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ГЛАВА 25

ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКИЙ

И КУЛОНОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОДЫ АНАЛИЗА

Полярографический метод относится к группе мето¬
дов, объединяемых общим названием вольтамперо-
метрия. Вольтамперометрия — это совокупность мето¬
дов анализа, основанных на исследовании вольтам-

перных кривых. Вольтамперометрия включает
классическую полярографию, инверсионную вольтам-
перометрию, вольтамперометрию с быстрой разверт¬
кой потенциала, переменнотоковую и импульсную по¬
лярографии, вольтамперометрическое титрование и
некоторые другие методы. Во всех этих методах ис¬
следуют зависимость вольтамперометрических харак¬
теристик от электрохимического процесса окисления
или восстановления веществ, находящихся в рас¬

творе. Электрохимический процесс происходит на по¬
груженном в раствор электроде под влиянием проте¬
кающего через него электрического тока.

§ 1. ОСНОВЫ ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКОГО АНАЛИЗА

Полярографический метод был предложен в 1922 году
чешским ученым Я. Гейровским. Этот метод основан
на изучении явлений, происходящих на капающем
ртутном электроде. Название метода связано с про¬
цессами поляризации, возникающими при пропуска¬
нии электрического тока через растворы электро¬
литов.

Области применения метода разнообразны. Его
можно использовать для исследования механизма

электродных процессов, для определения физико-хи¬
мических констант, изучения кинетики химических ре¬
акций, установления состава и прочности комплекс¬
ных соединений в растворах и др. Полярографический
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метод широко применяют « аналитической химии для
качественного обнаружения и особенно для количе¬
ственного определения многих неорганических и ор¬
ганических веществ.

Рассмотрим принцип метода для случая, когда
в растворе находятся ионы металлов, которые элек¬
тролитически восстанавливаются на ртутном катоде;
раствор содержит также какой-либо сильный элек¬
тролит— KN03, NH4CI или другую соль щелочного
металла *. В этот раствор опускают два электрода;
один из них, как правило, — катод, имеет малую по¬
верхность, например капли ртути, вытекающие из
очень тонкого капилляра. Анод — слой ртути с боль¬
шой поверхностью на дне электролитического сосуда.
Электроды соединяют с источником постоянного тока
и постепенно повышают напряжение, наблюдая за
изменением силы тока в зависимости от приложен¬
ного напряжения. Эта зависимость имеет неравномер¬
ный характер и выражается кривой с перегибами —
волнами. Напряжение, при котором возникают эти
волны, зависит от состава электролита и характерно
для того или иного иона металла. Высота волн зави¬

сит от концентрации восстанавливающегося иона. Та¬
ким образом, по кривой зависимости силы тока от
приложенного напряжения в данных условиях можно
судить о составе и концентрации электролита, т. е.
провести качественный и количественный анализ рас¬
твора.

В классическом полярографическом анализе при¬
меняют обычно ртутный капающий электрод. Выбор
такого электрода основан на следующих сообра¬
жениях.

1. На катоде — маленькой ртутной капле — плот¬
ность тока по сравнению с катодом большого размера
очень велика, что обусловливает характерную для
полярографии зависимость силы тока от приложен¬
ного внешнего напряжения.

2. На ртутной капле ионы водорода восстанавли¬
ваются с большим перенапряжением, что позволяет
полярографировать ионы металлов, находящиеся в
ряду напряжений влево от водорода, вплоть до ионов
щелочноземельных и щелочных металлов.

* Роль сильных электролитов будет объяснена ниже.
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Рис. 25.1. Полярографическая вол¬
на:

а — потенциал восстановления; E\j —по¬
тенциал полуволны

3. Поверхность капающе¬
го электрода непрерывно
обновляется, что обеспечи¬

вает высокую воспроизводи¬

мость полярографических
кривых.

Электрохимический процесс может проходить не
только на катоде, но также на аноде, т. е. определяе¬
мое вещество не .восстанавливается, а окисляется.

Этот прием распространен значительно меньше.
Типичная полярографическая полна восстановле¬

ния катионов металлов М"+ на капающем ртутном
электроде показана на рис. 25.1.

Из рисунка видно, что при малом напряжении, не¬
достаточном для электролитического восстановления
ионов металла на ртутном катоде, ток через раствор
практически не идет. После возрастания приложен¬
ного напряжения до определенного значения сила
тока резко увеличивается. Это вызвано разрядом
ионов металла на поверхности ртутной капли, на¬
пример

М"' + «е“ + I lg = М(Нц), (25.1)

где M(Hg) — условное обозначение амальгамы металла, которая
образуется при растворении выделившегося металла в ртути.

Напряжение, при котором начинается электролиз,
зависит прежде всего от природы восстанавливаю¬

щихся ионов. Оно зависит также от концентрации
этих ионов в растворе, от присутствия в растворе дру¬
гих электролитов, а также от того, находится ли опре¬

деляемый металл в виде хлорида, нитрата, аммиач¬
ного комплекса и т. д. Имеет значение также харак¬
тер анодного процесса.

В самом деле, напряжение разложения электро¬
лита представляет собой алгебраическую разность по¬
тенциалов анода и катода *:

Е = Е3- £к. (25.2)
* Падением напряжения в растворе можно пренебречь, так

как обычно оно невелико.
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Это напряжение однозначно характеризует восста¬
навливающиеся на катоде ионы только в том случае,
если потенциал анода сохраняется неизменным. Од¬
нако значение этого потенциала зависит от состава

электролита. Стандартизация условий электролиза
заключается в том, что для всех ионов указывают на¬
пряжение разложения, отнесенное к насыщенному
раствору хлорида калия.

Анодный процесс состоит в окислении ртути и пе¬
реходе ее в раствор в виде ионов

2Hg = 2Hg+ + 2е-. (25.3)

Но в растворе хлорида калия ионы ртути (I) сразу
образуют осадок каломели:

2Hg+ + 2СГ = Hg2Cl2. (25.4)

Концентрация ионов хлора в насыщенном рас¬
творе хлорида калия остается все время постоянной,
поэтому концентрация ионов ртути, а следовательно,
и потенциал ртутного анода в процессе электролиза
не изменяется, т. е. Ег = const. Если в этом случае
принять (условно) потенциал анода за нуль, тогда
напряжение начала электролиза Е и потенциал ка¬
тода Ек различаются только по знаку, и на оси абс¬
цисс откладывают £к; эту величину называют потен¬
циалом выделения (или восстановления) данного
иона. Потенциал выделения (восстановления) зависит
от концентрации восстанавливающихся ионов в рас¬
творе. Чем меньше эта концентрация, тем труднее
происходит восстановление и тем большее напряже¬
ние необходимо приложить к электродам, чтобы че¬
рез раствор начал проходить ток.

В практике удобнее пользоваться стандартными
потенциалами, которые определялись бы только при¬
родой восстанавливающихся ионов и не зависели бы
от их концентрации. Этому условию удовлетворяет
точка, расположенная посредине между двумя гори¬
зонтальными ветвями кривой. Абсциссу этой точки
называют потенциалом полуволны и обозначают Еi/2.
Таким образом, потенциалом полуволны называют то
значение потенциала, при котором ток возрастает до
половины предельного значения. Далее показано, что
при любой концентрации восстанавливающихся ионов
потенциал полуволны остается неизменным. Потен-
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циалы полуволн — константы, по которым можно
установить качественный состав анализируемого рас¬
твора.

Потенциалы полуволн комплексных ионов металла
отличаются от потенциалов полуволн простых (гид¬
ратированных) ионов металла. Потенциалы полуволн
определены экспериментально почти для всех элемен¬
тов, и их можно найти в специальных справочных
таблицах. При качественном анализе раствора неиз¬
вестного состава экспериментально определяют по
кривым потенциалы полуволн ионов металлов и со¬
поставляют их с табличными данными (или с дан¬

ными, найденными при предварительной калибровке
по известным растворам). Для количественного ана¬
лиза существенно, что при некотором значении при¬
ложенного напряжения ток становится постоянным
и не возрастает больше при дальнейшем повышении
напряжения (см. рис. 25.1). Рассмотрим причины
этого явления.

Главной особенностью процесса электролиза при
полярографическом анализе является применение ка¬
тода (при электролитическом окислении — анода)
с очень малой поверхностью, например ртутного ка¬
пающего электрода. Вследствие этого плотность тока
на катоде очень велика. В результате в части рас¬
твора, находящегося вблизи поверхности такого мик¬
рокатода, концентрация определяемых ионов при
электролизе быстро уменьшается *. При небольшой
силе тока эта убыль ионов пополняется за счет диф¬
фузии ионов из других, более отдаленных от поверх¬
ности микрокатода слоев раствора. Поэтому вначале
при увеличении напряжения сила тока продолжает
возрастать, и кривая круто поднимается вверх. Од¬
нако при достижении некоторой силы тока металл вы¬
деляется настолько интенсивно, что процесс диффу¬
зии не обеспечивает подхода к поверхности электрода
достаточного количества ионов восстанавливающегося
металла. Поэтому, несмотря на дальнейшее увеличе¬
ние напряжения, сила тока не будет изменяться; кри-

* Наоборот, на поверхности большого анода плотность тока
невелика; кроме того, в раствор вводят большое количество
сильного электролита, например хлорида калия. Поэтому вблизи
анода изменение концентрации анионов очень мало н не влияет
на форму полярографической кривой.

483



Рис. 25.2. Полярографические волны (вольт-амперные кривые),
<i. h — предельные токи

вая зависимости силы тока от напряжения образует
характерный перегиб (рис. 25.2, а) и идет далее па-
оаллельно оси абсцисс.

Силу тока, соответствующую высоте (высоте вол¬
ны), называют предельным током. Если поставить
опыт в тех же условиях, но концентрацию определяе¬
мого иона увеличить в дза раза, получим аналогич¬
ную кривую (рис. 25.2,6), однако предельный ток
будет в два раз.а больше. Это происходит вследствие
того, что при большей концентрации ионов металла
в растворе в процессе диффузии к поверхности мик¬
рокатода подходит за единицу времени большее ко¬
личество ионов металла. Поэтому при силе тока t'i
приэлектродный слой будет содержать теперь еще
большее количество ионов металла; при повышении
напряжения сила тока продолжает увеличиваться.
Предельный ток устанавливается тогда, когда из при-
электродного слоя ионы металла удаляются вслед¬
ствие электролиза с такой же скоростью, с какой эти
ионы подходят к электроду за счет диффузии. При
вдвое большей концентрации для этого понадобится
вдвое большая сила тока.

Математическая интерпретация описанных явле¬
ний состоит в следующем.

Запишем уравнение Нернста для реакции (25.1):



где cJJj, Сд — концентрации ионов металла в водном растворе
вблизи поверхности ртутной капли и атомов металла в поверх¬
ностном слое ртутном капли.

Сила полярографического тока лимитируется ско-
ростью диффузии восстанавливающихся ионов из
основной массы раствора к поверхности электрода,
которая в свою очередь зависит от градиента концен¬
трации ионов

*' = *м (см - <&), №.6)

где Км— постоянная; См — концентрация ионов металла в массе
раствора.

Когда См приближается к нулю, ток достигает
предельного значения гпР, т. е.

‘■пр = КМСм. (25-7>

Концентрация атомов металла на поверхности
амальгамы пропорциональна полярографическому
току

-.0 i_
СА = -^—. (25-8)

где Ка— постоянная, характеризующая процесс диффузии ато¬
мов металла с поверхности в глубину ргугной капли.

Из уравнений (25.6) и (25.7) получим

‘ПР ~ ‘

К м
(25.9)

Подставляя значения См и Сд из уравнений (25.9)
и (25.8) в уравнение Нернста (25.5), получаем

0,058 к» 0,058 i
Ех = Е0 + —~ Ig-jjA — Ig-j (25.10)

п Ам я гпр - t

Это уравнение называют уравнением полярографиче¬
ской волны.

Потенциалом полуволны, как уже было сказано,
называют то значение потенциала, при котором по¬
лярографический ток достигает половины предель¬
ного значения, т. е.

i = (25.11)
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В этом случае последний член уравнения (25.10)
равен нулю и, следовательно,

0,058 АГа

^ч/2= ^ ^ ^ ~^ivT (25.12)
Уравнение (25.12) показывает, что, как уже было

указано, потенциал полуволны восстановления ионов
Мп+ не зависит от концентрации этих ионов и есть
величина постоянная.

Из уравнения (25.7) видно, что при одних и тех же
условиях (посторонние электролиты, температура,
размер капилляра и др.) предельный ток прямо про¬
порционален общей концентрации определяемых
ионов в растворе. Эта зависимость является основой
количественного полярографического анализа. Более
подробно она оп-исывается уравнением Ильковича, вы¬
вод которого можно найти в специальных руковод¬
ствах по полярографии:

/„ р = 605nD'l2m2,3tUdC = КС, (25.13)

где £„р — сила тока, мкА; п — количество электронов, участвую¬
щих в электрохимическом восстановлении определяемого иона;
D — коэффициент диффузии определяемого иона, см2 с_|; т —
масса ртути, вытекающей из капилляра за одну секунду, мг-с-1;
t — период капания, с; С — концентрация восстанавливающегося
иона, ммоль/л.

При стандартных условиях полярографирования
величины D, т и t обычно постоянны или изме¬
няются очень мало, и поэтому в большинстве случаев
можно принять, что сила предельного тока прямо про¬

порциональна концентрации восстанавливающегося
вещества. Однако данные величины зависят от ряда
факторов.

Коэффициент диффузии D входит в уравнение пер¬
вого закона Фика, на котором основан вывод уравне¬
ния Ильковича:

dN = Dq~dt, (25.14)

где N — число молей диффундирующего вещества; q — площадь,
через которую проходит диффузия; х — расстояние от площади,
через которую проходит диффузия, до поверхности электрода;
dC/dx— градиент концентрации; dt — интервал времени.

Таким образом, коэффициент диффузии представ¬
ляет собой число молей вещества, которое диффунди¬
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рует через единицу площади за единицу времени при
градиенте концентрации, равном единице. Коэффи¬
циент диффузии определяется природой диффунди¬
рующего иона или молекулы и зависит от темпера¬
туры, ионной силы раствора, его вязкости, молеку¬
лярного или ионного состояния вещества и др. При
возрастании температуры на один градус D увеличи¬
вается приблизительно на 2%.

Влияние общей концентрации постороннего силь¬
ного электролита — фона (ионной силы раствора) бо¬
лее сложно. Увеличение концентрации фона в рас¬
творе вызывает сначала некоторое уменьшение D, од¬
нако а очень концентрированных растворах солей
(1,5—2 М) коэффициент диффузии снова возрастает.
В полярографии часто прибавляют к раствору для
подавления максимумов растворы желатины или дру¬
гих аналогичных веществ; это увеличивает вязкость
раствора и уменьшает значение D.

Наибольшее влияние на D оказывает ионное со¬

стояние вещества. Так, коэффициенты диффузии гид¬
ратированных ионов металла и комплексных ионов
этого же металла значительно различаются. Напри¬
мер, ионы кадмия диффундируют быстрее, чем катио¬
ны аммиаката кадмия Cd(NH3)4+.' различны также ко¬
эффициенты диффузии ионов металлов, связанных
в тартратные, роданидные, цианидиые, хлоридные
и другие комплексы.

Количество ртути, вытекающей из капилляра за
одну секунду, не зависит от химического характера
и концентрации раствора, в который эта ртуть выте¬
кает. Однако величина m сильно зависит от характе¬
ристики применяемого капилляра; чем больше радиус
просвета капилляра и чем меньше его длина, тем
больше ртути вытекает в раствор за единицу времени.
Это количество возрастает также с увеличением
давления ртути, т. е. с высотой ртутного резер¬
вуара.

Период капания не зависит от свойств полярогра-
фируемого раствора, однако он зависит от потенциала
электрода. Сначала с увеличением отрицательного по¬
тенциала значение t возрастает, т. е. ртуть капает
все медленнее. Однако, начиная приблизительно с
—0,56 В и при более отрицательных потенциалах,
t уменьшается, т. е. ртуть капает быстрее.
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Произведение т'Ц'1' называют константой капил¬
ляра. Эту константу определяют экспериментально,
взвешивая ртуть, которая вытекла за определенное
время из капилляра, и измеряя время истечения од¬
ной капли в секунду в данном электролите при опре¬
деленном напряжении на электроде и давлении ртути.
В работах по полярографии принято указывать вели¬
чину mll3t'ls, характеризующую свойства капилляра.

Уравнение Ильковича справедливо только в том
случае, когда раствор содержит какой-либо посторон¬
ний невосстанавливающийся электролит в большой
концентрации. Предельный ток определяется суммар¬
ной скоростью движения ионов в результате диффузии
(диффузионный ток) и вследствие электростатиче¬
ского притяжения ионов к электроду противополож¬
ного заряда (миграционный ток). Для количествен¬
ного полярографического анализа важна только диф¬
фузионная составляющая предельного тока, которая
и описывается уравнением Ильковича. Миграционный
ток элиминируют, вводя в раствор посторонний невос¬
станавливающийся электролит (фон) с концентра¬
цией, значительно превышающей концентрацию опре¬
деляемого иона. Фоном обычно служит раствор хло¬
рида калия, нитрата аммония и др.

Помимо диффузионного и миграционного токов
через электролизер проходит еще так называемый
остаточный ток, который обычно искажает форму по¬
лярографической волны: ее горизонтальные участки
приобретают наклон к оси абсцисс. Остаточный ток
мешает правильному измерению силы предельного
тока. Остаточный ток может быть вызван примесями
различных восстанавливающихся веществ, например
следами меди и др. Чаще всего полярограммы иска¬
жаются из-за содержащегося в растворе кислорода,

который восстанавливается в две стадии:

02 + 2Н+ + 2е~ = Н202,

Н202 + 2Н+ + 2е_ = 2Н20.

Первый процесс происходит при потенциале от
—0,1 до —0,2 В по отношению к насыщенному кало¬
мельному электроду, второй — при потенциале около
—0,9 В. Для удаления кислорода перед полярографи-
рованием пропускают через раствор азот, водород или
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другой инертный газ. К нейтральным или щелочным
растворам можно вместо этого прибавить кристаллик
сульфита натрия.

Вторую составляющую остаточного тока представ¬
ляют так называемый емкостный ток, ток заряжения,
конденсаторный ток. Прохождение этого тока наблю¬
дается даже в тех случаях, если раствор совершенно
не содержит восстанавливающихся веществ. Для при¬
дания отрицательного потенциала необходимо сооб¬
щить ртутной капле некоторое количество электриче¬
ства, причем на ее поверхности возникает двойной
электрический слой. Если бы ртутный катод был не¬
подвижным, ток после образования этого слоя немед¬
ленно прекратился бы. Однако ртуть все время вы¬
текает из капилляра, и чтобы сообщить каждой новой
капле отрицательный заряд, необходимо затратить
новые порции электричества. Так возникает емкост¬
ный ток.

Емкостный ток обычно невелик и не вызывает ка¬

ких-либо затруднений при полярографировании. Его
следует учитывать, когда концентрация определяе¬
мого вещества настолько мала, что диффузионный ток
становится по своей величине соизмерим с емкостным
током или меньше его. Тогда необходимо его
устранять.

В стандартных условиях полярографирования D,
т и t обычно постоянны; их можно определять экс¬
периментально и затем вычислить искомую концен¬

трацию по уравнению Ильковича. Однако на прак¬
тике удобнее пользоваться другими сравнительными
методами определения, основанными на применении
стандартных растворов с известной концентрацией
определяемых ионов. Предположим, что кривые на
рис. 25.2 относятся к известным концентрациям ионов
металла; тогда эти кривые легко использовать для
построения графической зависимости между силой
предельного тока и концентрацией восстанавливаю¬
щегося вещества в растворе. Такой градуировочный
график приведен на рис. 25.3. Измерив силу предель¬
ного тока (высоту волны) исследуемого раствора
ионов металла, легко по графику (рис. 25.3) опреде¬
лить его концентрацию.

Можно пользоваться также методом добавок.
Пусть объем анализируемого раствора равен V мл,
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Рис. 25.3. Калибровочный график

а его концентрация Сх
мг/мл. Этот раствор поля-
рографируют и измеряют
высоту волны hx, соответст¬
вующую концентрации Сх.
Затем приливают к анали¬
зируемому раствору W мл
стандартного раствора с
концентрацией Сст мг/мл,

снова полярографируют и измеряют высоту волны hi.
После введения стандартного раствора общее коли¬
чество вещества в растворе станет равным CXV +
-f- C„W, а его объем — V +W. Тогда концентрация
определяемого вещества во всем объеме раствора
составит (CXV + CCTW)/(IT + V) и будет соответство¬
вать высоте волны hi. Таким образом, можно соста¬
вить пропорцию

СХУ + Сст W
V + W 1

Сх — hK

Откуда после несложных преобразований получаем

Р С С т
х ~ (h,/hx) [ (W + V)/W) - (V/W) ■

Если изменение объема от прибавления стандарт¬
ного раствора невелико, т. е. W <С V, то можно поль¬
зоваться более простой формулой:

СстЛ* W
х~ Л>-А* V

Необходимо, чтобы стандартные и анализируемый
растворы полярографировались в одинаковых усло¬
виях, так как коэффициент D в уравнении Ильковича
изменяется в зависимости от величин, входящих в это

уравнение.
Дифференциальная полярография. Дифференциро¬

вание полярографических кривых значительно улуч¬
шает условия полярографического определения элек¬
троотрицательных элементов в присутствии избытка
электроположительных веществ. Дифференциальная
кривая представляет собой зависимость производной
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Рис. 25.4. Обычная (а) и дифференциальная (6) кривые

тока по напряжению (ось ординат) от напряжения
(ось абсцисс). Все автоматически записывающие по-
лярографы позволяют повышать напряжение равно¬
мерно во времени, и поэтому Е = kt, т. е. на оси абс¬
цисс вместо напряжения можно откладывать время.
Кривые такого типа называют дифференциальными
кривыми, а сам метод их получения — методом диф¬
ференциальной полярографии.

На рис. 25.4 показана обычная полярографическая
волна а и соответствующая ей дифференциальная
кривая б. Производная от тока (по напряжению или
по времени) на горизонтальных участках 1—2 и 4—5
кривой (рис. 25.4, а) равна нулю; этим участкам на
дифференциальной кривой (рис. 25.4,6) соответ¬
ствуют горизонтальные же участки /—2 и 4—5. При
увеличении тока в зависимости от времени (уча¬
сток 2—3 на рис. 25.4, а) будет возрастать и значе¬
ние производной; в точке 3 перегиба волны, которая
характеризуется наибольшей крутизной подъема тока,
производная достигает. максимума. На дифференци¬
альной кривой это выразится острым пиком. Выше
точки 3 (см. рис. 25.4, а) сила тока продолжает воз¬
растать со временем, однако медленнее, чем вблизи
точки 3. Это соответствует постепенному уменьшению
значения производной, которая вблизи точки 4 снова
приближается к нулю. Обычная и дифференциальная
полярограммы двух веществ, восстанавливающихся
при различных потенциалах, приведены на рис. 25.5.

Из сопоставления кривых на рис. 25.5 видно пре¬
имущество метода дифференциальной полярографии.
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Puc. 25.5. Подпрограмма примеси электроотрицательного иона в
присутствии избытка электроположительного иона:
а — обычная; б — дифференциал ьчая

При обычном способе большой ток восстановления
первого вещества мешает точному измерению неболь¬
шого тока восстановления второго вещества; в методе
же дифференциальной полярографии производная
тока по времени первого вещества при некотором на¬
пряжении падает почти до нуля и вторая дифферен¬
циальная волна начинается от нулевого участка про¬
изводной тока. Дифференциальный метод удобно так¬
же применять при полярографировании растворов
двух или нескольких веществ с близкими потенциа¬
лами полуволн, когда в обычном методе несколько
волн сливаются в одну. Дифференциальная поляро¬
графия дает возможность идентифицировать каждое
вещество по образующимся пикам; разрешающая спо¬
собность этого метода выше, чем метода классической

полярографии. Так, в последней для получения раз¬
дельных волн необходима разность потенциалов по¬
луволн двух восстанавливающихся веществ не менее
0,1 В, в то время как в дифференциальной поляро¬
графии для этого достаточно иметь разность всего
0,05 В.

Количественное определение веществ методом
дифференциальной полярографии основано на изме¬
рении высот пиков дифференциальных кривых
(рис. 25.5,6). Высота пика пропорциональна концен¬
трации восстанавливающегося вещества в растворе.
Полярографируют несколько растворов с различной
и известной концентрацией, затем строят градуиро¬
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вочный график, по которому находят концентрацию
вещества в анализируемом растворе.

Максимумы на полярографических кривых. В не¬
которых случаях на полярограммах возникают макси¬
мумы— внезапное возрастание тока выше предель¬
ного и затем быстрый или постепенный спад до
первоначального значения. Эти токи максимума за¬
трудняют правильное измерение высоты полярографи¬
ческой волны. Максимумы возникают из-за происхо¬
дящего при некоторых условиях движения поверхности
ртутной капли, что вызывает в свою очередь допол¬
нительное перемешивание раствора и усиление при¬
тока восстанавливающегося вещества к электроду.

Причины движения поверхности ртутной капли
различны. В одних случаях движение вызвано неоди¬
наковой плотностью распределения отрицательных
зарядов на поверхности капли. Обычно эта плотность
максимальна в нижней части капли и снижается по

направлению к верхней ее части. Неравномерная по¬
ляризация капли приводит к тому, что поверхност¬
ное натяжение становится неодинаковым в различных
ее частях, и вследствие этого возникает движение по¬

верхности ртути от области с меньшим поверхностным
натяжением к области с большим поверхностным на¬
тяжением. Движение такого рода вызывает возникно¬
вение так называемых максимумов первого рода. Они
имеют вид острых пиков, чаще всего наблюдаются
в отсутствие постороннего электролита (фона) или
при небольшой его концентрации и находятся в очень
сложной зависимости от ряда других факторов, в
частности от приложенного напряжения. Так, при по¬
тенциале около —0,56 В по отношению к насыщен¬

ному каломельному электроду они обычно не возни¬
кают, так как поверхность ртути имеет нулевой заряд
по отношению к раствору. При более положительных
потенциалах ртуть заряжается положительно по от¬
ношению к раствору; максимумы в этой области по¬
тенциалов называют положительными. При более от¬
рицательных потенциалах (меньше —0,56 В) ртуть
заряжена отрицательно и максимумы называют отри¬
цательными.

Для подавления максимумов первого рода при¬
бавляют к раствору поверхностно-активные веще¬
ства— высокомолекулярные органические соединения,
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например различные органические кислоты или спир¬
ты, красители, алкалоиды, терпены и другие, или же¬
латину, столярный клей и т. п. Все эти вещества ад¬
сорбируются на поверхности ртутной капли, изме¬
няют ее поверхностное натяжение и устраняют мак¬
симумы. Положительные максимумы лучше подавлять
отрицательно заряженными поверхностно-активными
веществами, например анионами органических краси¬
телей. Наоборот, для подавления отрицательных мак¬
симумов лучше пользоваться веществами катионного
типа.

В случае так называемых максимумов второго
рода движение поверхности ртути связано с вытека¬
нием струи ртути из капилляра. Вытекающая ртуть
движется до нижней части капли и затем завихряется
по направлению к ее верхней части. Поверхность
ртути движется при этом снизу вверх. Максимумы
второго рода имеют пологий вид и чаще всего наблю¬
даются в концентрированных растворах фона; при
снижении концентрации постороннего электролита
они исчезают. Их также можно устранить с помощью
поверхностно-активных веществ.

Приборы. Электролитическая ячейка содержит два
электрода, находящиеся в анализируемом растворе.
На одном из этих электродов (рабочем) происходит
электрохимическое окисление или восстановление
определяемого вещества, второй электрод служит
электродом сравнения. Рабочий электрод может быть
катодом или анодом, в зависимости от химической
природы анализируемого вещества и его способности
к электрохимическому превращению. В полярографи¬
ческом анализе чаще всего определяют восстанавли¬
вающиеся вещества, и поэтому рабочий электрод
обычно катод.

Для определения окисляющихся веществ ртутный
электрод применяют редко. При использовании его
в качестве анода начинается электрохимическое окис¬
ление ртути, что искажает полярографические волны.
В этих случаях удобно применять платиновые рабочие
микроэлектроды, которыми можно пользоваться и
при полярографировании расплавленных солей, Пла¬
тиновые электроды, наоборот, почти непригодны для
определения восстанавливающихся веществ, потому
что перенапряжение выделения водорода на платине
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Рис. 25.6. Схема полярографиче¬
ской установки:
/ — электролизер; 2 — сосуд со ртутью;
J — гальванометр; 4 —подвижной кон¬
такт; 5 —реохорд; 6 — аккумулятор

невелико. Поэтому такие
электроды нельзя применять
для определения металлов,
которые имеют более отри¬
цательные потенциалы, чем
потенциал выделения водо¬

рода. Применяют также
электроды из других мате¬
риалов, например графи¬
товый.

Для ртутного капающего катода необходимо брать
сухую и очень чистую ртуть. Ее наливают в толсто¬
стенный грушевидный сосуд, соединенный толстостен¬
ной резиновой трубкой со стеклянным капилляром. Об¬
щий вид такой установки показан на рис. 25.6. Работая
со ртутью, необходимо соблюдать большую осторож¬
ность. Ртуть сравнительно легко испаряется с откры¬
тых поверхностей, а пары ртути токсичны. Поэтому
необходимо строго соблюдать правила техники без¬
опасности, которые подробно изложены в практических
пособиях по проведению полярографического анализа.

В полярографии применяют специальные прибо¬
ры — полярографы, которые дают возможность с до¬
статочной точностью определять силу предельного
тока при различных потенциалах и концентрациях
восстанавливающихся веществ. Принципиальная схе¬
ма большинства полярографов различных типов по¬
казана на рис. 25.6. Подаваемое в электролизер на¬
пряжение увеличивают, передвигая подвижной кон¬
такт по реохорду. По гальванометру отмечают силу
тока, соответствующую различным значениям напря¬
жения. Достаточно часто ток измеряют и без гальва¬
нометра, применяя различные самопишущие устрой¬
ства, электронные трубки и др.

Изображенная на рисунке простая схема имеет
ряд недостатков. Поэтому в схему полярографов вво¬
дят дополнительные узлы и устройства, которые здесь
не рассматриваются.
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Создана большая серия современных автоматиче¬
ских приборов — полярографов, позволяющих опреде¬
лять очень малые количества вещества. Обработка
результатов анализа облегчается реализованной уже
возможностью сочленения прибора с ЭВМ. Все опе¬
рации эксперимента — например, установка скорости
развертки напряжения, периода капания, высоты пи¬
ков и импульсов, измерение тока, вычисление концен¬
трации и т. д. — выполняются под управлением ЭВМ
и без вмешательства оператора.

§ 2. МЕТОДЫ ВОЛ ЬТАМПЕРОМЕТРИИ

Выше была рассмотрена классическая полярография
в том виде, как она была предложена и развита осно¬
вателем метода Я. Гейровским. Развитие полярогра¬
фии за последние 2—3 десятилетия привело к возник¬
новению новых методов и приемов, направленных на
снижение пределов обнаружения определяемых ве¬
ществ и повышение разрешающей способности и се¬
лективности метода. Были разработаны теоретические
основы новых методов, создана серия совершенных
приборов. Дадим краткую характеристику некото¬
рых современных важнейших методов вольтамперо-
метрии.

Инверсионная вольтамперометрия. Чувствитель¬
ность определения ионов металлов и неметаллов
можно сильно повысить, применяя метод инверсион¬
ной вольтамперометрии. Этот метод отличается неко¬
торыми преимуществами по сравнению с рассмотрен¬
ным выше классическим полярографическим методом.
Существует несколько вариантов метода. Во всех
вариантах первой стадией процесса является предва¬
рительное электрохимическое концентрирование опре¬
деляемых веществ, что приводит к существенному по¬
вышению чувствительности определений. В большин¬
стве случаев вместо токсичного ртутного электрода
используют твердый электрод из какого-либо мате¬
риала, чаще всего из спектрально чистого графита,
пропитанного эпоксидной смолой с полиэтиленполи-
амином. Метод позволяет определять не только поля¬
рографически активные ионы, но также ионы, которые
не поддаются прямому полярографированию.
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Определение металлов заключается в электрохи¬
мическом восстановлении ионов металлов.

М"+ + пе~ = М.

Сконцентрированный на поверхности твердого элек¬
трода металл подвергают анодному растворению,
снижая напряжение и регистрируя возникающий
анодный ток. Сила анодного тока при определенных
условиях пропорциональна концентрации ионов ме¬
талла в растворе. На таком принципе основаны, на¬
пример, методики определения серебра в металличе¬
ском кадмии, ртути и серебра — в оксалатах аммония
или калия, кадмия, свинца и меди — в цинке, кобаль¬

та — в молибдате аммония и др.
Определение ионов переменной валентности со¬

стоит в электрохимическом переведении определяе¬
мых ионов в такую степень окисления, которая обра¬
зует с какими-либо анионами раствора малораство¬
римые соединения, осаждающиеся на поверхности
электрода. Последующее электрохимическое окисление
или восстановление ионов металла в осадке на элек¬

троде связано с протеканием тока, который фикси¬
руется. Он пропорционален содержанию ионов ме¬
талла в первоначальном растворе. Примером может
служить определение церия. Ионы церия (III) окис¬
ляются на электроде до Се4+. Последние при некото¬
ром pH концентрируются на электроде в виде осадка
Се (ОН) 4. Затем проводят катодное восстановление
церия в осадке и измеряют ток, пропорциональный
содержанию церия в исходном растворе. Описанным
методом церий можно определить в присутствии боль¬
ших количеств редкоземельных элементов. Суще¬
ствуют и другие примеры таких определений.

Для определения анионов используют стационар¬
ный ртутный капающий электрод. При анодной поля¬
ризации электрода образуются ионы ртути, которые
осаждаются на электроде в виде нерастворимых со¬
единений с определяемыми анионами. Кривые элек¬
трохимического восстановления ртути в осадках фик¬
сируют и измеряют максимальный катодный ток. Из¬
вестны методы определения хлорид-ионов в нитратах

калия и алюминия, вольфраматах и молибдатах
кальция и стронция, иодИд-ионов — в карбонатах
кальция, стронция и бария и др.
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Вольтамперометрия с быстрой (линейном) раз¬
верткой потенциала. В этом методе в отличие от
классической полярографии скорость изменения по¬
тенциала составляет 50—100 мВ/с, и запись вольтам-
перной кривой продолжается около 1 мин; равновес¬
ное состояние на электроде не достигается, для тео¬
ретического описания процесса нельзя использовать
уравнение Нернста. В этом методе время развертки
синхронизировано с периодом капания, т. е. раз¬
вертка должна начинаться в определенный и точно
известный момент после начала роста капли, которая
не должна падать до того, как закончится развертка.
За время развертки рост ртутной капли должен быть
ничтожно малым. Скорость изменения площади по¬
верхности капли минимальна в конце жизни капли,

поэтому развертку начинают в поздний период жизни
капли, например через 2—3 с после начала ее роста.
Для измерения тока применяют либо осциллограф,
либо другое устройство, позволяющее фиксировать
быстрое изменение тока.

При наложении быстро изменяющегося потен¬
циала ток начинает протекать, когда достигнут по¬

тенциал восстановления электрохимически активного
вещества.

Полярографическая кривая имеет пикообразную
форму; ток после достижения максимума быстро убы¬
вает из-за уменьшения градиента концентрации вос¬
станавливающегося вещества.

Метод дает возможность определять более низкие
концентрации веществ, чем это позволяет классиче¬
ская полярография.

Переменнотоковая полярография. В этом методе
одновременно с медленно возрастающим во времени
постоянным напряжением подают на полярографиче¬
скую ячейку переменное напряжение небольшой ам¬
плитуды (25—30 мВ). Пока приложенное постоянное
напряжение недостаточно для восстановления (или
окисления) определяемых ионов, колебания перемен¬
ного напряжения не вызывают возникновения поляро¬

графического тока. При некотором постоянном напря¬
жении начинается процесс восстановления и через
раствор протекает ток. При данном значении постоян¬
ного напряжения этот ток будет переменным — наи¬
меньшим при минимальном значении переменного на¬
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пряжения и наибольшим при его максимальном зна¬
чении. Разность токов, соответствующих минималь¬
ному и максимальному значению переменного напря¬
жения, будет возрастать до тех пор, пока постоянное
напряжение не станет соответствовать потенциалу по¬
луволны восстанавливающегося иона. При дальней¬
шем возрастании постоянного напряжения разность
токов начинает уменьшаться. Она становится равной
нулю, когда постоянное напряжение достигает значе¬
ния, соответствующего предельному току. Поэтому
зависимость разности переменного тока от приложен¬
ного постоянного напряжения выражается кривой
с максимумом (пиком).

Переменнотоковая полярография позволяет эли¬
минировать емкостный ток. Для обратимых систем
чувствительность и разрешающая способность пере¬
меннотоковой полярографии выше, чем обычной клас¬
сической полярографии.

Дифференциальная импульсная полярография.
В этом методе на ячейку налагается, как и в обычной
классической полярографии, медленно возрастающее
напряжение. В конце периода капания на развертку
напряжения налагают импульс небольшой амплиту¬
ды, приблизительно 50 мВ. Фиксируемый сигнал —
разность токов, измеренных до и после наложения им¬
пульса. Получаемая кривая имеет форму пика с мак¬
симумом, близким к потенциалу полуволны.

Достоинство метода заключается в его большей
чувствительности по сравнению с классической поля¬
рографией. Это объясняется более благоприятным со¬
отношением между фа'радеевским (вызванным восста¬
новлением определяемого вещества) током и током
заряжения — емкостным током. Через очень короткое
время после наложения импульса ток заряжения
уменьшается почти до нуля, и именно в этот момент
измеряют фарадеевский ток.

§ 3. ПОЛЯРОГРАФИЯ МЕТАЛЛОВ

Полярографический метод применяют для определе¬
ния небольших количеств металлов в сплавах, рудах,
шлаках и других материалах металлургического про¬
изводства. Этим методом можно определять одновре¬
менно катионы разных металлов, не прибегая к пред-
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Рис. 25.7. Полярограмма смесн растворов солей кадмия, цинка
и марганца

Рис. 25.8. Полярограмма ступенчатого восстановления хромата:
/ —СгО^+/сг3 + ; 2 — Ст^+JСт2 +

варительному их разделению, но необходимо, чтобы
восстановление катионов этих металлов происходило
при разных потенциалах. Полярографируя такую
смесь, получают несколько полярографических волн.
На рис. 25.7 приведена полярограмма раствора, со¬
держащего катионы кадмия, цинка и марганца; по
ней можно определить концентрацию катиона каж¬
дого металла. Для этого измеряют высоты всех трех
волн и сопоставляют их с высотами волн, полученных

при полярографировании смеси растворов тех же ка¬
тионов с известной концентрацией.

Высокозарядные ионы металлов способны восста¬
навливаться ступенчато и давать несколько поляро¬
графических волн. Это характерно, например, для
анионов хромата, молибдата, вольфрамата, ванадата,
катионов железа (III), кобальта и др. На рис. 25.8
показано восстановление хромат-ионов в растворе
гидроксида аммония. Первая волна соответствует вос¬
становлению хромат-ионов до хрома (III), вторая —
переходу хрома (III) в хром (II). Высшая степень
окисления образует волну при более положительном
потенциале, чем средняя (или низшая) степень окис¬
ления. Это явление иногда используют для устране¬
ния влияния посторонних ионов. Так, никель(II) вос¬
станавливается легче кобальта (II) и мешает опреде¬
лению последнего. В этом случае можно сначала
окислить кобальт до трехвалентного, например пер¬
оксидом водорода в аммиачном растворе. Полярогра-
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фируя этот раствор, сначала получают волну кобаль¬
та (III), никель (II) восстанавливается труднее ко¬
бальта (III).

Использование комплексообразовання в анализе
металлов. Иногда катионы двух или нескольких ме¬
таллов характеризуются близкими или одинаковыми
значениями потенциалов полуволн. Тогда на поля-
рограмме не удается получить раздельных волн и
количественное определение каждого металла стано¬

вится невозможным. В этом случае переводят ка¬
тионы определяемых металлов в комплексные соеди¬
нения. Обычно восстановление катионов металлов из
растворов комплексных соединений происходит труд¬
нее, чем из растворов, содержащих свободные катио¬
ны металлов, причем положение полярографической
волны на графике определяется прочностью образую¬
щегося комплекса и концентрацией лиганда. Чем
прочнее комплексное соединение и чем выше концен¬
трация комплексообразующегося лиганда, тем боль¬
ше потенциал полуволны определяемого иона сдви¬
гается в сторону отрицательных значений.

В присутствии лиганда Xй-, связывающего ионы
металла в комплексное соединение MX"_pi, процесс
восстановления соответствует уравнению

Мхп-рЬ _|_ пс- + Hg = M(Hg) + рУь-' (25.15)

Сила полярографического тока определяется ско¬
ростью диффузии комплексных ионов МХр_р6 из
основной массы раствора к поверхности ртутной кап¬
ли; скорость диффузии в свою очередь зависит от раз¬
ности концентраций комплексных ионов в основной
массе раствора СМх и на поверхности ртути СМх-
Поэтому

г = /Смх (Смх — смх)> (25.16)

где /(мх — константа уравнения Ильковича, определяющая ско¬
рость диффузии комплексных ионов.

При Смх = 0 достигается предельный ток

,Пр==^м х^мх (25.17)
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и, следовательно,

<2518>
Лмх

Константа устойчивости комплексного иона равна

Р= сЖхК ' (25Л9)
Если, как это обычно бывает, раствор содержит

большой избыток лиганда по сравнению с концентра¬
цией ионов металла, тогда в уравнение (25.19) вме¬
сто Сх можно вставить Сх, т. е. общую концентрацию
лиганда в растворе. Имея это в виду, из уравнений
(25.18) и (25.19) получим

К.М.хР^ X
(25.20)

Подставляя в уравнение (25.5) значения См и Сд.
из уравнений (25.20) и (25.8), имеем

0,058 К к 0,058 0,058

£ = £0 + _.g^-_,gfi-p__,gCx-
_0^8|g_^_ (25 2[)П *Пр 1

Для потенциала полуволны справедливо уравне¬
ние i = г'пр/2. В этом случае последний член правой
части уравнения (25.21) равен нулю. Константы Ка
и Кглх. мало различаются, и их отношение близко
к единице. Поэтому

*./2к = (25.22)

Графически эта зависимость показана на рис. 25.9.
Аммиакат кадмия восстанавливается при более от¬
рицательном потенциале, чем свободные ионы кадмия,
и кривая сдвинута вправо. Восстановление из 1 М
раствора аммиака происходит в еще более отрица¬
тельной области потенциалов.

Для раздельного определения ионов в смеси под¬
бирают лиганды, которые образуют с катионами всех
металлов, находящимися в растворе, комплексные со¬

единения неодинаковой прочности. В этом случае
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Рис. 25.9. Полярограммы Cd2H, Cd(NH2)4+B 0,1 М NHa, Cd(NH2)^+
в 1 M NH3 (слева направо).

Рис. 25.10. Полярограмма смесей растворов солей Си п Bi:
а — в расгаоре азотной кислоты; б —в растворе тартрата натрия

удается обнаружить на полярограмме раздельные
волны катионов нескольких металлов и определить
их количественно.

На рис. 25.10, а приведено восстановление меди
и висмута в отсутствие комплексообразующих лиган¬
дов (в растноре азотной кислоты). Полярограмма со¬
стоит из одной волны, так как катионы меди и вис¬
мута восстанавливаются совместно приблизительно
при одном и том же потенциале. На рис. 25.10,6
представлена полярограмма того же раствора после
введения тартрата натрия. Однако общая волна раз¬
делилась на две, так как комплекс висмута устойчи¬
вее и восстанавливается труднее, чем комплекс меди.
Пользуясь этой полярограммой, можно измерить вы¬
соты волн обоих катионов и определить концентра¬
цию каждого из них.

В полярографическом анализе для переведения
определяемых катионов в комплексные соединения
пользуются различными веществами. Из неорганиче¬
ских лигандов чаще всего применяют водный раствор
аммиака или пиридин (часто в смеси с их хлорида¬
ми), гидроксиды щелочных металлов, роданиды,
иодиды, цианиды. Применяют и многие органические
вещества: винную и лимонную кислоты, этиленди-
амин, триэтаноламин, этилендиаминтетрауксусную

кислоту и ее соли (ЭДТА) и др.
Полярографируя индий, важно устранить мешаю¬

щее влияние кадмия, который обычно встречается
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r природе вместе с индием и восстанавливается на
ртутном капающем катоде совместно с ним. Можно
воспользоваться тем, что кадмий образует прочный
иодидный комплекс, в то время как соответствующий
комплекс индия менее прочен. Полярографирование
обоих катионов в растворе иодида калия позволяет
получить отдельную волну индия, кадмий восстанав¬
ливается значительно труднее.

Никель и кобальт обладают близкими химиче¬
скими свойствами и восстанавливаются почти при од¬
ном и том же потенциале. Для определения никеля
в присутствии кобальта, например в продуктах ко¬
бальтового производства, удобно полярографировать
оба элемента в растворе аммиака и хлорида аммо¬
ния или пиридина и его хлорида. Кобальт связы¬
вается этими веществами сильнее никеля, и на поля¬
рограмме Получается отдельная волна никеля. Влия¬
ние меди при определении цинка легко устранить,
прибавляя раствор цианида калия. Цианидный комп¬
лекс меди настолько устойчив, что не дает поляро¬
графической волны. Для раздельного определения
железа и меди применяют раствор ЭДТА.

Свинец, олово и таллий восстанавливаются оди¬
наково легко, однако в растворе щелочи первые два
катиона образуют плюмбит и станнат, после чего все
три элемента дают раздельные волны.

Необходимые лиганды можно выбрать по кон¬
стантам устойчивости отдельных комплексных соеди¬
нений; для оценки возможности получения раздель¬
ных волн пользуются уравнением (25.22).

Подходящие лиганды можно также в каждом от¬
дельном случае подобрать, пользуясь таблицами по¬
тенциалов полуволн катионов и анионов в растворах
различных веществ. Эти таблицы приведены в спе¬
циальных руководствах.

Косвенные методы определения металлов. Кати¬
оны некоторых металлов, например алюминия, цир¬
кония и других, восстанавливаются с большим трудом
или не дают четких полярографических волн. В этом
случае используют различные косвенные методы,
основанные на неодинаковой прочности комплексных
соединений металлов. Так, цирконий можно опреде¬
лить следующим образом. К анализируемому рас¬
твору циркония прибавляют комплексонат кадмия
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Рис. 25.11. Подпрограмма комплек- I
соната кадмия в присутствии ионов
циркония:
/ — волна иолов кадмия, вытесненного из
ком плексоната кадмия ионами циркония;
2 — волна комилекеопата кадмия

(этилендиаминтетр.аацетат кад¬
мия); последний не восстанав¬
ливается при потенциале, со¬
ответствующем восстановле¬
нию свободных ионов кадмия.
Цирконий образует с этилен-
диаминтетрауксусной кислотой комплекс, значительно
более прочный, чем соответствующий комплекс кад¬
мия, поэтому происходит обменная реакция:

CdY2- + Zr4t = Cd2t + ZrY.

В результате реакции образуется комплекс цирко¬
ния и освобождается эквивалентное количество сво¬
бодных ионов кадмия. Появляется волна кадмия; из¬
меряя высоту этой волны, можно вычислить концен¬
трацию циркония в анализируемом растворе. На
рис. 25.11 показано относительное расположение по¬
лярографических волн оставшегося этилендиамин-
тетраацетата кадмия и не связанных в комплекс сво¬
бодных ионов кадмия (волны 2 и / соответственно).
Аналогичным методом можно определять катионы
кальция, магния и др.

Определение электроотрицательных металлов в
присутствии более электроположительных металлов.
Полярографическое определение примесей различных
металлов в реактивах, сплавах, металлах, рудах и
других материалах очень затруднено, если основной
компонент анализируемого материала более электро¬
положителен и, следовательно, восстанавливается
легче, чем примеси. Большая волна основного ме¬
талла мешает точному измерению маленькой волны
определяемой примеси. В этих случаях сначала от¬
деляют обычными химическими методами основной
компонент от примесей. Применяют также методы
«гашения» большой волны более электроположитель¬
ного металла пропусканием через раствор тока об¬
ратного направления.
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Чувствительность определения и способы ее повы¬
шения. Полярографический метод характеризуется
низкими пределами обнаружения, что позволяет ко¬
личественно определять очень небольшое содержание
веществ. Полярографически активные вещества об¬
наруживаются по появлению измеримых полярогра¬
фических волн в 10~5—10_6 М растворах. Объем ана¬
лизируемого раствора может быть очень небольшим,
например 1—2 мл, а при использовании специальных
устройств — даже 0,01 мл. В этом случае абсолютное
количество определяемого вещества составит сотые
или тысячные доли нанограмма.

Чувствительность определения некоторых метал¬
лов можно повысить, используя каталитические про¬
цессы. Железо(III) дает полярографическую волну,
высота которой зависит от концентрации ионов же¬
леза в растворе. Пероксид водорода в этих условиях
не восстанавливается. Однако если в растворе нахо¬
дятся одновременно ионы железа (III) и избыток
пероксида водорода, то последний также восстанав¬
ливается и предельный ток сильно возрастает. На¬
блюдаемые явления объясняются следующим обра¬
зом. Электрохимический процесс на электроде со¬
стоит в восстановлении железа(III):

Fe1+ + е~ = Fe2+.

Пероксид водорода легко реагирует с желе¬
зом (II) :

2Fe2f + Н202 + 2Н+ = 2Fe3t + 2Н20.

Таким образом, вблизи электрода все время под¬
держивается высокая концентрация Fe3+; их убыль
в процессе восстановления пополняется не только за

счет диффузии из других, отдаленных от электрода
частей раствора, но и вследствие окисления желе¬
за (II) пероксидом водорода. Это вызывает сильное
возрастание предельного тока, и чувствительность
определения железа резко увеличивается. Суммар¬
ный процесс сводится к восстановлению пероксида
водорода, но высота волны зависит от концентрации
ионов железа, катализирующего процесс. Поэтому
предельные токи этого типа называют каталитиче¬
скими токами.
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Каталитические токи восстановления пероксида
водорода наблюдаются и в присутствии ионов других
металлов, например молибдена, ванадия, вольфрама
и др. Известно каталитическое восстановление хлор¬
ной кислоты в присутствии волъфраматов, гидроксил-
амина в присутствии ионов титана(IV) и др. Во всех
этих случаях чувствительность определения металлов
сильно возрастает.

§ 4. ПОЛЯРОГРАФИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

На ртутном капающем электроде восстанавливаются
не только ионы металлов, но и многие органические

вещества различных классов. К их числу относятся,
например, углеводороды и их галогенопроизводные,
альдегиды, кетоны, предельные и непредельные орга¬
нические кислоты алифатического и ароматического
рядов, меркаптанБ!, нитро- и нитрозосоединения, ок-
симы, азосоединения, различные гетероциклические
соединения ,(акридин, хинолин и другие), алкалоиды
и т. II.

Отличительная особенность полярографии органи¬
ческих соединений состоит в том, что напряжение, не¬
обходимое для получения полярографических волн,
зависит не только от природы восстанавливающихся
веществ, но и в очень большой степени от кислотно¬
сти раствора. Это объясняется тем, что большинство
органических веществ восстанавливается с участием
ионов водорода, например:

CCI4 + Н* + 2е~ = СНС13 + С Г,

C6H5N02 + 4Н+ + 4е~ = CcH5NHOH + Н20,

С6Н5СНО + 2Н+ + 2е~ = С6Н5СН2ОН

Повышение кислотности облегчает восстановление,
и в сильнокислых растворах полярографические вол¬
ны получают обычно при более положительных потен¬
циалах, чем в щелочных. Поэтому для идентификации
органических соединений необходимо сравнивать по¬
тенциалы полуволн анализируемого и стандартных
растворов при одинаковых составе и кислотности
обоих растворов.

Другая характерная особенность определяется ма¬
лой растворимостью многих органических соединений
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в воде. Поэтому нередко полярографируют растворы
анализируемых веществ в органических растворите¬
лях, например в спирте, ацетоне, уксусной кислоте,
диоксане и др. Необходимо иметь в виду, что харак¬
тер растворителя влияет на высоту полярографиче¬
ской волны и потенциал восстановления.

Наконец, восстановление нередко происходит сту¬
пенчато, и полярограмма содержит две (или более)
полярографических волны. Так, в йодоформе сначала
восстанавливается один атом иода, а при более отри¬
цательных потенциалах — уже два атома иода. При
полярографировании нитробензола одна волна соот¬
ветствует образованию фенилгидроксиламина, а вто¬
рая— конечному продукту — анилину:

C6H5N02 + 4Н+ + 4<г = C6HsNHOH + Н20,

C6H5NHOH + 2е- + 2Н+ = С6Н5МН2 + Н20.

При полярографировании органических соедине¬
ний имеет также значение замедленность процесса
восстановления и частая необратимость этого про¬
цесса. Вследствие этого волны получаются очень рас¬
тянутыми и их труднее измерять, чем волны неорга¬
нических ионов.

Полярографическим методом удобно пользоваться
в тех случаях, когда необходимо определить примеси
органических веществ в различных материалах или
одни органические соединения в присутствии других.

Известны, например, методы определения акролеина
в техническом глицерине, формальдегида в^масляном
альдегиде, антрацена и фенантрена в каменноуголь¬
ной смоле, нитробензола в анилине, пикриновой кис¬
лоты в феноле и др. Регулируя pH раствора, можно
получить раздельные волны фумаровой и малеиновой
кислот и определить их количественно одну в при¬

сутствии другой. Ароматические галогенпроизводные,
содержащие в ядре различные галогены, дают волны

при неодинаковых потенциалах, что является, на¬
пример, основой метода определения иоднафталина
и хлорнафталина в смеси. Полярографический метод
применяется и при исследовании процессов полимери¬

зации. Известны методы определения мономеров в по¬
лимерных продуктах, например стирола в полисти¬
роле, акрилонитрила в полимеризационных ваннах.
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Скорость полпкондснсацин формальдегида с фенолом
можно найти, определив полярографически концен¬
трацию формальдегида в реакционной среде.

Полярографический метод может дать также не¬
которое представление о строении молекул органиче¬
ских соединений, характере функциональных групп и
заместителей и их взаимном расположении. Между

природой заместителей и сдвигом потенциала полу¬
волны органического соединения существует опреде¬
ленная связь. Так, введение в ацетон фенильного ра¬
дикала облегчает восстановление в большей степени,

чем замещение водорода метильным радикалом.

Карбоксильная группа, введенная в бензольное коль¬
цо нитробензола, смещает потенциал восстановления
нитрогруппы в положительную сторону больше, чем
гидроксильная группа или атомы хлора. При поляро-
графировании динитробензола легче всего восстанав¬
ливается м-динитробензол, а труднее всего — м-ди-
нитробензол. Восстановление карбонильной группы
в альдегидах облегчается наличием в молекуле сопря¬
женных двойных связей, например акролеин
СИ2=СНСНО восстанавливается легче пропионового
альдегида СН3СН2СНО.

§ 5. КУЛОНОМЕТРИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

В кулонометрпческом методе анализа исследуемый
раствор подвергают электролизу, измеряя при этом
количество электричества, которое затрачивается на
электрохимическое окисление пли восстановление
определяемых ионов или элементов. Массу вещества
вычисляют по закону Фарадея:

М =-А-п =-£-q. (25.23)
г п Г II

где М. — масса определяемого иона или элемента, г; Г — число
Фарадея (96 500 К); А — ачомная масса элемента; п — число
электронов, участвующих п электрохимическом превращении
данного иона или элемента; / — сила тока, A; t — продолжитель¬
ность электролиза; Q — количество электричества, К.

По уравнению (25.26) легко оценить чувствитель¬

ность кулонометрического метода. Если, например,
восстанавливать ионы серебра 20 мин током 10”6 А,
то можно определить около 1мкг (10~6 г) серебра.
Гальванометры пригодны для измерения еще более
17 Аналитическая химия 511



слабых токов, например 10~7—10~8 А. Поэтому куло¬
нометрическим методом можно определять ультра¬
микроколичества вещества — сотые и тысячные доли
микрограмма.

В любом кулонометрическом определении необхо¬
димо создать такие условия электролиза, при кото¬
рых превращение определяемого вещества происхо¬
дило бы со 100 %-ным выходом по току. В этом со¬
стоит одно из главных отличий кулонометрического
анализа от обычного электрогравиметрического. При¬
ложенное внешнее напряжение должно обеспечивать
электролиз анализируемого вещества и в то же время
быть недостаточным для возникновения побочных хи¬

мических реакций, нарушающих 100 %-ный выход по
току. Необходимо, в частности, полностью устранить
возможность электролитического разложения воды.

Различают прямые и косвенные методы кулоно-
метрии.

Прямая кулонометрия

Методы прямой кулонометрии характеризуются тем,
что определяемое вещество претерпевает электрохи¬
мическое превращение — окисление или восстановле¬
ние— непосредственно на одном из электродов, а по¬
бочные химические реакции в растворе не происходят.

В прямой кулонометрии можно использовать зна¬
чительно большее число электрохимических реакций,
чем в электрогравиметрическом методе. Возможны
реакции следующих типов.

1. Восстановление катионов металлов и выделение

их в свободном состоянии.

М"* + пе' = М.

Таким способом определяют медь, свинец, кадмий,
висмут и другие металлы. В качестве катода удобно
применять металлическую ртуть, так как образование
амальгам облегчает электролитическое выделение
многих металлов. С другой стороны, на металличе¬
ской ртути сильно затруднено выделение водорода,
поэтому легко избежать разложения воды электриче¬
ским током. Данным методом можно анализировать
и смесь катионов нескольких металлов, выделяя из

раствора электролизом сначала более электрополо-
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жительныс, а затем более электроотрицательные эле¬
менты.

2. Анодное окисление металлов, предварительно
выделенных электролизом из раствора. Эти опреде¬
лении основаны на измерении количества электриче¬

ства, затраченного па анодное растворение металлов:

М == Мя* + пе '.

Таким способом удалось определить 10-8—10-10 г
серебра и некоторых других тяжелых металлов.

3. Электролитическое окисление или восстановле¬
ние ионов в растворе.

При определении железа этим способом двухва¬
лентные ноны окисляются током до трехва иентных .
Кулонометрическое определение мышьяка основано
на реакции окисления ионов AsOI до ионов AsO^
Разработаны также методы определения урана, вана¬
дия, церия, хрома, сурьмы, селена и других элемен¬
тов, основанные на электрохимическом окислении —
восстановлении ионов этих элементов в растворе.
Метод применим и для определения органических
веществ, например аскорбиновой и пикриновой кислот,
новокаина, оксихинолина и др. Так, определение пик¬
риновой кислоты основано на ее восстановлении на
ртутном катоде в соответствии с уравнением:

ОН ОН

02!V > °2 H2N4. J\ /NH->
+ 13П* -j- 18iT = f If -f 6H20

NO. Ml.

Существует два варианта прямой кулопометрии:
кулонометрия при постоянном потенциале и кулоно-
метрия при постоянной силе тока.

Кулонометрия при постоянном потенциале. Метод

основан на контроле за потенциалом рабочего элек¬
трода и на поддержании постоянного значения этого

потенциала в продолжение всего электролиза. Сила
тока постепенно уменьшается, так как концентра¬

ция определяемого вещества непрерывно падает.
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Рис. 25.12. Зависимость силы тока от продолжительности элек¬
тролиза при кулонометрии с постоянным потенциалом:
а — экспоненциальная; б — полулогарифми ческа я

Экспериментальная зависимость силы тока от продол¬
жительности электролиза выражается экспоненциаль¬
ной кривой, приведенной на рис. 25.12, а, и описы¬
вается уравнением:

i = ioe-kt, (25.24)

где (0 —сила тока в начале электролиза; i — сила тока в момент
времени t; k — константа.

Общее количество электричества, израсходован¬
ного на полное окисление или восстановление опреде¬
ляемого иона, выражается площадью, ограниченной
кривой зависимости силы тока от времени и осью вре¬
мени. Его можно найти следующим образом. Проло¬
гарифмируем уравнение (25.24):

In г = In i'0 — kt, (25.25)

или, переходя от натуральных логарифмов к десятич¬
ным, получаем:

lg/ = lg/o- 2I0 '• (25'2б)
Из уравнения (25.26) следует:

d lg 1   (25.27)
dt 2,3

т. е., если построить график, на оси ординат которого
отложить lg i, а на оси абсцисс — t (рис. 25.12,6),
тогда тангенс угла наклона прямой будет равен:

= (25.28)
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(25.29)

ОО оо

(25.30)

о (I

или, подставляя в уравнение (25.30) его значение из
уравнения (25.29), имеем

где lg а— тангенс угла наклона прямой lg i — f(t), измеренный
непосредственно на графике.

Принципиальная схема прибора для кулономет-
рии при постоянном потенциале показана на
рис. 25.13. Разность потенциалов между рабочим 4
и стандартным 6 электродами измеряют потенциомет¬
ром 7. Во время электролиза эта разность потенциа¬
лов, а следовательно, потенциал электрода 4 поддер¬
живаются постоянными; для этого подвижный кон¬
такт на реохорде 2 передвигают время от времени
в нужную сторону. В процессе электролиза записы¬
вают через о-пределенные промежутки времени пока¬
зания амперметра; по этим показаниям строят гра¬

фик, показанный на рис. 25.12, а. По графику на
рис. 25.12,6 определяют наклон (tga) прямой и за¬
тем вычисляют по уравнению (25.31) Q.

Известны приборы с автоматической регулировкой
потенциала электрода — потенциостаты и с автомати¬
ческой записью кривых потенциал — сила тока.

В методе кулонометрии при постоянном потен¬
циале можно измерять количество электричества и
кулонометрами; электролиз ведут до тех пор, пока
сила тока не уменьшится практически до нуля.

Рис. 25.13. Схема прибо¬
ра для кулонометрии
при постоянном потен¬
циале:

3 — амперметр; 4 — 6—с
троды; 7 — потенциометр

/- аккумулятор; 2 — реохорд;
3 — амперметр; 4 — 6 — элек-

7
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2 7 Рис. 25.14. Электриче¬
ская схема прибора для
кулонометрии при по¬
стоянной силе тока

J

6

1 — аккумулятор; 2—ключ;
3 — регулнруемое сопротивле¬
ние; 4—калиброванное сопро¬
тивление; 5 — потенциометр;
6—ячейка для электролиза

Кулонометрия при постоянной силе тока — хроно¬
метрический метод опр.еделения Q. Метод основан на
том, что в продолжение всего электролиза поддержи¬
вают силу тока постоянной, а продолжительность
электролиза определяют секундомером. Количество
электричества Q вычисляют по уравнению:

Этот способ более чувствителен, чем измерение ку-
лонометрами (см. ниже), и позволяет определять зна¬
чительно меньше количества вещества.

Постоянную силу тока поддерживают, включая
последовательно с электролитической ячейкой высо¬
коомное сопротивление 10 000—25 000 Ом; напряжение
источника тока 100—200 В. Напряжение на электро¬
дах ячейки обычно повышается при электролизе
вследствие изменения концентрации ионов в рас¬
творе. Это повышение редко бывает больше несколь¬
ких десятых долей вольта. Такие колебания по
сравнению с напряжением источника тока незначи¬
тельны, поэтому почти не сказываются на силе тока,
которая остается в процессе всего электролиза прак¬
тически постоянной.

Электрическая схема прибора для кулонометрии
при постоянной силе тока приведена на рис. 25.14.
Сопротивление 4 калибровано, т. е. его значение
точно известно. К концам этого сопротивления под¬
ключают потенциометр 5 и измеряют им разность
потенциалов Е между точками а и Ь. Затем по закону
Ома вычисляют силу тока:

<Э = / . (25.32)
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Вместо потенциометра с сопротивлением 4 можно
включить последовательно с сопротивлением 3 мил¬
лиамперметр со шкалой 10—50 мА. Ток включают
ключом 2 и одновременно включают секундомер. Су¬
ществуют и специальные электронные приборы —
гальваностаты, которые автоматически регулируют

или поддерживают постоянной силу тока ячейки не¬
зависимо от возможных изменений ее сопротивления.

Хронометрический метод определения количества
электричества применяют главным образом в кулоно¬
метрическом титровании. Его можно реализовать
только в том случае, когда есть возможность устано¬

вить каким-либо способом тот момент," при котором
электрохимическое превращение определяемого веще¬
ства полностью завершено. Это же требование отно¬
сится к методу кулонометрического титрования, кото¬
рое обычно проводят при постоянной силе тока.

Косвенная кулонометрия

Кулонометрическое титрование. Сущность метода за¬
ключается в том, что параллельно с электрохимиче¬
ской реакцией, протекающей под действием электри¬
ческого тока, в растворе происходит также хими¬
ческая реакция между определяемым веществом и

продуктом электрохимической реакции. Электролиз
ведут в растворе, содержащем большой избыток по¬
сторонних ионов, которые также способны к электро¬
химическому превращению; таким приемом устраняют
нежелательные побочные реакции, главная из кото¬
рых— разложение воды.

Рассмотрим кулонометрическое определение це¬
рия (IV) в присутствии большого избытка желе¬
за (III). При электролизе ионы церия восстанавли¬
ваются на катоде:

Celv + е~ = Се3\

Однако через некоторое время в растворе остается
слишком мало ионов Celv, для того чтобы через рас¬
твор проходил заметный электрический ток. Поэтому,
если в растворе нет ионов железа(III), на катоде воз¬
можен побочный процесс — восстановление ионов во¬
дорода;

2И* + 2е" = Н2,
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причем образующийся водород выделяется из рас
твора в виде газа. В этом случае по количеству про¬
шедшего через раствор электричества нельзя опреде¬
лить содержание церия в растворе. Введение же в
раствор большого избытка ионов железа (III) устра¬
няет возможность протекания побочной реакции —
восстановления ионов водорода, так как ионы Fe3+
восстанавливаются легче ионов водорода и часть тока
расходуется не на разложение воды, - а на восстанов¬
ление Fe3+.

Fe3+ + е- = Fe2+.-

Однако образовавшиеся ионы Fe2+ немедленно
вступают в химическую реакцию с ионами Celv:

Fe2+ + Celv = Fe3+ + Ce3+.

Таким образом, в конечном счете количество за¬
траченного электричества оказывается эквивалент¬
ным количеству содержавшихся в растворе ионов

Ceiv. Ионы Fe3+ выполняют роль переносчиков элек¬
тронов от катода к ионам церия(IV). Значительная
концентрация ионов Fe3+ в растворе позволяет под¬
держивать во время электролиза большую силу тока,
чем в отсутствие этих ионов, и быстрее закончить
определение. В то же время совсем устраняется по¬
бочная реакция электролитического разложения воды.

В кулонометрическом определении Ce,v имеется
известная аналогия с обычным титрованием Ce,v рас¬
твором соли Fe2+. Однако в отличие от обычного тит-
риметрического определения раствор соли железа(II)
не готовят заранее и не прибавляют из бюретки
к анализируемому раствору; ионы Fe2+ в кулономет¬
рии генерируются током в процессе электролиза в са¬
мом растворе. Поэтому метод получил название ку¬
лонометрического титрования.

Кулонометрическое титрование имеет значитель¬
ные преимущества перед обычным титрованием. Не
нужно заранее готовить рабочие растворы и устанав¬
ливать их точную концентрацию. В качестве гене¬
рируемых титрующих веществ можно применять
вещества, мало устойчивые в обычных условиях и
непригодные поэтому для приготовления рабочих рас¬
творов. Различные окислители легко определить гене¬
рированными ионами олова (II), меди(1), титана (III),
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хрома (II). Так титруют, например, хром, марганец,
ванадий, уран, церий и некоторые другие элементы
после предварительного перевода их в соединения
высшей валентности. Для титрования восстановите¬

лей, например мышьяка и сурьмы, таллия (I), желе¬
за (II), применяют генерированные свободный бром
и иод, гексацианоферрат(П) и др. Подбирая соответ¬
ствующие индикаторные системы для установления
конца электролиза, можно также определять два или
более окислителей или восстановителей в смеси, если
их потенциалы восстановления различны. Известны,
например, методы кулонометрического титрования
урана и ванадия, хрома и ванадия, железа и ванадия,
железа и титана в смеси. Кулонометрический метод

можно автоматизировать и управлять им на расстоя¬
нии, что имеет большое значение при определении,

например, различных радиоактивных элементов.
Кулонометрическое титрование применяют и для

определения различных веществ по методам кислот¬
но-основного титрования, осаждения и комплексооб¬
разования. В первом случае поддаются определению
сильные и слабые основания или кислоты. Так, для
титрования оснований генерируют на платиновом
аноде ионы водорода:

Н2О = V2O2 Ч- 2Н -f- 2е ,

а для определения кислот — ионы гидроксила:

2Н20 + 2е~ = 20Н- + Н2.

В качестве примера определений по методу осаж¬
дения приведем титрование ионов хлора, брома или
иода генерированными ионами серебра

Ag = Ag+ + е~.

Катионы различных металлов удобно титровать
посредством генерированных ионов этилендиаминтет-
рауксусной кислоты: к анализируемому раствору до¬
бавляют аммиак и избыток комплекса ртути с ЭДТА,
образуется комплекс HgNHaY2' при электрохимиче¬
ском восстановлении которого в растворе появляются
анионы HY3-;

HgNH3Y2' -f NH4+ + 2й“ = Hg + 2NH3 + HY3'.

Ионы HY3- реагируют затем с определяемыми катио¬
нами, например с катионами кальция, цинка, свинца.
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меди и некоторых других элементов, устойчивость
комплексов которых с ЭДТА меньше устойчивости
комплекса HgNH3Y2~.

В рассмотренном выше примере определения це¬
рия (IV) титрующие ионы Fe2-*- генерировались в том
же растворе, в котором находились определяемые
ионы Celv. Такой способ получил название кулоно¬
метрического титрования с внутренней генерацией.
В некоторых случаях применяют кулонометрическое
титрование с внешней генерацией, когда генерируе¬
мые ноны получают в отдельном сосуде; этот метод
распространен меньше.

Точку эквивалентности, т. е. момент полного элек¬
трохимического превращения определяемого вещества
устанавливают следующими способами.

Метод цветных индикаторов. Можно, например,
ввести в анализируемый раствор реагент, образую¬
щий окрашенное соединение с анализируемым веще¬
ством. Тогда окончание электролиза будет отмечено
исчезновением характерной окраски раствора. Так,
определяя ванадаты, берут в качестве окислительно¬
восстановительного индикатора фенилантраниловую
кислоту, окисленная форма которой окрашена в фио¬
летовый цвет. После полного восстановления ва-
надата фиолетовая окраска исчезает. При титро¬
вании кислот или оснований можно применять
обычные цветные индикаторы — метиловый оранже¬
вый и др.

Потенциометрический метод. В раствор погружают
электрод, потенциал которого зависит от концентра¬
ции одного из реагирующих компонентов. Во время
электролиза измеряют потенциал этого электрода,
включенного в отдельную цепь. В конце электролиза
потенциал индикаторного электрода обычно резко из¬
меняется. Примером такого способа может быть ку¬
лонометрическое определение ионов железа(II) окис¬
лением его до трехвалентного. При пропускании тока
измеряют потенциал погруженного в раствор плати¬
нового электрода, этот потенциал зависит от соотно-
шек"л концентраций ионов двух- и трехвалентного
железа в растворе:

(Fe3+1
Е = £в + 0,058

520



После окисления ионов Fe2+ соотношение

[Fe3+] / [Fe2+J резко изменяется, и в этот момент на¬
блюдается большой скачок потенциала.

Амперометрический метод. В раствор погружают
капилляр с капающей ртутью или твердый катод из
другого материала и измеряют полярографический
ток. Сила тока пропорциональна концентрации веще¬
ства в растворе. Поэтому, когда электролиз закон¬
чится и все определяемое вещество подвергнется элек¬
трохимическому превращению, полярографический
предельный ток уменьшится практически до нуля.
Электролиз прекращают в тот момент, когда inp ста¬
нет ничтожно малой, т. с. в точке пересечения прямой
с осью абсцисс. При таком способе часть вещества
анализируемого раствора также восстанавливается на
катоде. Однако это не вносит заметной погрешности
в определение, так как полярографический ток
обычно во много раз меньше тока электролиза.

Часто применяют также метод амиерометрип
с двумя одинаковыми индикаторными (платиновыми)
электродами.

Способы измерения количества электричества
в кулонометрии

Для вычисления результатов анализа необходимо во
всех методах кулонометрии измерить каким-либо спо¬
собом количество электричества Q, затраченное на
электрохимическое превращение определяемого веще¬
ства. В прямой кулонометрии при постоянном потен¬
циале количество электричества можно определить

интегрированием кривой зависимости силы тока от

времени электролиза, как это было описано выше.

Другой способ — измерение площади под кривой за¬
висимости силы тока от времени планиметром или пу¬
тем вырезывания этой площади и затем сравнения ее
массы с массой кусочка диаграммы известной
площади.

Известны различные электронные интеграторы,
предназначенные для интегрирования силы тока и
определения количества электричества. Описанные
ниже кулонометры также пригодны для этой цели.

В прямой кулонометрии при постоянной силе
тока и в кулонометрическом титровании количество
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Рис. 25.15. Схема водяного кулонометра:
/ — бюретка; 2 —электроды; 3 — сосуде «одой; 4 — термометр; 5-кран;
tf — резиновый шланг; 7 —измерительная бюретка

Рис. 25.16. Схема ванадиевого кулонометра:
/ — сосуд; 2 — пористая перегородка; 3 — платиновые электроды; 4, 5 —краны

электричества определяют как произведение времени

электролиза на силу постоянного тока. Тем не менее
иногда сила тока не сохраняется постоянной. В этих
случаях Q измеряют кулонометрами различных типов.

Кулонометры — приборы, измеряющие количество
электричества, включают в цепь последовательно
с ячейкой для электролиза. Для кулонометрического
анализа представляют интерес газовые и титрацион-
ные кулонометры. Представителем газовых кулоно-
метров является водородно-кислородный кулонометр,
в котором под действием тока происходит электролиз
воды и выделяется газообразная смесь водорода и
кислорода. Объем газовой смеси, пропорциональный
количеству электричества, измеряют калиброванной
бюреткой. Схема такого кулонометра приведена на
рис. 25.15.

Бюретка / с впаянйыми платиновыми электро¬
дами 2 помещена в сосуд с водой 3, куда погружен
термометр 4 для измерения температуры газовой
смеси. Бюретка имеет в верхней части кран 5; ее ниж¬
няя часть соединена резиновым шлангом 6 с измери¬
тельной бюреткой 7. Перед началом электролиза бю¬
ретки / и 7 заполнены раствором электролита (рас¬
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твор сульфата калия); уровень раствора должен до¬
ходить до крана 5 и быть одинаковым в обеих бюрет¬
ках. По окончании электролиза устанавливают одина¬
ковый уровень растворов в обеих бюретках и отсчи¬
тывают объем выделившейся газовой смеси. Этот
объем приводят к нормальным условиям и вычисляют
количество электричества, прошедшее через испытуе¬
мый раствор; 96 500 кулонов выделяют 11,2 л водо¬
рода и 5,6 л кислорода, т. е. всего 16,8 л газовой
смеси, или 1 К.л электричества соответствует 0,1739 мл
выделившегося газа.

Из титрационных кулонометров можно назвать ва¬
надиевый, действие которого основано на окислении
иона ванадила в растворе его сульфата:

V02t + 2Н20 = V03'+ 4Н++ й .

Количество ванадата, образовавшегося при элек¬
трохимическом окислении, устанавливают затем тит¬
рованием рабочим раствором сульфата железа (И) в
присутствии индикатора фенилантраниловой кислоты;
96 500 Кл эквивалентны 1000 мл 1 М раствора суль¬
фата железа(П), а 1 Кл соответствует 0,104 мл 0,1 М
раствора.

Схема ванадиевого кулонометра приведена на
рис. 25.16. Обе половины сосуда 1, разделенные пори¬
стой стеклянной перегородкой 2, заполнены перед на¬
чалом электролиза 0,02 М раствором сульфата вана¬
дила (0,2 М по серной кислоте). Погруженные в рас¬
твор платиновые электроды 3 присоединяют во время
опыта к источнику тока последовательно с ячейкой
для электролиза. По окончании определения анодный
раствор выпускают через кран 4 в коническую колбу
и титруют рабочим раствором сульфата железа (II).



Раздел VII

МЕТОДЫ ОБНАРУЖЕНИЯ

И РАЗДЕЛЕНИЯ

В АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ

ГЛАВА 26

МЕТОДЫ ОБНАРУЖЕНИЯ И РАЗДЕЛЕНИЯ
ПОСРЕДСТВОМ ОСАЖДЕНИЯ

§ 1. ХАРАКТЕРИСТИКА АНАЛИТИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

Химические реакции, применяемые для идентифика¬
ции веществ в качественном анализе или лежащие

в основе количественных методов определения, долж¬

ны отвечать определенным требованиям. Одним из
таких требований (характеристик) является предел
обнаружения. Предел обнаружения — это минималь¬
ное количество вещества, которое можно опреде¬
лять с заданной погрешностью. По предложению
ИЮПАК* — это наименьшее содержание, при кото¬
ром по данной методике можно обнаружить присут¬
ствие определяемого компонента с заданной дове¬
рительной погрешностью. Раньше вместо термина
«предел обнаружения» применяли термин «чувстви¬
тельность». В настоящее время чувствительность отно¬
сится к приборам, которую принято характеризовать
изменением аналитического сигнала с изменением

концентрации определяемого вещества.

На рис. 26.1 показано, как росли требования на¬
родного хозяйства и науки к снижению предела об¬
наружения в течение 30 лет и в какой мере аналити¬
ческая химия справлялась с поставленными задачами.

Разные аналитические методы характеризуются
разными пределами обнаружения. На рис. 26.2 при¬
ведена характеристика методов анализа по этому
признаку. Естественно, что любой метод не обеспечи¬
вает одинаковый предел обнаружения для всех эле¬
ментов.

* International Union of Pure and Aplied Chemistry.
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Годы

Рис. 26.1. Требования к пределу обнаружения примесей

Предел обнаружения в сильной мере зависит от
присутствующих в растворе других (посторонних) ве¬
ществ. Посторонние ионы могут связывать определяе¬
мые ионы в труднорастворимые или комплексные
соединения и таким образом повышать предел об¬
наружения. Повышение предела обнаружения воз¬
можно даже в том случае, когда посторонние ионы
не связывают определяемые ионы. В этом случае по¬
вышение предела обнаружения возможно также за
счет возрастания ионной силы раствора, так как она
увеличивает растворимость малорастворимых соедине¬
ний или уменьшает устойчивость комплексных соеди¬

нений, в виде которых проводят определение. Поэтому
при характеристике методов анализа необходимо ука¬
зывать предел обнаружения данного элемента в ре¬
альных условиях, при которых разрабатывается метод.

Для снижения предела обнаружения существуют
различные методы.

Изменение pH раствора и создание таких условий,
при которых образование соединения с определяемым
компонентом происходит более полно. Это может
происходить по двум причинам. При повышении pH
раствора образующийся осадок менее растворим.
В то же время повышение pH раствора приводит
к увеличению диссоциации слабой кислоты, анион ко¬
торой является лигандом. Снизить предел обнаруже¬
ния можно также прибавлением смешивающихся
с водой органических растворителей. Это часто при-

529



Методы

Гравиметрические

Титриметрические

Цветные реакции в растворе

Флуоресцентные

Кинетические

Инверсионная вольтам
перометрия

Эмиссионный спектра ль
ный анализ жидкостей
Атомно-абсорбционные и
флуоресцентные (пламя)
Атомно-абсорбционные и
флуоресцентные (бесплам.) ^

Г азовап хроматография хелатое
Рентгенофлуоресцентные -

Ргдиоизотопные

Активационные

Масс-слектрометрические

1И1 Ллл большего числа элементов V//7X 8 отдельных случаях

Рис. 26.2. Абсолютный предел обнаружения элементов различ¬
ными методами

водит к уменьшению растворимости соединений или
к уменьшению степени диссоциации комплексов,

в виде которых проводят определение. Так, при опре¬
делении кобальта в виде синего роданидного комп¬
лекса необходимо создать очень высокую концентра¬
цию роданида. Несмотря на хорошую растворимость
роданида калия, не удается полностью перевести ко¬
бальт в комплексное соединение. Тем не менее при¬
бавление ацетона, который хорошо смешивается с
водой, приводит к резкому снижению предела обнару¬
жения кобальта из-за возрастания константы устой¬
чивости комплекса. Все эти проблемы детально рас¬
смотрены в разделе фотометрических методов
анализа.

Переведение определяемого элемента в разноли-
гандный комплекс. В качестве примера можно при¬
вести образование разнолигандного комплекса никеля
с дитизоном и 1,10-фенантролином (или 2,2'-дииири-
дилом). Экстракция дитизоната никеля проходит
очень медленно, кроме того, при этом наблюдаются
различные побочные процессы, вплоть до образования
сульфида никеля. Прибавление третьего компонен¬
та— 1,10-фенантролина или 2,2'-дипиридила— приво¬
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дит к образованию разнолигандного комплекса, экс¬
тракция которого проходит мгновенно и, кроме того,
молярный коэффициент поглощения комплекса увели¬
чивается на гюлпорядка, т. е. предел обнаружения
никеля снижается в 5 раз. Другой яркий пример —
снижение предела обнаружения фосфора из-за обра¬
зования ионных ассоциатов гетерополикомплексов
фосфора с органическими красителями. При этом до¬
стигается увеличение молярного коэффициента погло¬
щения и снижение предела обнаружения в не¬
сколько раз.

Умножающие реакции (так называемый мульти¬
пликационный анализ). Этот вариант можно проде¬
монстрировать на примере определения очень малых
количеств иодидов. Иодид окисляют до иодата:

1'+ зн,,02 — * юз + зн20,

затем полученный иодат вступает в реакцию с йоди¬
дом, который прибавляют в избытке:

103 + 5Г -l-CfT —v 3124-ЗП,,0.

Из этих двух реакций видно, что предел обнару¬
жения иодида снижается в 6 раз или, как часто го¬
ворят, коэффициент усиления равен 6. Предел обна¬
ружения иодида можно многократно понизить (мно¬
гократно повысить коэффициент усиления). С этой
целыо выделенный иод экстрагируют тетрахлоридом
углерода, затем реэкстрагируют в водный раствор и
процесс окисления иода до иодата повторяют не¬
сколько раз. Иодид можно окислять до иодата с по¬
мощью перйодата:

г + зю; —► 4iOj,

затем избыток перйодата маскируют молибдатом,
а действием избытка иодида иодат переводят в иод:

10,-1 5['+0Н' - —► 312-|-ЗНгО.

Этот вариант дает возможность снизить предел обна¬
ружения иодида в 24 раза в одну стадию (коэффи¬
циент усиления достигает 24).

Известны и другие умножающие реакции.
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Предварительное концентрирование определяемых
элементов методами экстракции, соосаждения, фло¬
тации. Многие соединения экстрагируются неводными
растворителями, которые не смешиваются с водой.
Из большого объема водного раствора полученное
соединение можно перевести в малый объем органи¬
ческого растворителя и таким образом увеличить его
концентрацию. В тех случаях, когда соединение не
экстрагируется неводным растворителем, оно часто
может флотироваться на небольшом объеме органи¬
ческого растворителя или на границе раздела орга¬
нической и водной фаз.

Широкое распространение получили методы кон¬
центрирования путем соосаждения. Для этой цели
применяют как неорганические, так и органические

коллекторы (соосадители) (см. гл. 10, § 3). Коллек¬
торы должны отвечать следующим требованиям: усло¬
вия осаждения коллектора и определяемого компо¬
нента должны быть примерно одинаковыми; коллек¬
тор не должен мешать дальнейшему определению
данного компонента или влияние коллектора должно
быть легко устранимо; в том случае, если это необ¬
ходимо для дальнейшего анализа, осадок должен лег¬
ко переводиться в раствор.

Приведем некоторые примеры. Определение малых
количеств .висмута в металлической меди имеет очень
большое значение, так как висмут ухудшает свойства
меди, применяемой в качестве проводника электриче¬
ского тока. После переведения навески металлической
меди в раствор висмут можно осадить либо совместно
с небольшим количеством меди, либо в качестве дру¬
гого коллектора применить раствор соли алюминия.

Рассмотрим возможный ход анализа при выборе
меди в качестве коллектора. Соли висмута подвер¬
гаются гидролизу значительно лучше солей меди, по¬
этому при некотором значении pH висмут полностью
переходит в осадок вместе с небольшим количеством
гидроксида меди. Осадок легко растворяется в кис¬
лоте. Однако ионы меди мешают дальнейшему опре¬
делению ионов висмута в этом растворе. Тем не
менее при добавлении тиомочевины ионы меди связы¬
ваются в бесцветный прочный комплекс, а ионы вис¬
мута образуют комплекс желтого цвета. При действии
иодида калия тиомочевинный комплекс меди не раз¬
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рушается, в то время как висмут образует желтый
иодидный комплекс Bil*, в виде которого его можно
определить фотометрически.

Можно применить в качестве коллектора и соль
алюминия. При действии водного раствора аммиака
ионы меди переходят в легко растворимый аммиач¬
ный комплекс синего цвета, а алюминий совместно
со следами висмута осаждается в виде гидроксидов,
что отвечает первому требованию. Ионы алюминия не
мешают определению ионов висмута ни с помощью
тиомочевины, ни с помощью иодида (выполняется

второе требование к коллекторам). Однако вместе
с гидроксидами алюминия и висмута соосаждается
небольшое количество меди, которую легко связать
в тиомочевинный комплекс. Как и в первом случае,
гидроксиды алюминия и висмута легко перевести в
раствор действием кислоты (выполняется третье тре¬
бование к коллекторам).

§ 2. МАСКИРОВАНИЕ

Маскирование — процесс химического превращения
вещества, в результате которого предотвращаются не¬

которые аналитические реакции этого вещества; мас¬

кируемое вещество или продукты его реакции не вы¬

деляются в другую фазу. Цель маскирования — устра¬
нить влияние присутствующих в растворе веществ на

определение какого-либо элемента. Маскирование яв¬
ляется эффективным приемом повышения селективно¬
сти аналитических реакций, его широко используют
в практике химического анализа. Его преимущество
по сравнению с отделением мешающих веществ по¬
средством осаждения, экстракции, отгонки и другими
методами состоит в экспрессности: не нужно затрачи¬
вать время на фильтрование и промывание осадкой,
разделение фаз и т. д.

При маскировании необходимо различать препят¬

ствующее определению вещество Y, аналитический
реагент R, определяемое вещество X и маскирующий
агент М. Последний реагирует с Y, предупреждая его
взаимодействие с реагентом R; в то же время М не
должен реагировать с X или эта реакция должна про¬
текать в такой незначительной степени, чтобы это не
отражалось на реакции X с реагентом R,
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Существует несколько приемов маскирования.
Связывание мешающего определению вещества Y

в комплексное соединение с М. При этом реагент R
не должен вступать в реакцию с продуктом реакции
между Y и М. С другой стороны, М не должен за¬
труднять или устранять взаимодействие определяе¬
мого вещества X с реагентом R. Для выполнения этих
условий необходимо соблюдение определенного соот¬
ношения между константами, характеризующими про¬
текающие при маскировании процессы.

Маскирование, основанное на реакциях комплек-
сообразования, — наиболее распространенный и уни¬
версальный прием. Маскирующий агент М — это ли¬
ганд, способный образовывать устойчивое комплекс¬
ное соединение с Y.

Рассмотрим примеры.
Сероводород осаждает из кислого раствора суль¬

фиды олова и сурьмы:

SnCI, + 2H3S = SnS2 + 4Н+ + 4СГ,
X R

2SbCl’' + 3H2S = Sb2S3 + 6H+ + 6СГ.
Y R

Поэтому нельзя отделить сурьму от олова осаж¬
дением сероводородом. Однако олово можно замаски¬
ровать щавелевой кислотой, с которой оно образует
комплекс

SnCl4 + 2Н2С204 = S n(C204)2 + 4И+ + 4СГ.
Y М

Таким образом, введение щавелевой кислоты пре¬
дупреждает реакцию между оловом и сероводородом
и делает возможным разделение обоих элементов.

Для определения никеля применяют осаждение ди-
метилглиоксимом:

Ni2+ + 2H2Dm = Ni(HDm)2 + 2Н\
X R

Ионы Fe3+ мешают определению, так как реакция
идет в щелочной среде, и вместе с диметилглиоксима-
том никеля выделяется осадок Fe(OH)3

Fe3t + ЗОН' = Fe(OH)3.
Y
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Введение маскирующего агента — винной кисло¬
ты— приводит к связыванию ионов железа в устой¬
чивый комплекс

F е3+ + Н2СЛ06 = РеС4Н4°б + 2Н*.

который не реагирует с водным раствором аммиака.
Железо оказывается замаскированным и не реаги¬
рует больше с выделением осадка Fe(OH)3.

Индий можно определить фотометрически в виде
окрашенного комплекса с ализарином:

он-

In3*" + H2Aliz ► InAlizOH + 2Н+.
X R

Однако алюминий также образует окрашенный комп¬
лекс с ализарином и мешает определению индия:

он-

А13* + H2Aliz ► AlAlizOH 4-2НЬ.
Y R

Алюминий маскируют фторид-ионами

AI3M-2F~ = A1I>
Y М

Образуется фторидный комплекс алюминия, ко¬
торый не реагирует с ализарином.

Барий определяют гравиметрически в виде BaS04

Ва2+ + SO2’ = [BaS04]l,
X R

Свинец образует с сульфат-ионами осадок анало¬
гичного состава

РЬ2* + SO2" = [PbSO,]J,.
Y R

Осаждение PbS04 можно предотвратить введе¬
нием динатриевой соли этилендиаминтетрауксуснои
кислоты (Na2H2Y), которая образует со свинцом
устойчивый комплекс

Plr" + H2Y2' = PbY2' + 2Н+.
Y М.

При определенном значении pH сульфат свинца
перестает осаждаться; свинец замаскирован ЭДТА.
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Экстракционно-фотометрическое определение алю¬
миния основано на измерении оптической плотности
хлороформного раствора гидроксихинолината алю¬
миния

А13+ + ЗНОх = АЮхз + ЗН+.

X R

Но титан также осаждается гидроксихинолином и пе¬
реходит в органическую фазу

ТЮ2+ + 2НОх = TiOOx2 + 2Н+.

Y R

Экстракцию гидроксихинолината титана можно
предотвратить, введя пероксид водорода, который об¬
разует с титаном комплекс

тю2+ + н2о2 = тюн2о2\

Y М

Пероксидный комплекс титана не экстрагируется
раствором 8-гидроксихинолина, и определение алюми¬
ния становится возможным.

Изменение степени окисления постороннего ве¬
щества Y. Окисление или восстановление Y приводит
к образованию продукта реакции, который уже не
взаимодействует с реагентом R; маскирующим аген¬
том является в данном случае окислитель или восста¬
новитель. Так, один из фотометрических методов
определения кобальта основан на образовании синего
роданидного комплекса

Co2t + 4SCNT = Co(SCN)2'.

X R

Определению мешает железо, образующее с родани¬
дом комплекс красного цвета

Fe3+ + 3SCN~ = Fe(SCN)3.

Y R

Железо можно замаскировать путем восстановле¬
ния его до двухвалентного:

2Fe3+ + Sn2f = 2Fe2+ + Sniv,
Y M
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которое не образует окрашенного роданидного
комплекса.

Изменение pH раствора. Этот прием эффективен
в тех случаях, когда реагент — слабая кислота HR
(или слабое основание) и его взаимодействие с X со¬
провождается выделением (или поглощением) ионов
водорода

X 4- HR = Р + Н\

где Р — продукт реакции.

Если реагент HR вступает во взаимодействие
также с V

Y н- HR = Р + ГГ,

эта реакция может быть предотвращена путем уве¬

личения концентрации ионов водорода до такого пре¬
дела, когда состояние равновесия второй реакции

практически полностью сдвинуто влево, но в то же

время первая реакция идет еще слева направо. В ка¬
честве маскирующего агента в данном случае высту¬
пают ионы водорода.

Так, фосфаты многих металлов нерастворимы
в воде. Из нейтральных растворов осаждаются со¬
вместно, например, фосфаты железа и меди:

Fe3f + HPOj = FePO^ + Н',
X R

ЗСп2+ + 2НРО;- = Си3(Р04)2 +
Y R

Выделение осадка Си3(Р04)2 можно «замаскиро¬
вать», создав в растворе pH = 4—5 посредством аце¬
татного буферного раствора. Таким способом можно
отделить железо от меди (и ряда других двухзаряд¬
ных катионов).

Нередко замаскированное вещество необходимо
снова перевести в первоначальное состояние и вос¬
становить его способность к взаимодействию с ре¬

агентом R (или с каким-либо другим реагентом).
Этот процесс называют демаскированием. Известны
следующие приемы демаскирования.

1. Изменение pH раствора. Так, в последнем при¬
мере медь можно «демаскировать», повысив pH рас¬
твора до 8—9, в этом случае осаждается фосфат меди.
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2. Изменение степени окисления маскируемых
ионов. В примере с маскированием ионов железа вос¬
становлением хлоридом олова можно его вновь окис¬
лить до Fe3+ и восстановить таким путем способность
железа реагировать с роданид-ионами.

3. Разрушение или физическое удаление маски¬
рующего агента, например, переведением его в трудно
растворимое соединение или в фазу органического
растворителя. Например, алюминий из фторидного
комплекса можно демаскировать путем осаждения
ионов фтора раствором хлорида кальция:

A1F2+ + СаС12 = АР* + CaF2 + 2СГ.

В первом примере способность олова реагировать
с сероводородом можно восстановить посредством
окисления оксалат-ионов, например, раствором пер¬
манганата калия:

5Sn(C204)2 Ч- 4КМпО« ч- 32НС1 —»■

—>■ 5SnCl4 ч- 4МпС12 Ч- 4КС1 Ч- 20С02 Ч- 16Н20.

4. Реакции замещения с участием других катио¬
нов, более интенсивно реагирующих с маскирующим
агентом и высвобождающих при этом замаскирован¬
ные ионы.

§ 3. СПЕЦИФИЧНОСТЬ, ИЗБИРАТЕЛЬНОСТЬ
(СЕЛЕКТИВНОСТЬ) И СПЕЦИФИЧЕСКИЕ УСЛОВИЯ
ПРОВЕДЕНИЯ РЕАКЦИИ

Специфические реакции имеют большое значение как
в качественном, так и в количественном анализе. Спе¬
цифическими называют такие реакции, которые по¬
зволяют обнаружить ионы одних элементов в присут¬
ствии ионов любых других элементов. Таких реакций
известно очень мало. Одной из них является реакция
обнаружения ионов аммония при действии щелочи:

NH4C1 + NaOH NH3f -f NaCl Ч- H20.

Выделяющийся аммиак обнаруживают гю специ¬
фическому его запаху или каким-либо иным способом.

Можно привести еще несколько других примеров
специфических реакций, например действие крахмала
для определения иода, действие реагента Грисса —
Илосвая для определения нитрат-ионов. Поиск дру¬
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гих специфических реакций привел к синтезу ряда
новых интересных и полезных органических реакти¬
вов, но ни один из них не оказался срецифическим.

Значительно более распространены так называе¬
мое избирательные, или селективные, реакции, в ре¬
зультате которых наблюдается сходный внешний
эффект для ограниченного числа ионов. Например,
хлорид-ионы образуют осадки только с ионами сереб¬
ра, ртути (I) и свинца. При действии сульфат-ионов
выпадают осадки сульфатов бария, стронция, кальция
и свинца. В этом случае можно утверждать, что от¬
сутствие осадков указывает на отсутствие заметных
количеств этих ионов.

Таким образом, специфический реагент — это меч¬
та каждого аналитика, хотя достигается она очень и

очень редко.

Несмотря на отсутствие специфических реакций,
разработано много достаточно селективных методов
определения ионов почти всех элементов. Это объяс¬
няется тем, что практически никогда не приходится

встречаться с материалами, содержащими одновре¬
менно все элементы. При анализе любого природного
или промышленного объекта число подлежащих опре¬
делению или мешающих элементов обычно ограни¬
чено. В таких случаях для определения тех или
других ионов создают специфические условия. Под
специфическими условиями понимают, в частности, со¬
здание определенного pH раствора, при котором
с данным реактивом взаимодействуют только опреде¬
ляемые ионы или небольшое количество меишющих
ионов. Действие последних устраняют другими ме¬
тодами.

Регулирование pH с успехом применяют в тех слу¬
чаях, когда реагентом является анион слабой кис¬
лоты. При этом более прочные комплексные или ме¬
нее растворимые соединения образуются в более кис¬
лой среде. Так, при действии сероводорода в кислой
среде происходит образование сульфидов тех метал¬
лов, которые образуют малорастворимые сульфиды:
А + -ту '*1 » т U+ J 2 + А «II, V (Л 1 I! I, V
-АК * Hg * , Pb , Bi , Cu , Cd , As , Sb

Sn,!| ,v. В нейтральной или слабощелочной среде
сульфиды также образуют Fe2+, Fe3+, Zn2+, Ni2+, Co2+,
Kn?+ и некоторые другие ионы. Таким образом,
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Рис. 26.3. Зависимость экстракции дитизонатов некоторых ме¬
таллов от pH раствора в СС14 (дитизоновый спектр)

в зависимости от кислотности раствора можно разде¬
лить катионы всех м-еталлов на две большие группы.
Еще большее дифференцирующее действие проявляют
органические реактивы, которые являются слабыми
кислотами и в то же время образуют очень прочные
комплексы с ионами металлов. В качестве примера
на рис. 26.3 приведен дитизоновый «спектр», т. е. за¬
висимость экстракции дитизонатов некоторых метал¬
лов от pH раствора. Из рисунка видно, что ртуть и
серебро экстрагируются тетрахлоридом углерода
в виде дитизонатов металлов в очень кислой среде;
ионы висмута и меди экстрагируются в менее кислой
среде; с повышением pH экстрагируются ионы цинка,
кадмия, индия и других металлов. Таким образом, ре¬
гулируя только pH раствора, можно в значительной
мере провести разделение металлов. Подобным об¬
разом можно разделить ионы металлов в виде гидр-
оксихинолинатов и других комплексных соединений
с органическими реактивами.

Широкое применение для создания специфических
условий проведения реакций (или количественного
определения) нашли описанные в предыдущем пара¬
графе методы маскирования и демаскирования.

В тех случаях, когда описанные методы не приво¬
дят к созданию специфических условий определения,
прибегают к методам разделения. С этой целью ши¬
роко используют экстракцию, ионный обмен, флота¬
цию и другие методы разделения, которые рассмот¬
рены ниже.
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§ 4. МЕТОДЫ ОБНАРУЖЕНИЯ

Для идентификации (обнаружения) и определения
веществ проводят химические реакции в сухом виде
или в растворе. Такие реакции называют аналитиче¬
скими. Они всегда сопровождаются каким-нибудь
внешним эффектом: выделением или растворением
осадка, образованием растворимого окрашенного со¬
единения, выделением газа с определенными свой¬
ствами (запах, цвет и др.). Продукты аналитических
реакций нередко необходимо идентифицировать вве¬
дением каких-либо третьих компонентов. Так, при тит-
риметрических определениях в реакционный сосуд
вводят индикатор, который изменением цвета указы¬
вает на достижение точки эквивалентности. Газы, ко¬
торые не имеют запаха или являются токсичными,
идентифицируют с помощью других аналитических
реакций. Например, при растворении минерала в кис¬
лоте установлено выделение газа без запаха и цвета.
Отходящий газ можно пропустить через раствор
гидроксида бария; белый осадок, легко растворимый
в уксусной кислоте, указывает на выделение диок¬
сида углерода.

Испытания сухим путем могут быть проведены при
высокой температуре — пирохимический метод (окра¬
шивание пламени, получение стекла или перла, полу¬
чение металлических корольков), а также при нор¬
мальных условиях (метод растирания порошков). Ис¬
следуемое вещество на конце платиновой проволоки,
один конец которой запаян в стеклянную палочку,
вносят в бесцветное пламя горелки. По окрашиванию
пламени судят о наличии в пробе (твердое вещество
или раствор) определенных ионов (табл. 26.1).

Таблица 26.1. Окрашивание пламени солями некоторых
элементов

Элемент Цнег пламени j Элемент Циет пламени

Литий Кармннопо-красный Барий Желто-зеленый

Натрий Ярко-желтый Медь Я рко-эслспыи
Калий Фиолетовый Бор То же
Кальций Кирпично-красный Сиинец Бледно-голубой
Стронций Кармннопо-красный Мышьяк То ;ке
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Термохимический метод. Перлы, или окрашенные
стекла, готовят следующим образом. Ушко платино¬
вой проволоки нагревают и погружают в тетраборат
натрия Na2B407-10Н20 или в .гидрофосфат аммо¬
ния— натрия ЫаМН4НР04. Эту операцию повторяют
до тех пор, пока на ушке проволоки не образуется
перл. Затем на образовавшийся перл наносят иссле¬
дуемое вещество (в сухом виде или в виде раствора).
Ушко платиновой проволоки осторожно нагревают и
прокаливают. Цвет перла после прокаливания ука¬
жет на наличие тех или других элементов. Так, ко¬
бальт окрашивает перл в синий цвет, марганец —
в фиолетовый, хром — в зеленый.

При прокаливании исследуемых веществ на дре¬
весном угле с помощью паяльной трубки можно по¬
лучить металлический королек. По цвету королька
судят о составе пробы.

Метод растирания порошков. Идентификацию ве¬
ществ сухим путем можно проводить и при обыкно¬
венной температуре. Этот метод называют методом
растирания порошков. Сухую пробу растирают с су¬
хим реактивом. Метод был предложен в 1898 г.
Ф. М. Флавицким, в некоторых случаях его приме¬
няют и в настоящее время, особенно часто его ис¬
пользуют геологи в полевых условиях. Так, при
растирании с диметилглиоксимом минерала, содержа¬
щего олово, образуется соединение фиолетового цвета.
По-видимому, в этом случае образуется разноме-
талльный комплекс олова, диметилглиоксима и же¬
леза, которое обычно также содержится в минералах
и горных породах. Если растирать сульфат кобальта
с роданидом аммония, образуется тетрароданидный
комплекс кобальта, окрашенный в синий цвет:

C0SO4 + 4NH4SCN (NHth [Co(SCN)4] + (NH4)2S04.

При растирании солей аммония с известью обра¬
зуется аммиак, который легко определить по специ¬
фическому запаху или с помощью смоченной красной
лакмусовой бумажки:

2NH4C1 + Са(ОН)2 —► СаС12 + 2NH3f + 2Н20.

Красная лакмусовая бумага синеет.
При растирании образца, содержащего желе¬

зо (III), с роданидом аммония образуется роданид-
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Рис. 26.4. Кристаллы NaCH3C00U02(CH3C00)2

нын комплекс железа (1П), окрашенный в красный
цвет:

Fe3+ + /jNH4SCN Fe(SCN)("~3,~ + /iNH*.

где n = 1—6.
Микрокристаллоскопический анализ. Академик

Т. Е. Ловиц (1757—1804) в 1798 г. показал, что хими¬
ческие вещества определенного состава кристалли¬
зуются в характерной для данного вещества форме.
Этим было положено начало микрокристаллоскопиче-
скому методу анализа, в развитии которого большую
роль сыграл профессор И. М. Коренман. Так, при дей¬
ствии на раствор соли натрия уранилацетатом об¬
разуются желтоватые тетраэдры или октаэдры
(рис. 26.4) №СН3С00-и02(СН3С00)2. В присутствии
солей магния (или другого двухвалентного металла)
образуются зеленовато-желтые подобные кристаллы
тройной соли ацетата натрия — магния — уранила
NaCH3COO Mg (СНзСОО) 2 • 3U02 (СН3СОО) 2 • 9Н20.

Очень характерной является микрокристаллоско-
пическая реакция ионов калия с платинохлороводо¬
родной кислотой:

При этом образуются блестящие, сильно прелом¬
ляющие свет октаэдры лимонно-желтого цвета.

2К+ + (Р1С!6]2' K2(PtC(uH.
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Рис. 26.5. Кристаллы КРЬ[Со(Г\Ю2)6]

При взаимодействии ионов кобальта, нитрита, ка¬
лия и свинца образуется гексанитрокобальтиат ка¬
лия-свинца КРЬ[Со(Ы02)б] (рис. 26.5).

Этим методом можно обнаружить и другие ионы.
Для получения хороших кристаллов необходимо со¬
здать достаточную концентрацию реагирующих ком¬
понентов.

Капельный метод анализа. В 1920 г. проф.
Н. А. Тананаев предложил капельный метод: для про¬
ведения анализа применяют одну или несколько
капель исследуемого раствора реактива. Реакции про¬
водят на фильтровальной бумаге, часовом стекле, спе¬
циальных пластинках с углублениями или в малень¬
ких фарфоровых тиглях. На полоску фильтровальной
бумаги наносят в определенной последовательности
анализируемый раствор и реактивы и наблюдают по¬
явление пятен определенного цвета. На бумаге часто
одновременно с обнаружением ионов наблюдается и
их разделение (приближение к бумажной хроматогра¬
фии). При выполнении анализа на часовых стеклах
и пластинках наблюдают появление или растворение
осадков или образование комплексов определенного
цвета. Капельный метод имеет ряд преимуществ
перед яробирочным методом: для проведения ака-
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лиза требуется мало реактивов и непродолжитель¬
ные выпаривание, фильтрование, промывание и дру¬
гие операции.

§ 5. МАКРО-, ПОЛУМИКРО-, МИКРО-
И УЛЬТРАМИКРОАНАЛИЗ

Методы анализа в зависимости от количества иссле¬

дуемого вещества, объема раствора и техники выпол¬

нения подразделяют на макро-, микро-, ультрамикро-,
субмикро- и субультрамикрометоды. В табл. 26.2 пред¬
ставлены массы анализируемых веществ и объемы
растворов, необходимые для проведения анализа од¬
ним из этих методов. Секция аналитической химии
ИКЗПА]< приняла новую классификацию и номенкла¬
туру методов анализа, представленную в табл. 26.2.
Вещества, обнаруживаемые в анализируемой пробе,
подразделяют на макро- и микрокомпоненты, в зави¬
симости от их относительного содержания. Макро¬
компонентами принято считать вещества, содержание

которых превышает 0,01%, а микрокомпонентами —
вещества, содержание которых меньше 0,01 %. Метод
анализа выбирают в зависимости от предполагаемого
содержания вещества и от предела обнаружения при¬
меняемой реакции.

Для обнаружения и количественного определения
широко применяют также физические методы, кото¬
рые рассмотрены в специальных главах.

Таблица 26.2. Классификация методов анализа
по массе и объему взятого для анализа вещества

Обычное
наименование

1 !овое
Масса и объем исследуемого

вещества

г мл

Макроанализ
Полумикроапализ
Микроанализ
Ультрамикро¬
анализ

Субмикроанализ
Субультрамикро¬
анализ

Г рамм-метод

Сантиграмм -метод
Миллиграмм-метод
Микрограмм-метод

Нанограмм-метод

Пикограмм-метод

1-10

0,05-0,5
Ю~6—0,001
ю~9-1<г6

10~ 12—10~9

1<Г12

10-100
I —10

10“4-0,1
10“6-10-4

ю“10—10~7
Ю“10

541



§ 6. МЕТОДЫ РАЗДЕЛЕНИЯ

Разделение сложного материала на более простые
составные части — проблема по существу технологи¬
ческая. Ее приходится решать химикам-технологам
при переработке руд цветных и черных металлов, пе¬
регонке нефти, очистке полупроводниковых материа¬
лов от вредных примесей и во многих других случаях.
Задача аналитической химии другая — обнаружить
присутствие различных элементов в анализируемой
пробе и определить их содержание количественно. Ра¬
нее было показано, что далеко не всегда можно до¬
стигнуть этой цели без предварительного отделения
одного или нескольких элементов анализируемой про¬
бы от ряда других элементов, содержащихся в ней.
Методы разделения химики-аналитики вынуждены
разрабатывать по необходимости, иначе трудно, а
иногда вообще невозможно решить сформулирован¬
ную выше основную задачу.

Нередко химики-технологи заимствуют у химиков-
аналитиков идеи методов разделения, апробирован¬
ных уже в анализе, и внедряют их в технологические
процессы.

Существует много различных методов разделения.
Выбор наиболее подходящего метода зависит от ко¬
личественного соотношения элементов в пробе, от за¬
данной точности анализа, наличия необходимых ре¬
агентов и аппаратуры и от других факторов.

Наиболее распространенный метод разделения —
перевод анализируемого или мешающих компонентов

в другую фазу — твердую, жидкую или газообразную.
Некоторые методы разделения — экстракция, хро¬
матография, адсорбция и другие — подробно рас¬
смотрены в последующих разделах. В настоящем
параграфе описаны химические методы разделения,
основанные на применении осаждающих неорганиче¬
ских и некоторых органических реагентов.

Для разделения ионов металлов в виде гидрокси¬
дов широко используют изменение pH раствора. В за¬
висимости от произведения растворимости гидроксид

металла будет осаждаться при более высоком ИЛИ
при более низком значении pH. На рис. 26.6 приве¬
дены области pH, при которых осаждаются металлы
в виде гидроксидов. Из этого рисунка видно, что вы-
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Рис. 26.6. Значение pH осажде¬
ния гидроксидов некоторых ме¬
таллов

сокозарядные катионы

осаждаются в кислой сре¬
де [тантал (V), нио¬
бий (V), цирконий (IV),
во (IV), цирконий (IV),
гафний(1У), висмут(Ш),
железо(III) и др.]. Гид¬
роксиды двухзарядных
металлов осаждаются в
слабокислой или в ней¬

тральной среде. Поэтому,
изменяя pH раствора,
можно разделить ионы
металлов на группы. Так,
гидроксиды ниобия и тан- 0 2 ** е ® Ю 12 pH
тала выделяют «кислым»

гидролизом, т. е. кипятят в среде хлороводородной
кислоты, при этом выпадают гидратированные оксиды
тантала(V) и ниобия(V). Гидролиз солей этих катио¬
нов проходит в очень сильной мере, и, чтобы удержать
их в растворе, недостаточно прибавления кислоты
любой концентрации.

Изменением pH раствора можно разделить многие
ионы металлов в виде хелатных соединений. В ка¬
честве примеров на рис. 26.7 приведены условия осаж¬
дения гидроксихинолинатов металлов, а на рис. 26.8—
комплексов металлов с N-бензоилфенилгидроксил-
амином. Из этих рисунков видно, что, регулируя pH
раствора, можно разделить многие ионы металлов
в виде внутрикомплексных соединений с тидроксихи-
нолином и N-бензоилфенилгидроксиламином. Подоб¬
ным образом можно провести разделение с помощью
купферона, диэтилдитиокарбамината и многих других
органических реактивов.

Разделение многих ионов проводят также, пере¬
водя некоторые из них в растворимые комплексные
соединения. Например, при действии на смесь катио¬
нов водным раствором аммиака, как будет показано
ниже, образуются гидроксиды металлов, а затем неко¬
торые из них переходят в раствор в виде аммиакатов.
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Рис. 26.7. Значение pH осаждения гидроксихинолинатов некото¬
рых металлов

Ионы марганца и хрома можно отделить от других
ионов металлов переведением их в высшую степень
окисления. При этом образуются хромат- и перман¬
ганат-ионы, которые хорошо растворимы в воде.

Аналитические реагенты, которые при взаимодей¬
ствии с ионами металлов или неметаллов осаждают

определенную группу ионов, называют групповыми.

Так, при действии на смесь ионов металлов хлорово¬
дородной кислотой в осадок выпадают ионы серебра,
ртути(I) и свинца. Поэтому хлороводородную кислоту
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называют групповым реагентом. Групповым реаген¬
том является также сероводород, который в кислой
среде осаждает сульфиды серебра, ртути, меди, кад¬
мия, висмута, свинца, мышьяка, сурьмы, олова и др.
Ниже рассмотрим действие некоторых общих реаген¬
тов, которые образуют малорастворимые соединения
с ионами многих элементов и часто используются
в качестве групповых.

Действие гидроксидов натрия или калия. При дей¬
ствии гидроксидов натрия или калия на катионы не¬
которых металлов образуются малорастворимые гид¬
роксиды. Их характеристика приведена в табл. 26.3.

Как видно из таблицы, все указанные катионы об¬

разуют малорастворимые гидроксиды. Необходимо
иметь в виду, что растворимость гидроксидов магния,
кальция, стронция и бария растет от магния к барию.
Гидроксид бария настолько растворим, что раствор
его часто применяют в алкалиметрии. Наименее рас¬
творим гидроксид магния.

Гидроксиды некоторых металлов являются амфо-
литами, т. е. проявляют как основные, так и кислот¬
ные свойства. Поэтому они растворяются в избытке
гидроксидов натрия или калия е образованием соот¬
ветствующих анионов. К этим гидроксидам относятся
гидроксиды цинка, алюминия, олова (II) и (IV), сурь-
мы(1П) и (V), хрома и частично меди (II). Уравнения
реакций взаимодействия соответствующих ионов
с гидроксидом натрия или калия записывают следую¬
щим образом, например с ионами алюминия:

А13+ + ЗОН' А1(ОН)з НАЮ2 + Н20.

При действии избытка щелочи:

НАЮ2 + ОН" аю2 + н2о.

Гидроксид марганца(II) в щелочной среде быстро
окисляется кислородом воздуха, при этом образуется
оксид марганца(IV)

2Мп(ОН)2 -|- 02 4- (п — 2)Н20 —* 2Мп02 • «Н20.

Образовавшийся гидратированный оксид марган¬
ца (IV) нерастворим в воде и в кислотах. Его можно
перевести в раствор действием кислот в присутствии
восстановителей. Поскольку хлороводородная кислота
сама является восстановителем, то при нагревании
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Таблица 26.3. Соединения, образующиеся при действии гидроксидов

Реактив Mg2t Са2 + Sr2 + Ва2 +
i

NaOH или КОН Mg(OH)2 С а (ОН) 2 Sr(OH)2 Ва(ОН)2 |
Из концентрированных растворов

Белые
Все осадки растворимы

Избыток

реактива
Сг3+ Мп2+ Zn2t Со21' Ni2+

Сг(ОН)з Мп(ОН)2 Zn(OH)2 Со(ОН)2 Ni(OH)2
Na ОН Зеленый оса¬ Буреет на Белый Фиолето¬ Зеленый
или КОН док воздухе осадок вый осадок

осадок

Растворим в Растворим Растворимы в водном
кислотах и ще¬ в НС1 рг створе NTI3
лочах

Избыток СгО" Мп(ОН)2 ZnO 1~ Со(ОН)2 Ni(OH)2
реактива

Зеленый рас¬ Буреет на Бес- Розовый Зеленый

твор, при наг¬ воздухе цветным осадок осадок

ревании появ¬ Мп62 раствор
ляется зеленый

осадок Сг(ОНз) Гидроксиды растворимы
в водном растворе NH3

с образованием аммиакатов

Си сг нв3+ Ag +

NaOH
или КОН

Избыток
реактива

Си(ОН)2
Синий

<40*-

Cd(OH)2 Hg(OH)* AgOH Hg2(OH)2

Белые осадки,

Cd(OH)2 Hg(OH)2 Mg20 Hg(OH)2 + Hg

Синий
раствор

Растворимы в водном растворе
' NH-,

Чернеют на воздухе
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натрия и калия на катионы металлов

Fe2* Fe2* Al3+

Fe(OH)2
Слабо-зеленоватый
осадок, буреющий на
воздухе, переходит в
Fe(0H)3
осадки

в кислотах

Fe(OH)3

Буро-
красный
осадок

Al(OH)3
Белый осадок

Растворим в избытке
щелочи

аю;
Бесцветный раствор, при
нагревании с NH4CI обра¬
зует белый осадок А1(ОН)3

In3* T,1V z.-iv Hf‘V Т1з+ Ga3+

In(OH)3 ТЮ(ОН)2 Zr(OH)4 Hf(OH)4 Т1(ОН)3 Ga(OH)3

Белые осадки

Растворимы в кислотах

1п(ОН)3

При большом
избытке может

образоваться

ino:

ТЮ(ОН)2| Zr(OH)4 j Hf(OH)4 j Tl(OH)3
Белые осадки

Ga(OH)3

При боль¬
шом избытке

образуется
GaO;

Ph

Pb(OH)2 Sn(OH)2

Sn'V

Sn(OH)4

III Sb

Sb(OH)3

растворимые в кислотах

Pb022' SnO2' SnO2- sbo;
Частичио

растворим

SbV

SbO(OH):

sbo:

Bi-

Бесцветные растворы

ВЦОНЬ

Bi(OH)3

Белый осадок.

Растворим в
кислотах
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она легко растворяет этот осадок с образованием хло¬
рида марганца (II) и элементного хлора

Mn02 -I- 4НС1 •—► МпС12 + С12 + Н20.

Процесс окисления кислородом воздуха в щелоч¬
ной среде претерпевает также гидроксид железа (II),
что хорошо заметно при прибавлении к соли желе¬
за (II) гидроксида натрия или калия. Практически бе¬
лый со слабым зеленоватым оттенком гидроксид же¬
леза (II) быстро зеленеет и буреет, переходя в гидро¬
ксид железа (III) буро-красного цвета:

4Fe(OH)2 + 02 + 2Н20 —> 4Fe(OH)3|.

Гидроксид серебра AgOH неустойчив, и появляю¬
щийся белый осадок быстро чернеет в результате де¬
гидратации

2AgOH ■—> Ag20 + H20.

Интересный процесс происходит с гидроксидом
ртути (I). Образовавшийся белый осадок сравни-
Таблица 26.4. Соединения, образующиеся при действии водного

Mg*+ Са2+ Sr2+ Ва2 + Мп2+

Mg (ОН),

Осаждение неполное

Растворим в кисло¬
тах и солях аммония

Осадок не образуется

Мп(ОН)2

Белые осадки

Буреет на воздухе

|Мп02 • *Н20

Все осадки растворимы в кислотах

Со2+ Ni2 + Cu2 + Bi3 + Cd2 + Ag+ РЬ2+

Со(ОН)2
Синий
осадок

Ni(OH)2
Зеленый
осадок

Cu(OH)2
Синий
осадок

Bi(OH)3
Белые

Cd(OH)2
осадки

Ag(OH)

Темнеет
на

воздухе

|Ag20

Pb(OH)2

Раство¬

рим
в NaOH

Растворимы в избытке
раствора NH3

Все осадки растворимы в кислотах
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тельно быстро темнеет. Это связано с реакцией дис-
пропорционирования (самоокисление — самовосста¬
новление) :

Hg2(OH)2 —Hg(OH).2 + Hg.

Металлическая ртуть в очень раздробленном состоя¬
нии черного цвета.

Действие водного раствора аммиака. Раствор ам¬
миака действует на катионы металлов примерно так
же, как и гидроксиды натрия или калия, однако име¬
ются и отличия. Действие водного раствора аммиака
на катионы представлено в табл. 26.4.

Из этой таблицы видно, что гидроксиды кальция,

стронция и бария не образуются. Это объясняется
тем, что в водном растворе аммиака концентрация
гидроксильных ионов значительно меньше, чем в рас¬
творах гидроксидов калия или натрия. Однако гидр¬
оксид магния частично осаждается. Но если ввести
в раствор хорошо диссоциированную соль аммония,

раствора аммиака на катионы металлов

Zn2t Fe2* Fe3+ А13+

Zn(OH)2 Г'е(ОН)2 Fe(OH)3 А1(ОН)3 Сг(ОН)3

Белые осадки Бурые осадки Белый Зеленый

осадок осадок

Растворим в солях ам¬ Растворимы в NaOH
мония

Все осадки растворимы в кислотах

Hg2t HBj* Sn2t Sn'V Sb111 Sbv

HgNHoCI [Hg,NH2lCl Sn(OH)2 Sb(OH)4 Sb(OH), SbO(OH)!
Белые осадки

Темнеет на

воздухе

[Hg2NH2lCl+Hg
HgO + Hg

Растворимы в NaOH

Все осадки растворимы а кислотах
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образовавшиеся ионы аммония сдвигают состояние
равновесия диссоциации гидроксида аммония влево
и количество гидроксильных ионов резко умень¬
шается:

nh4oh nh; + oh~,

nh4ci ?=± nh; + ci".

Вследствие этого введение NH4C1 приводит к раство¬
рению гидроксида магния.

Mg(OH)2 Mg2* + 20Н",

nh4ci nh; + cp.

f
NH^OH

Водным раствором аммиака нельзя полностью оса¬
дить ионы магния в виде гидроксида, так как в ре¬
зультате реакции осаждения накапливаются аммо¬
нийные ионы и равновесие реакции

MgCl2 + 2NH3 + 2Н20 Mg(OH)2J + 2NH4CI

сдвигается влево. Это относится и к гидроксиду же¬
леза (II), который также растворяется в присутствии
аммонийных солей. Однако железо(II) в щелочной
среде быстро окисляется кислородом воздуха и реак¬
ция сдвигается в сторону осаждения гидроксида же¬
леза (III). Поэтому даже в присутствии аммонийных
солей железо (II) постепенно полностью осаждается
водным раствором аммиака, но не в виде гидроксида
железа (II), а в виде бурого осадка гидроксида же¬
леза (III).

Водным раствором аммиака нельзя также пол¬
ностью осадить гидроксиды цинка, кобальта, никеля,
меди, кадмия и серебра, так как образовавшиеся
гидроксиды растворяются в водном растворе аммиака
с образованием соответствующих аммиакатов:

2п(ЫН3)Г, Co(NH3)r, Ni(NH3)2<+, Cu(NH3)24+, Cd(NH3)24+
и Ag(NH3)£. Гидроксид хрома также частично рас¬
творяется в избытке аммиака с образованием мало¬
устойчивого аммиаката хрома Cr(NH3)e+. Действие
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водного раствора аммиака отличается от действия
гидроксидов калил н натрия еще и тем, что гидрок¬
сиды олова (II) и (IV) и сурьмы (III) и (V) в из¬
бытке реактива пе растворяются, а в избытке щело¬
чей растворяются с образованием соответствующих
солей.

Действие фосфатов на катионы металлов. Раство¬
римыми в воде фосфатами являются фосфаты натрия,
калия и аммония. При взаимодействии растворимых
фосфатов и гндрофосфатов с катионами металлов об¬
разуются трудиораетворимые соединения фосфатов и
гидрофосфатов металлов (табл. 26.5). Фс:фаты и
гидрофосфаты катионов, которые образуют аммиака¬
ты, растворяются в водном растворе аммиака. К ним
относятся фосфаты и гидрофосфаты и,инка., кобальта,
никеля, меди, кадмия, ртути(II) (образует раствори¬
мый амидохлорид ртути HgNH2Cl) и серебра. Фос¬
фаты и гндрофосфаты металлов, гидроксиду которых
имеют амфотериые свойства, хорошо растворимы
в щелочах (NaOH, КОН): фосфаты и пшюфосфаты
хрома(III), алюминии, олова, сурьмы и частично
меди (II).

Действие карбонатов натрия, калия и аммония на
катионы металлов. При взаимодействии с раствори¬
мыми карбонатами катионы магния, кальндя, строн¬
ция, бария, марганца, цинка, железа (II), серебра,
ртути(1) и (II) образуют белые осадки (табл. 26.6).
Ионы никеля, кобальта, свинца, меди, кадмия, маг¬
ния образуют основные карбонаты. Ионы алюминия ,
висмута, хрома, железа (III) образуют гидроксиды
(см. табл. 26.6). При действии избытка карбоната
натрия или калия, а также при избытке гидроксидов
натрия и калия осадки карбонатов и оксикарбонатов,
гидроксиды алюминия, хрома, цинка, меди и свинца

образуют ионы АЮ?, Cr02, ZnOl~, CuOl , РЬ02~ и
переходят в раствор. Избыток водного раствора ам¬
миака растворяет карбонаты и гидрокс.икарбонаты
цинка, никеля, кобальта, меди, кадмия, серебра с об¬
разованием аммиакатов. Карбонат аммония не осаж¬
дает полностью ионы магния, марганца и Ж£леза(П),
так как карбонаты и оксикарбонаты этих ионов рас¬
творимы в солях аммония.

Действие хлороводородной кислоты на катионы

металлов. Хлороводородная кислота и растворимые
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Таблица 26.5. Соединения, образующиеся при действии раствори
(NH4)3P04 или NajHPO,, К2НРО4, (NH4)2HP04] на катионы

., 2 +
Mg Mn2 + Zn2*'

Mg3(P04)2 Mn3(P04)2 Zn3(P04)2

MgHP04 MnHP04 ZnHP04

Белые осадки

В присутствии NH3

MgNH4P04 | MnNH4P04 I ZnNH4P04
Растворимы в уксусной и минеральных кислотах

Растворим
растворе

в водном
аммиака

Cr3 + AI3* Сц2 + Cd2+ BI3*

CrP04 А1Р04 Cu3(P04)2
Си НР04

Cd3(P04)2
CdHP04

BiP04

Зеленый осадок Белый
осадок

Синие

осадки

Белые осадки

Растворим в минераль¬
ных кислотах и нерас¬
творим в уксусной кис¬
лоте

Растворим в NaOH или
КОН

Растворимы в уксусной и
минеральных кислотах

Нераство¬
рим

в уксус¬
ной и
азотной

кислотах

хлориды образуют белые осадки хлоридов серебра,
ртути (I) и свинца, а также оксихлоридов висмута,
сурьмы(Ш) и (V).

Концентрированная хлороводородная кислота рас¬
творяет хлорид свинца и частично серебра с образо¬
ванием комплексных соединений:

РЬС12 + НС1 РЬС13' + Н\ AgCl+HCl ч=>: AgCI2-+Hf.

В концентрированной хлороводородной кислоте
хлорид ртути(I) диспропорционирует с образованием
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мых фосфатов и гидрофосфатов [Na3P07, КзР04,
металлов

Fe3+

№з(Р04)2

NiHP04

Зеленый
осадок

Со3(Р04)2

СоНР04
Фиолетовый

осадок

Fe3(P04)2

FeHP04

Белый
осадок

Растворимы в уксусной и
минеральных кислотах

Растворимы в водном
растворе аммиака

FeP04

Слабо-желтый осадок

Нерастворим в уксусной
кислоте и растворим в ми¬
неральных кислотах

Hg2 + Ph2 + Sn2+ Sh"‘ | Ag +
Hg3(P04)2
HgHP04

Hg3P04 РЬ3(Р04)2
РЬНР04

Sn3(P04)2 ( SbObPoJ Ag3P04
|Ag2HPO

Бел],1е осадки Растворимы в NaOH Желтые осадки

Растворим
bNH3

Растворимы в уксусной
и минеральных кислотах

Растворимы
в NH

тетрахлоридного комплекса ртути (II) и металличе¬
ской ртути (в раздробленном состоянии — черного
цвета):

Hg2Cl2 + 2HCl —х IfgC 1^“ + Ilg + 2Н+.

Оксихлориды висмута и сурьмы(III) и (V) рас¬
творяются в концентрированной хлороводородной
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Таблица 26.6. Соединения, образующиеся при действии карбонатов

Mg2f Са5* sr1' BaJ * Mnn

Mg2(0H)2C03

Растворим в солях
аммония

CaCOj

Б

Раствс

SrCOj

елые осад

)римы в к

BaCOj

КИ

ислотах

Мп2(0Н)2С03

Растворим в со¬
лях аммония

А1а+ Сг3+ Си** Hgn

А1(ОН)3

Белый оса¬
док

Сг(ОН)з

Зеленый оса¬
док

Си2(0Н)2С03

Синий осадок

Hg2(OH)2COj

Белые осадки

Растворимы в кислотах

Растворим в водном растворе NH3

кислоте с образованием хлоридных комплексов:

BiOCl + ЗНС1 BiCi; +Н* +н2о,

sboci + 3Hd ч=±г sbci;+ н++ н2о,

SbO^Cl + SHCI ^=+: SbCl“+H+ + 2H20.

Действие серной кислоты и растворимых сульфа¬
тов на катионы металлов. Растворимые сульфаты и
серная кислота осаждают белые осадки сульфатов
кальция, стронция, бария, свинца, серебра и ртути (I)
(табл. 26.7). Сульфаты кальция, свинца, серебра и
ртути заметно растворимы в воде, поэтому эти ионы
не полностью осаждаются сульфатом или разбавлен¬

ной серной кислотой. В концентрированной серной
кислоте сульфаты частично растворяются с образова¬
нием кислых солей:

BaS0* + H2S04 ?=+: Ba(HS04)2,
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натрия, калия и аммония на катионы металлов

Zn

Z п2(0Н)2С03

Белые осадки

Растворим
u MCI

N1

С02(ОН)2СО3

Фиолетовый

осадок

Ni2(0H)2C03

Зеленый

осадок

Растворимы в NH4OH

Fe

FeC03

Белый
осадок

Растворим
в солях

аммония

Fe(OH)3

Бурый
осадок

Ag + Sn2 + Ri3 + Pb5*

Ag2C03

Белые
осадки

Hg2co3 Sn2(OH)2COs Bi(OH)3 PbC03

гистЕоримы в кислотах

Растворигиы в водном Растворим Растворим
растворе NH3 в NaOH в NaOH

при разбавлении водой сульфаты выпадают в осадок.
Сульфат свинца растворяется в щелочах с образова¬
нием плюмбатов:

PbS04 + 40I-r ч=± PbO2-+ SO;4-2Н20.

Таблица 26.7. Соединения, образующиеся при действии
сульфатов и разбавленной серной кислоты, на катионы
металлов

Са2+ Sc2 + D 2 + Ва Ag+ Pb2+ и*Г

CaS04 CrS04 BaSO, Ag2S04 PbS04 Hg2S04

Растворимы в ЭДТА
при pH > 7

Из концентрированных растворов

Растворим
в NH3,

образуется
[Ag(NHs)2]+

Раство¬
рим

в NaOH,
ацетате и

тартрате
аммония

С NH3 образует
черный осадок
[Hg(NH2)]+ + Hg4
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Сульфат свинца растворяется в ацетате и тартрате
аммония с образованием соответствующих комплекс¬
ных соединений свинца:

PbS04 + 2CH3COONH4 Pb(CH3COO)2 + (nh4)2so4.

В этих растворителях могут образоваться комплексы
свинца и другого состава.

Сульфат серебра легко растворяется в водном рас¬
творе аммиака с образованием аммиаката

Ag2S04 + 4ЫНз <- v- [Ag(NH3)2]2S04.

При действии водного раствора аммиака на сульфат
ртути (I) образуются сульфат амида ртути(II) и ме¬
таллическая ртуть

2Hg2S04 -f- 4NH3 —(HgNH2)2S04 -f- 2Hg| -f- (NH4)2S04.

Действие растворимых хроматов на катионы ме¬
таллов. При действии растворимых хроматов на
смесь катионов в слабокислой среде в осадок перехо¬
дят ионы бария, свинца, серебра и ртути(I) в виде
хроматов:

2ВаС12 + Сг20^' + Н20 :?=>= 2ВаСг04ф + 4СГ + 2Н* .

Так как все хроматы растворимы в сильных кислотах,
то для полного выделения хроматов необходимо ней¬
трализовать выделяющуюся кислоту. Хроматы бария
и свинца желтого цвета, хроматы серебра и ртути (I)
желто-красного цвета.

Бихромат калия является реактивом на ионы ба¬
рия в уксуснокислой среде. Однако, если необходимо
отделить ионы бария, тогда нейтрализуют выделяю¬
щуюся кислоту, но в этих условиях может выпадать
и хромат стронция, растворимость которого намного
выше, чем хромата бария.

Действие растворимых оксалатов на катионы ме¬
таллов. Растворимые оксалаты (калия, натрия и ам¬
мония) взаимодействуют с ионами кальция, стронция,
бария, свинца, серебра и ртути с образованием труд¬
норастворимых оксалатов. Кроме того, при действии
оксалатов в осадок переходят также оксалаты редко¬
земельных элементов, тория, скандия. ОкСЗЛЗТЫ ред¬
коземельных элементов выпадают в осадок в слабо¬
кислой среде, хотя, казалось бы, растворимость окса¬
латов должна быть меньше в нейтральной или щелоч¬
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ной среде, так как щавелевая кислота, как и все
органические кислоты, является слабой кислотой. Од¬
нако при высокой концентрации оксалат-ионов ка¬
тионы многих металлов, в том числе и редкоземель¬
ных элементов, образуют растворимые комплексные
соединения, например с ионами лантана;

2La3+ + 3C20*- ^ La2(C204)3.

С повышением pH концентрация ионов С2О4' растет
и оксалат лантана постепенно переходит в раствор

LMCA)3 + caoj- ^ 2La(Ca04);
или

WC2°«)a + 3W 2La(C204)3-.

Последний комплекс более растворим, чем комплекс.
La(C204)2. Растворимость оксалатов кальция, строн¬
ция и бария увеличивается от кальция к барию, т. е.
ряд растворимости оксалатов этих ионов металлов
противоположен ряду растворимых сульфатов этих
металлов.

Разделение ионов в виде сульфидов. Сульфиды
очень многих металлов труднорастворимы в воде. Эти
свойства были использованы для разработки схемы
систематического хода анализа катионов, которая
была предложена более 100 лет назад известным
русским химиком К. К- Клаусом, открывшим рутений.
Эту схему называют «сероводородный метод разде¬
ления и анализа ионов», она сохранилась с некото¬

рыми изменениями и до настоящего времени.

В табл. 26.8 представлены продукты взаимодействия
катионов с сероводородом в кислой среде и с сульфи¬
дом аммония в аммиачной среде. Из этой таблицы
видно, что в среде хлороводородной кислоты серово¬
дород осаждает черные сульфиды серебра, ртути,
свинца, меди, висмута, желтые сульфиды кадмия,
мышьяка(1П) и (V), олова(1У), оранжево-красные
сульфиды сурьмы(III) и (V) и коричневый сульфид
олова (II).

Железо(III) в кислой среде восстанавливается се¬
роводородом до железа (II) с выделением серы

2Fe3+ + H2S —> 2Fes+ + S.
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Таблица 26.8. Соединения, образующиеся при действии сероводорода

Реактив Ag+ Hg2* Pb2f Cu8+ Cd2+

H2S +

НС1 (разб.)

Ag2S HgS

Раствс

HgS | PbS
Черные осадки

>римы в азотной

CuS

кислоте

CdS

(NH«hs Ag 2S HgS HgS PbS CuS CdS

Черные осадки, растворимы в HNOj Желтый
осадок

Bl3+ Sn2+ Fe2+ Fe3+

H2S + HC1 Bi^S3 SnS FeS + S

(разб.) Черный оса¬
док

Коричневый
осадок

—

Растворим
в HNOa

Растворим
в (NH*)2S„

Раствор
мутнеет

(NH,)2S BI2S3 SnS FeS Fe2S3, FeS + S

Черный оса-
ДОК

Растворимь

Коричневый
осадок

1 В HNO3

Черные осадки

Растворимы в минераль¬
ных кислотах
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и сульфида аммония ка катионы металлов

As111 AsV Sb”' Sbv SnIV

AS2S3 | AS2S5
Желтые осадки

Растворимы
в NH<OH и (ЫН4)2С03

Растворимы в NaOH,

Оранжев
oca

Na2C03 и (

о-красные
ДКИ

VH.hS* (п =

SnS2

Желтый
осадок

2—5)

AsS^- AsS^- SbS®'3 4 J SbSj' snsr

Слабо-желтые растворы

При действии кислот разрушаются с образованием
соответствующих сульфидов

Nr* Co 7 2 + Z n w.82 +mi! A/3+ Cr3*

N1S CoS ZnS MnS Ai(OHJs CrfOHia

Черные осадки Белый

осадок

Раст

Телесный

осадок

воримы в ми

Белый

осадок

керальных ки

Зеленый

осадок

слотах
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В уксуснокислой среде сероводород осаждает так¬
же сульфиды цинка, никеля, кобальта и марганца.

Сульфиды металлов растворяются в кислотах-
окислителях (например,, в азотной кислоте). Суль¬
фиды мышьяка (III) и (V) растворяются в водном
растворе аммиака и карбонате аммония с образова¬
нием тио- и окситиосолей. Сульфиды мышьяка (III)
и (V), сурьмы(Ш) и (V) и олова(1У) растворимы
в щелочи и карбонате натрия с образованием тио- и
окситиосолей. Сульфиды мышьяка(Ш) и (V), сурь-
мы(Ш) и (V), олова(П) и (IV) и растворимы в по¬
лисульфиде аммония с образованием тиосолей, при
этом полисульфид аммония является окислителем
для мышьяка(III), сурьмы(Ш) и олова(П). Все эти
сульфиды, кроме сульфида олова (II), растворяются и
в сульфиде аммония с образованием соответствую¬
щих тиосолей. Эти свойства используют для отделе¬
ния мышьяка, сурьмы и олова от сульфидов других
катионов.

Мышьяк(Ш) и (V) в водных растворах нахо-
3 3-

дится в виде анионов AsCb" и As04". При осаждении
их в виде сульфидов необходимо создать достаточно
кислую среду, чтобы сдвинуть равновесие в сторону
образования сульфидов.

2AsO^' + 6Н* + 3H2S ч=> As2S3 + 6H20.

Это особенно важно при осаждении сульфида мышь¬
яка (V):

2AsO^'+ 6Н++ 5H2S 4=*: As2S5 + 8H20.

Интересными свойствами обладают сульфиды ни¬
келя и кобальта. Эти соединения не осаждаются из
минеральнокислых растворов. Однако если они обра¬
зовались, то растворить их в минеральных кислотах-
неокислителях нельзя. Это связано с тем, что вначале

образуется a-модификация сульфидов никеля и ко¬
бальта, которая является более растворимой и по¬
этому в присутствии минеральных кислот не обра¬
зуется. Со временем происходит «старение» — суль¬
фиды никеля и кобальта переходят в ^-модификацию,
после чего не растворяются в кислотах неокислите-
лях. Это свойство и используют для отделения никеля
и кобальта от сульфидов, которые растворимы в сер¬
ной или хлороводородной кислоте.
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Свойства сульфидов, хлоридов и карбонатов обыч¬
но используют для систематического анализа смеси

катионов. На схеме представлен сероводородный ме¬
тод анализа катионов. Согласно этой схеме все ка¬
тионы делят на пять групп.

К первой группе относят катионы, которые не
имеют группового реагента, т. е. нет такого реагента,
который бы осадил все эти ионы: Li+, Na+, I<+, Rb\
Cs\ NH4+ и Mg2\

Ко второй группе относят катионы, которые осаж¬
даются карбонатом аммония: Ва2+, Sr2+, Са2+ и Mg2+.
Магний осаждается только частично, поэтому его от¬
носят и к первой, и ко второй группе.

Третья группа катионов осаждается сульфидом
аммония в слабощелочной среде (в присутствии вод¬
ного раствора аммиака). К этой группе относят: Fe3+,
Fe2+, А13+, Сг3+, Мп2+, Zn2+, Ni2+, Со2+, ионы редкозе¬
мельных элементов, In3+, Tl3+, Ga3+, Tiiv, ZrIV, HfIV,
Nbv, Tav. Ионы Fe3+, Fe2+, Mn2+, Zn2+, Ni2+, Co2+,
In3+, Tl3+ и Ga3+ осаждаются в виде сульфидов, а
остальные — в виде гидроксидов.

Четвертая группа катионов осаждается сероводо¬
родом в среде хлороводородной кислоты в виде суль¬
фидов, которые нерастворимы в сульфиде и полисуль¬
фиде аммония. К этой группе относят катионы: Ag+,

Hg|\ Pb2+, Hg2+, Bi3t, Cu2+, Cd2* и др.
Наконец, к пятой группе относят катионы, кото¬

рые в кислой среде осаждаются сероводородом, и их
сульфиды растворяются в полисульфиде аммония
с образованием тиосолей: Sn2+, SnIV, Sbm, Sbv,
As1", Asv.

Анализ смеси катионов сероводородным методом
проводят следующим образом.

1. В отдельных пробах определяют Fe2+, Fe3+, Sn +
и NHJ. Это необходимо в связи с тем, что железо(II)
легко окисляется до железа(III) в процессе проведе¬
ния анализа и, наоборот, при пропускании сероводо¬
рода в кислой среде железо(Ш) восстанавливается
до железа(II). Олово(II) легко окисляется кислоро¬
дом воздуха, и поэтому его присутствие необходимо
проверять сразу. В качестве реактивов применяют
аммонийные соли, а также водный раствор аммиака,
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поэтому в самом начале необходимо в отдельной
пробе проверить присутствие в пробе ионов аммония.

2. Разделяют на группы по схеме.
Схема 1

Разделение ионов металлов сероводородным методом
Смесь всех катионов + HCI

f
Осадок

AflCI. Hg2Cl2,PbCI2
(подгруппа хлоридов IV-й
группы)

(Анализируют по отдельной
схеме).

Фильтрат

Все катионы, кроме Ап+, Haf*
(значительная часть РЬг+
остается в растворе)

+ H2S.
затем сильно подкисляют
коицНС! и пропускают
H2S. Через некоторое время
разбавляют водой и снова
пропускают H2S

Осадок *

fii2S3. CuS, HgS, CdS, PbS, SnS2,
SnS, As2S3, А32&5, Sb2S3, Sb2Ss

Осадок промывают разбав¬
ленным раствором HCI и
растворяют e(NH4)2Sfl

Осадок
ei2Sa, CuS, HgS, CdS, PbS
(подгруппа меди IV группы).
Растворяют в НМОэ и
анализирую*

фильтрат

Катионы I, II и III групп.
Нагревают до удаления H2S.
'Анализируют фильтрат
по другой схеме

Фильтрат

Ajf.SnSf'.SbS^'
(пятая группа катконов).
Подкисляют HCI и сульфиды
As, Sn и Sb отфильтровывают
и анализируют

§ 7. ДРУГИЕ МЕТОДЫ РАЗДЕЛЕНИЯ

Для разделения веществ широко используют фазовые
переходы: сублимацию (возгонку), испарение, пере¬
гонку, дистилляцию, зонную плавку, кристаллизацию

из жидкой или газообразной фазы. Все эти процессы
связаны с переходом вещества из твердой или жидкой
фазы в газообразную и, наоборот, из газообразной
или жидкой фазы в твердую. При этом можно разде¬
лить основные компоненты, а также уменьшить коли¬
чество примесей в основном веществе и сконцентриро¬

вать примеси либо в небольшом количестве основного
вещества (зонная плавка, вымораживание), либо прак¬
тически полностью отделить основное вещество от не¬

летучих примесей (отгонка, сублимация).
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Сублимация (или возгонка) — процесс непосред¬
ственного перехода твердого вещества в газообразное
состояние, минуя жидкую фазу. Обратный процесс —
переход газообразного вещества в твердую фазу (ми¬
нуя жидкую)—называют десублимацией.

Зависимость давления насыщенного пара от тем¬
пературы сублимации описывается уравнением Клау¬
зиуса — Клапейрона:

d In р Q
d.T RW

где р — давление; Т — абсолютная температура; Q — теплота
перехода; R — универсальная газовая постоянная.

Последняя характеризует энергию связи между ато¬
мами (молекулами) твердого тела и составляет де¬
сятки и сотни кДж/моль.

Испарение (отгонка) — переход вещества из жид¬
кого или твердого состояния в газообразное (парооб¬
разное) .

Для отделения в виде газов используют образова¬
ние легколетучих соединений элементов с водородом,
кислородом, галогенами и др. Образование летучих
гидридов используется, например, при определении
мышьяка. Один из самых чувствительных и специфи¬
ческих методов определения мышьяка основан на об¬
разовании летучего арсина, который затем поглоща¬
ется каким-либо способом и определяется по образо¬
ванию окрашенных соединений (обычно — соединений

ртути или серебра). Для определения серы в метал¬
лах широко применяют также образование серово¬
дорода, для определения азота — образование ам¬
миака и др. Находят широкое применение также дру¬
гие легколетучие соединения, некоторые оксиды и

кислоты (СО2, S02, 0s04, HRu04, HRe04), галоге-
ниды сурьмы, олова, мышьяка, германия, кремния
(особенно SiF4 и H2SiF6), борнометиловый эфир и др.

Летучие соединения широко используют для отде¬
ления испарением основных компонентов от приме¬

сей, которые в данных условиях не образуют летучих
соединений, и таким образом можно сконцентриро¬
вать микропримеси и в дальнейшем определить их
тем или другим методом. Так, можно отогнать гер¬
маний в виде GeCl4, а все нелетучие примеси (медь,
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свинец, цинк, кадмий и др.) определить одним из
методов.

Кристаллизационные методы разделения основаны
на различии в составе фаз, которые образуются при
частичной кристаллизации раствора, расплава или из
газовой фазы. Этот процесс разделения характери¬
зуется равновесным или термодинамическим коэффи¬
циентом разделения, который представляет собой от¬
ношение концентраций веществ в равновесных фа¬
зах— твердой, жидкой или газовой:

где Ко — коэффициент разделения; х, у — мольные доли компо¬
нентов в твердой и жидкой или газовой фазах соответственно.

Если распределяемый компонент является при¬
месью, т. е. jc <С 1, то Ко —х/у. В реальных усло¬
виях, когда равновесие, как правило, не достигается,
процесс разделения характеризуется степенью разде¬
ления при однократной кристаллизации, называемой
эффективным коэффициентом разделения К. Этот ко¬
эффициент всегда меньше Ко и зависит от скорости
процесса, степени перемешивания, коэффициента диф¬
фузии распределяемого компонента, захвата маточ¬
ного раствора (расплава) кристаллической фазой и
значения Ко-

Для концентрирования микропримесей часто при¬
меняют зонную плавку. С этой целью контейнер с ве¬
ществом медленно передвигается через нагреватель
(нагреватели) или, наоборот, нагреватель постепенно
передвигается по длине контейнера с анализируемым
веществом. При этом твердое вещество плавится, а
затем выкристаллизовывается более чистое вещество,
а примеси остаются в расплаве и передвигаются
к концу контейнера. Если проводят многократный
процесс зонной плавки, то примеси концентрируются
на концах контейнера. Распределение примеси по
длине контейнера зависит от числа зон нагрева п\
при л—► оо достигается предельное разделение, кото¬
рое можно характеризовать уравнением:

* = Уо [1 — (1 — К)] ехр К у),
где I — длина перекристаллизованной части вещества; Ь — длина
расплавленной зоны нагревателя.
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Таким способом можно очистить многие вещества,
хотя производительность его невелика. Поскольку
примеси концентрируются я очищаемом веществе на
концах контейнера, анализ пробы в середине контей¬
нера и на концах контейнера дает возможность ха¬
рактеризовать степень очистки вещества.

ГЛАВА 27

РАЗДЕЛЕНИЕ ЭЛЕМЕНТОВ МЕТОДОМ

ЭКСТРАКЦИИ

§ 1. ОБЩИЕ ПОЛОЖЕНИЯ

Экстракция — это процесс переноса растворенного ве¬
щества из одной жидкой фазы в другую, не смеши¬
вающуюся с ней, из водного раствора в слой не сме¬
шивающегося с водой органического разбавителя.
Экстракция представляет собой один из методов фа¬
зового разделения веществ и широко применяется
в аналитической химии. Причины популярности экс¬

тракционных методов в анализе заключаются в сле¬
дующем. Одной из важных задач анализа является

необходимость определения микроколичеств элемен¬
тов. Нередко эти количества находятся ниже предела
обнаружения реакций, используемых для определе¬
ния. Поэтому перед заключительным определением
проводят концентрирование.

В экстракционном концентрировании повышение
концентрации связано с переходом вещества из боль¬
шого объема водного раствора в очень небольшой
объем органического разбавителя. Кроме так назы¬
ваемого абсолютного концентрирования, т. е. простого
увеличения концентрации вещества, при экстракции
достигается также относительное концентрирование,

под которым понимают изменение соотношения кон¬
центраций определяемого и мешающего компонентов

(изменение соотношения микро- и макрокомпонента).
Причина состоит в том, что при некоторых заранее
подобранных условиях микрокомпонент переходит в
органическую фазу в значительно большей степени,
чем макрокомпонент. Относительное концентрирование
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повышает специфичность определения микрокомпо¬
нента. Макрокомпонент, который до экстракции со¬
держался в водном растворе в очень большой кон¬
центрации, препятствующей определению млкроком-
понента, после извлечения находится в органической
фазе в таком отношении к микрокомпоненту, что не
мешает его определению.

Широкое развитие экстракционных методов объ¬
ясняется также большой эффективностью экстракции
как способа разделения основных компонентов ана¬
лизируемого материала. Экстракция имеет в этом от¬
ношении значительные преимущества по сравнению
с методом осаждения, т. е. с переводом вещества
в твердую фазу. При экстракции поверхность раздела
между обеими фазами очень небольшая, в методе
осаждения поверхность раздела между жидкой фа¬
зой и осадком очень велика, что вызывает соосажде-
ние — адсорбцию или окклюзию посторонних веществ
на поверхности осадка или в середине его кристаллов.
В методе экстракции тоже иногда наблюдается явле¬
ние, внешне похожее на соосаждение, а именно соэкс-

тракция. Соэкстракция — это процесс перехода в ор¬
ганическую фазу веществ, которые сами по себе не
растворяются в органическом разбавителе, но перехо¬
дят в него в присутствии какого-либо другого хорошо
извлекающегося соединения. Тем не менее соэкстрак¬
ция распространена значительно меньше, чем соосаж¬
дение, которое при образовании твердой фазы яв¬
ляется общим правилом.

Другие существенные преимущества экстракции —
ее универсальность, простота и экспрессность. Уни¬
версальность характеризуется тем, что для любых
элементов всегда можно подобрать такие условия и
такие реагенты, посредством которых можно отделить
один элемент (или несколько) от другого (или дру¬
гих). Разделение достигается очень простыми сред¬
ствами. Достаточно иметь делительную воронку с хо¬
рошо пришлифованным стеклянным краном. Переход
вещества в органическую фазу обычно происходит
очень быстро—за 3—5 мин, достаточно несколько
раз перевернуть воронку с содержимым —с водным
раствором и органическим разбавителем, и разделе¬
ние можно считать законченным. Экспрессность пред¬
ставляет большое преимущество экстракции по
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сравнению с разделением, посредством осаждения: ис¬
ключаются процессы отстаивания осадка, его отделе¬
ния фильтрованием, промывания и т. д.

Экстракт можно использовать для заключитель¬
ного определения извлеченного элемента, применив
следующие методы.

1. Реэкстракция — перевод определяемого элемен¬
та в водный раствор обработкой экстракта раство¬
рами кислот или щелочей или других подходящих ре¬
агентов; затем проводят определение в водном рас¬
творе каким-либо методом.

2. Экстракционно-фотометрический метод. Извле¬
ченное в органическую фазу соединение нередко окра¬
шено, тогда можно непосредственно измерить оптиче¬
скую плотность экстракта. В других случаях вводят
в органическую фазу фотометрический реагент, где
он реагирует с определяемым элементом, образуя
окрашенное соединение.

3. Экстракционно-атомноабсорбционный метод. Экс¬
тракт вводят в пламя, где происходит процесс атоми¬
зации, т. е. распад (после сгорания органического
разбавителя) извлеченного соединения на атомы. За¬
тем измеряют поглощение света определенной длины
волны атомами элементов, находящихся в пламени.

Поглощение света пропорционально содержанию ато¬
мов элемента в пламени, а следовательно, и в перво¬
начальном экстракте.

4. Экстракционно-нейтронноактивационный метод.
Содержащиеся в экстракте элементы облучают пото¬
ком нейтронов и измеряют затем интенсивность ра¬
диоактивного излучения образовавшихся радиоактив¬
ных изотопов.

5. Экстракционно-спектральный метод. После экс¬
тракционного концентрирования содержащиеся в экс¬
тракте элементы определяют спектральным методом.

6. Экстракционно-полярографический метод. В экс¬
тракт погружают ртутный капающий электрод или
электрод из другого материала и полярографируют,
высота волны пропорциональна содержанию данного
элемента в экстракте.

Существуют и другие методы, в которых предва¬
рительное экстракционное концентрирование или раз¬
деление сочетается с последующим определением эле¬

ментов различными способами. Можно, например,
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применить рентгенофлуоресцентный, флуорометриче-
ский, масс-спектроскопический, каталитический ме¬
тоды и др.

§ 2. ОСНОВНЫЕ ТЕРМИНЫ И КОЛИЧЕСТВЕННЫЕ
ХАРАКТЕРИСТИКИ ПРОЦЕССА ЭКСТРАКЦИИ

При экстракции обычно не все вещество переходит
в органическую фазу — некоторая его часть остается
в водном растворе. Отношение концентрации веще¬
ства в фазе органического разбавителя к его концен¬

трации в водной фазе, после того как достигнуто со¬
стояние равновесия, называют константой распреде¬
ления

«•--ИГ- <27л>
В этом уравнении А0 и Ав обозначают вещество в од¬
ной и той же форме. Так, константа распределения
хлорида ртути равна

Г/ [HgCljlo /о? о\
= ~[HgCbl7' (27-2)

Уравнение (27.1) справедливо только при нулевой
ионной силе, когда активность веществ можно при¬
нять равной их концентрации, а коэффициенты актив¬
ности— единице. В других случаях, например, когда
водная фаза содержит какие-либо посторонние элек¬
тролиты, в уравнение (27.1) необходимо подставить
вместо концентрации веществ их активности.

В реальных условиях редко бывает так, чтобы ве¬
щество содержалось в обеих фазах в одной и той же
форме. Так, в приведенном выше примере в водном
растворе кроме молекул HgCl2 могут содержаться
и другие частицы, например Hg2+, HgCl+. Поэтому
чаще применяют другую количественную характери¬
стику, а именно коэффициент распределения. Коэф¬
фициент распределения — это отношение общей кон¬
центрации вещества в органической фазе к его общей
концентрации в водной фазе, обычно (но необяза¬
тельно) в условиях равновесия. В нашем примере
в органической фазе, как показывает опыт, содер¬
жатся только молекулы HgCl2; в водном же растворе
кроме этих молекул находятся также частицы Hg2\
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HgCL\ HgCl3, HgCli". Поэтому коэффициент рас¬
пределения D равен

л== Co__ [HgC12]0
ca lHg21 + [HgCll + [HgCl2] + [HgCl-j + lHgClJ-j '

(27.3)

Коэффициент распределения D в отличие от кон¬
станты распределения не является постоянной вели¬
чиной. Легко видеть, что если, например, изменять
в водном растворе концентрацию ионов хлора, соот¬
ношение между отдельными формами частиц также
будет изменяться и, следовательно, коэффициент рас¬
пределения будет уменьшаться или увеличиваться.

Очень часто в практике пользуются степенью экс¬
тракции (фактор извлечения). Степень экстракции
R— это отношение количества вещества в органиче¬
ской фазе ((2л) к его общему количеству (Q,i)o в
обеих фазах при некоторых данных условиях. Степень
экстракции обычно выражают в процентах:

Легко установить связь между степенью экстракции
и коэффициентом распределения. Она выражается
следующими уравнениями:

«-ТТЛ- <27-51 " D-™br (27-6)
Эти уравнения справедливы только в том случае, если
объемы обеих фаз одинаковы.

Для количественного разделения обычно доста¬
точно, если степень экстракции составляет 99 или
99,9%. т. е. если некоторая небольшая часть веще¬
ства остается в водном растворе. Это бывает не все¬
гда: нередко степень экстракции составляет 90 %
или меньше. Однако и в этом случае можно добиться
практически полного извлечения, применив двух- или
трехкратную экстракцию новыми порциями раствора
реагента в органическом разбавителе. Предположим,
что при однократной экстракции R = 90 %, т. е. 10 %
вещества осталось в водном растворе. При повторной
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экстракции из этих 10 % снова перейдут в органиче¬
скую фазу еще 9 % вещества, тогда

Применив еще одну экстракцию, можно достиг¬
нуть еще большей степени извлечения.

Очень часто для характеристики процесса экстрак¬
ции пользуются константой экстракции. Константа
экстракции /Сэк — это константа равновесия реакции
распределения. Так, алюминий можно экстрагировать
из водного раствора хлороформным раствором 8-гид-
роксихинолина.

А13* + ЗНОх ?=* АЮх3 + 2Н\ (27.7)

в. ф. о. ф. о. ф. в. ф.

Константа экстракции равна

ГАЮЫЛН^
[ А1 ]а [HOxjg

Константу экстракции используют для расчетов.
Зная значения констант экстракции для разных эле¬
ментов, можно найти условия количественного разде¬
ления двух элементов, например железа и алюминия,
при извлечении хлороформным раствором 8-гидрокси-
хинолина и т. д.

Степень извлечения, коэффициент распределения,
константы экстракции, константы распределения за¬
висят, естественно, от характера соединения, в виде
которого его извлекают, а также от типа органиче¬
ского разбавителя. Для экстракции применяют орга¬
нические разбавители, которые практически не сме¬
шиваются с водой или взаимная растворимость кото¬
рых (разбавителя в воде и воды в разбавителе) очень
ограничена. Органические разбавители часто реаги¬
руют с экстрагирующими соединениями, образуя
с ними более или менее устойчивые соединения —
сольваты. Образование сольватов облегчает процесс
экстракции и приводит к более полному переходу ве¬
щества в органическую фазу. Различают инертные
и активные разбавители. Инертные разбавители или
совсем не сольватируют экстрагирующееся соединение,
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или их способность к сольватации выражена очень
слабо. К инертным разбавителям относятся углеводо¬
роды или производные углеводородов — бензол С6Н6,
толуол СаНаСНз, тетрахлорид углерода СС14, хлоро¬
форм СНС13, нитробензол C6H5N02, хлорбензол С6Н5С1
и др. К активным разбавителям принадлежат, как
правило, органические разбавители, содержащие кис¬
лород: спирты (бутанол С4Н9ОН и др.), простые
эфиры (диэтиловый эфир С2Н5ОС2Н5), кетоны [цик-
логексанон (СН2)5СО, пентанон (С2Н5)2СО, метил-
этилкетон СН3СОС2Н5], сложные эфиры [этилацетат
СН3СООС2Нг„ бутилацетат СН3СООС4Н9, трибутил-

/о н

фосфат 0=Р (ОС4Н9)3, дибутилфосфат 0—Р\^
(0С4н9)2

и др.]. Способность к сольватации часто обусловлена
образованием водородных связей между атомами кис¬
лорода разбавителя и атомами водорода экстраги¬
рующегося соединения.

В практическом отношении важное значение имеет
плотность разбавителя. По этому признаку различают
две группы разбавителей: легкие и тяжелые. К тяже¬
лым разбавителям относят тетрахлорид углерода
СС14, хлороформ СНС13, плотность которых равна со¬
ответственно 1,59 и 1,49, и др. К легким разбавите¬
лям относят бензол, диэтиловый эфир, изоамиловый
спирт (СН3) 2СН (СН2) ОН, плотность которых равна
соответственно 0,88; 0,71; 0,81.

Для экстракции удобнее применять тяжелые раз¬
бавители. Они находятся под слоем водного раствора,
и поэтому экстракт легко отделить от водного рас¬
твора, что представляет определенное преимущество
при повторных экстракциях. Тяжелые разбавители,
находящиеся под слоем водного раствора, меньше
испаряются и не отравляют атмосферу своими па¬
рами.

Многие органические разбавители токсичны; по¬
этому при экстракции необходимо соблюдать меры
предосторожности. Следует также иметь в виду огне¬
опасность многих разбавителей. Так, диэтиловый
эфир очень легко воспламеняется, при работе с ним
нельзя применять для нагревания электрические плит¬
ки или газовые горелки.
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§ 3. ТИПЫ ЭКСТРАГИРУЮЩИХСЯ СОЕДИНЕНИЙ

Ниже приведена классификация соединений, в виде
которых элементы могут переходить в органическую
фазу. Эти соединения отличаются не только по своему
химическому составу, но также по механизму их об¬
разования и перехода в слой органического разбави¬
теля. Одни из них заранее существуют или преимуще¬
ственно образуются в водном растворе, и поэтому для
их извлечения пользуются, как правило, чистыми раз¬
бавителями. Другие, наоборот, образуются в про¬
цессе самой экстракции за счет взаимодействия на¬
ходящегося в органической фазе реагента с катио¬
нами металлов, содержащимися в водном растворе.
К первому типу соединений принадлежат простые ве¬
щества с ковалентной связью и кислоты. Основными

представителями второго типа являются хелатные
(внутрикомплексные) соединения и ионные ассо-
циаты.

Простые вещества с ковалентной связью. К этому
типу относят, например, молекулы иода 12, галоге-
ниды германия GeCU, сурьмы SbCl3, мышьяка AsCU,
ртути HgCl2, Hgl2. Так, обнаружение иодидов в каче¬
ственном анализе основано на их окислении до сво¬

бодного иода и экстракции последнего бензолом или
тетрахлоридом углерода; экстракт окрашен в интен¬
сивно-желтый цвет. Тетрахлорид германия экстраги¬
руют для его отделения от циркония, мышьяка и не¬
которых других элементов. Примеси в трихлориде
мышьяка определяют в водном растворе после пред¬
варительного извлечения AsCl3 бензолом. Известно
много других примеров использования таких соедине¬
ний для экстракционного разделения и определения
элементов.

Кислоты. Извлекают, минеральные, комплексные
и гетерополикислоты. Минеральные кислоты (НС1,
HBr, HI, HN03, НСЮ4, H2S04) экстрагируются ак¬
тивными (полярными) разбавителями: спиртами, ке-
тонами, простыми и сложными эфирами.

Комплексные кислоты, или ацидокомплексы, — со¬
единения, образующиеся в водном растворе при взаи¬
модействии катионов- многих металлов (Ga3+, 1п3+-,
Fe3+, Au3+, Sbv и др.) с анионами галогенидных кис¬
лот. Экстрагируются соединения типа HFeCU, HInI4,
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HSbCle преимущественно кислородсодер-жащими раз¬
бавителями.

Большой теоретический и практический интерес
представляет экстракция железа в виде HFeCU из
6 М раствора хлороводородной кислоты диэтиловым
эфиром. Железо можно отделить таким способом от
никеля и некоторых других элементов. На примере
этого соединения был выяснен механизм экстракции.
В отсутствие воды экстракции почти нет, из чего сле¬
дует, что вода играет какую-то роль в процессе извле¬
чения. Доказан так называемый гидратно-сольватный
механизм, по которому в состав экстрагирующегося
соединения входят не свободные протоны, а Н30+ (и

более сложные образования), сольватированные мо¬
лекулами органического разбавителя — эфира.

Гетерополикислоты мышьяка Н3 [As (Мо3Ою) 4].
фосфора H3[P(Mo3Oio)4], кремния Н4 [Si (Мо3Ою) 4J
наиболее часто применяют в анализе. Внутренняя
сфера комплексов может содержать вместо групп
МозОю аналогичные группы W3Om или и те, и другие
вместе. Экстракцию применяют при определении при¬
месей As, Р и Si и некоторых других элементов, обра¬
зующих гетерополикислоты, в разнообразных мате¬
риалах— в сталях, чугунах и т. д. Известен экс¬
тракционный метод разделения фосфора, мышьяка и
кремния, основанный на различной растворимости ге¬
терополикислот в органических разбавителях и их
смесях. Смесь бутанола и хлороформа извлекает из
водного раствора только фосфорномолибденовую кис¬
лоту Нз[Р(МозО|о)4]- Далее экстрагируют из вод¬
ного раствора смесью бутанола и этилацетата
Н3 [As (Мо3Ою) 4] и Н4 [Si (Мо3Ою) 4] • Затем прибав¬
ляют к экстракту хлороформ; при этом кремнемолиб¬
деновая кислота переходит в водный раствор, а мышь¬
яковомолибденовая остается в экстракте.

Хелатные (внутрикомплексные) соединения.
В большинстве случаев они представляют собой про¬
дукты взаимодействия катионов металлов с разнооб¬
разными органическими реагентами, содержащими
солеобразующие группировки атомов:—ОН,—СООН,
= NOH и др. Продукты взаимодействия, как правило,
очень мало растворимы в воде, но хорошо раство¬
ряются в органических разбавителях; нередко сами
органические реагенты также лучше растворяются в
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органических разбавителях, чем в воде. Поэтому
удобно применять следующий прием: готовят раствор
реагента в органическом разбавителе и взбалтывают
с ним водный раствор, содержащий катионы метал¬
лов; последние переходят в экстракт в виде соедине¬
ний с органическими реагентами.

Рассмотрим подробнее механизм экстракции. Под
термином механизм обычно понимают последователь¬
ность реакций, и процессов, приводящих к переходу
вещества в органическую фазу. Обозначим органиче¬
ский реагент HR.

Экстракцию можно представить следующими про¬
цессами.

1. Переход органического реагента из раствора
в органическом разбавителе в водный раствор:

HR HR. (27.9)

о. ф. в. р.

В водный раствор переходит обычно очень не¬
много молекул HR, так как их растворимость в воде
мала, а в органическом разбавителе — значительна.

2. Взаимодействие реагента с катионом металла
в водном растворе:

«HR + Мп+ ц=±; MR„ + пН*. (27.10)
в. р. в. р.

Обычно эта реакция происходит с достаточно
большой скоростью; бывают, однако, случаи, когда
она протекает медленно. Причина может заключаться
в очень малой концентрации HR в водном растворе.
Известно, что в соответствии с законом действия масс
скорость реакции зависит от произведения концентра¬
ции реагирующих веществ.

3. Переход образовавшегося соединения через гра¬
ницу раздела фаз в слой органического разбавителя:

MR„ мRn. (27.11)

в. р. о. ф.

Это тоже достаточно быстрый процесс, хотя ино¬
гда он бывает сильно замедленным.

Суммарный процесс можно описать таким уравне¬
нием [сумма процессов (27.9) — (27.11)]:

Мга+ + nHR :?=*= MR„ + rtH*. (27.12)
в. р. о. ф. о. ф. в. р.
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Существует очень много органических реагентов
различных классов, образующих с катионами метал¬
лов экстрагирующиеся внутрикомплексные (хелат-
ные) соединения. Эти реагенты содержат самые раз¬
нообразные функционально-аналитические группиров¬
ки с донорно-активными атомами кислорода, серы,

азота, например [3-дикетоны (ацетилацетон и др.),
■8-гидроксихинолин и его производные, оксимы (диме-
тилглиоксим и др.), нитрозофенолы (1-нитрозо-2-наф-
тол и др.), гидроксамовые кислоты (Ы-бензоил-Ы-фе-
нилгидроксиламин и др.), азосоединения [1-(2-пири-
дилазо)-2-нафтол и др.], серосодержащие реагенты
(8-меркаптохмнолин, дитиокарбаминаты, ксантоге-
наты).

Рассмотрим механизм образования хелатных со¬
единений в процессе экстракции некоторыми ре¬
агентами.

Ацетилацетон представляет собой бесцветную жид¬
кость, хорошо смешивающуюся с хлороформом, бен¬
золом и тетрахлоридом углерода. Он достаточно хо¬
рошо растворим в воде, но хорошо распределяется
в органическую фазу — его константа распределения
между хлороформом и водой равна 25.

Ацетилацетон существует в кето- и енольной фор¬
мах, между которыми устанавливается равновесие

СНз—С—СН2—с—СН} «=>: сн3—с=сн—с—сн3.
II II I II
о о он о

кето-форма енольная форма

Катионы металлов реагируют с енольной формой
реагента, замещая водород оксигруппы и образуя ко¬
ординационную связь с карбонильным кислородом;
при этом катион металла входит в шестичленный
цикл.

Ацетилацетон образует хелатные соединения более
чем с 50 металлами. Разделение элементов экстрак¬
цией ацетилацетоном основано на регулировании pH
водного раствора и использовании маскирующих аген¬
тов. Его применяют, например, для экстракционно-фо¬
тометрического определения бериллия в присутствии
многих других элементор, которые маскируют ЭДТА.
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Ы-Бензоил-Ы-фенилгидроксиламин

С6Н5—с=о

белый порошок, очень мало растворимый в воде, но
хорошо растворимый в хлороформе: константа рас¬
пределения между хлороформом и водой равна 214.
Комплексы образуются за счет замещения катионом
металла атомов водорода оксимной группы и коорди¬
национной связи с кислородом карбонильной группы;
металл находится в пятичленном кольце. Комплексы
титана, ванадия, ниобия‘( церия, урана, молибдена, ко¬
бальта, никеля, железа, меди окрашены, поэтому экс¬
тракты можно использовать для фотометрического
определения этих элементов. Экстракция основана на
регулировании pH. Так, ниобий экстрагируется даже
из 3—6 М серной кислоты, железо при pH = 2—3,
кобальт при pH = 10 и т. д.

1-(2-Пиридилазо)-2-нафтол (ПАН)

оранжево-красный порошок, практически нерастворим
в воде, растворяется в хлороформе, этаноле, других
органических разбавителях, эти растворы желтого
цвета. Образует хелатные соединения красного цвета
со многими металлами, которые замещают водород
оксигруппы и координационно связываются с азотом
азогруппы. Металл замыкает пятнчленный цикл.

Можно применять для экстракционно-фотометриче-
ского определения кадмия, кобальта, никеля, палла¬
дия, урана и многих других элементов.

Дифенилтиокарбазон (дитизон) представляет со¬
бой фиолетово-черные иглы, практически нерастворим
в воде, хорошо растворяется в хлороформе, раствор
окрашен в зеленый цвет. Существует в двух тауто-

г\
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мерных формах: и кето- и енолг.пой форме, которые
находятся в равновесии

/NI[—NM—C6Hi S-=C/
Nv==N-c(iHi

—N ГI—СсК;

* use;

4N—N—С0ГГ4
тионная форма снольная форма

С катионами металлов реагирует снольная форма.
Структура комплексов металлов с дитизоном

имеет следующую формулу

Металл входит в пятичленный цикл, связываясь
координационно с азотом и замещая водород сульф-
гидрильной группы реагента.

Дитизон реагирует с ионами многих элементов,
преимущественно с теми, которые имеют сродство
к сере и азоту. Его применяют в основном для экс-
тракционно-фотометрического определения ртути, се¬
ребра, золота, меди, свинца, цинка.

Ионные ассоциаты. Ионные ассоциаты представ¬
ляют собой соли, образованные крупными катионами
и крупными анионами. Ионные ассоциаты — это та¬
кие сочетания ионов с противоположными зарядами,
между которыми нет молекул растворителя, в случае
водных растворов отсутствует гидратация катиона и
аниона. Ионные ассоциаты в отличие от образующих
их ионов электронейтральны, способны сольватиро-
ваться органическими разбавителями и переходить
в органическую фазу.

К числу крупных катионов, образующих ионные
ассоциаты, относятся, например, следующие:

катионы тетрафениларсония (CsH5)4As+, тетрафе-
нилфосфония (C6Hs)4P+, трибутиламина (C4Hg)3NH+
и другие аналогичные катионы;

комплексные катионы металлов, например фенан-
тролинат железа Ре(РЬеп)з* и др.;

S М/п
NH | I

С0Н, N N
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катионы основных красителей, например катион
кристаллического фиолетового (I)

(CH3)2n

с

J
N(CH3)2

катионы некоторых органических оснований, таких
как антипирин (II), диантипирилметан (III) и др.,

молекулы этих соединений способны в кислых рас¬
творах протонизироваться — присоединять ионы водо¬
рода к атомам кислорода карбонильных групп, обра¬
зуя крупные катионы АН+, где А — молекула II
или III;

комплексные катионы щелочных, щелочноземель¬
ных и некоторых других металлов с макроцикличе-
скими лигандами, например с дибензо-18-краун-6
и др. Так, ионы калия способны реагировать с на¬
званным краун-эфиром с образованием крупного ка¬
тиона (IV)

в котором ион калия связан с атомами кислорода
макроциклического краун-эфира силами ион-диполь-

НС^=С—СНз СНз—С=С—СН2—С—С—СН;

0=CV /N—СНз СНз—N\ /N=0 0=С^ /N—СНз
N N N

СеН5

II III

IV
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ного взаимодействия. Существует много других ана¬
логичных макроциклических лигандов, у которых ато¬
мы кислорода замещены атомами серы, азота, а в бо¬
ковой цепи остатки бензола замещены разнообраз¬
ными другими радикалами.

Краун-эфиры отличаются селективностью — наибо¬
лее прочные комплексы образуются, если радиус ка¬
тиона соответствует размеру полости макроцикла.
Так, дибензо-!8-краун-6 реагирует преимущественно
с ионами калия и в значительно меньшей степени—■

с ионами натрия или рубидия, радиусы которых за¬
метно отличаются от диаметра полости краун-эфира.

Перечисленные и многие другие крупные катионы
аналогичного состава способны сочетаться с круп¬
ными анионами, образуя экстрагирующиеся ионные
ассоциагы. 1\ таким крупным анионам относятся, на¬
пример, следующие.

Крупные однозарядные анионы неорганических

кислот — СЛО4, Re04 и другие, образующие экстраги¬
рующиеся ионные ассоциаты с катионами тетрафе-
ниларсония, с фенантролинатом железа и др.

Анионы комплексных кислот — анионы ацидокомп-

лексов типа НРеСЦ, Н2С0 (SCN) 4, HSbCle, которые
сочетаются, например, с катионами основных краси¬
телей. Так, ионный ассоциат SbCle с катионом I хо¬
рошо экстрагируется бензолом и используется для ка¬
чественного обнаружения и количественного фотомет¬
рического определения сурьмы.

Анионы трифенилметановых и некоторых других
красителей, например анионы бромфенолового синего

способны сочетаться с катионами IV; образуется ион¬
ный ассоциат, который применяют для отделения ка¬
лия от других элементов и для его последующего
спектрофотометрического определения в экстракте.

Вг Вг

Иг' •О
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ГЛАВА 28

ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

§ 1. ОБЩИЕ ПОЛОЖЕНИЯ

Хроматография — это метод разделения и анализа
смесей веществ, основанный на различном распреде¬
лении их между двумя несмешивающимися фазами —
подвижной и неподвижной. При контакте с поверх¬
ностью неподвижной фазы (НФ) компоненты смеси
распределяются между подвижной (ПФ) и неподвиж¬
ной фазами в соответствии с их свойствами (адсорби-
руемостью, растворимостью или др.). Устанавли¬
вается динамическое равновесие, вследствие чего мо¬
лекулы разделяемой смеси часть времени находятся
в НФ, а часть — в ПФ. Вдоль хроматографической
системы движутся только те молекулы, которые нахо¬
дятся в ПФ. Разные вещества обладают различным
сродством к подвижной и неподвижной фазам. Веще¬
ство, сильнее взаимодействующее с НФ, будет мед¬
леннее двигаться через хроматографическую систему
по сравнению с веществом, слабее взаимодействую¬
щим с этой фазой.

Для разделения разных молекул неподвижная
фаза должна обладать хотя бы одним из четырех
основных свойств: 1) физически сорбировать веще¬
ства, находящиеся в ПФ; 2) химически сорбировать
вещества, находящиеся в ПФ; 3) растворять разде¬
ляемые вещества; 4) иметь пористую структуру и по¬
этому удерживать одни вещества и не задерживать
другие, в зависимости от их размеров или формы.

Сорбция — это поглощение вещества (сорбзта)
твердыми или жидкими поглотителями (сорбентами).
Различают адсорбцию — концентрирование вещества
на поверхности раздела фаз (адсорбента) и абсорб¬
цию— поглощение вещества или газовой смеси объ¬
емом твердого тела или жидкости.

Если неподвижной фазой является жидкость и
анализируемое вещество способно в ней растворяться,
то оно распределяется между подвижной и неподвиж¬
ной фазами. Такая хроматографическая система яв¬
ляется распределительной. В том случае, когда
НФ — твердое вещество, способное адсорбировать
определяемое вещество, хроматографию называют ад-
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Таблица 28.1. Основные виды хроматографии

Вид ПФ НФ Форма
Механи.чм

распредолепи я

Газов:: я

газо-адсорбцн- Газ Твердая Колонка Адсорбционный
он паи

газо-жидкост-

нан

Газ Жидкость Колонка Распредели¬
тельный

Жидкостная
твердо-жидко¬ Жидкость Твердая Колонка Адсорбционный
стная

жидкостно¬

жидкостная

Жидкость Жидкость Колонка Распредели¬
тельный

ионообменая Жидкость Т вердая Колонка Ионный обмен
Тонкослойная Жидкость Твердая Тонкий

слой
Адсорбционный

Жидкость Жидкость Тонкий
слой

Распредели¬
тельный

Бумажная Жидкость Жидкость /[ист
бумаги

Распредели¬
тельный

Ситовая (гель-
проникающая)

Жидкость Жидкость Колонка По размерам
молекул

сорбционной. В зависимости от агрегатного состояния
фаз, типа взаимодействия и оформления различают
виды хроматографии, представленные в табл. 28.1.
В зависимости от способа размещения НФ разли¬
чают колоночную и тонкослойную хроматографию.

В колоночной хроматографии НФ помещают в хро¬
матографическую колонку, представляющую собой
трубку определенной длины и внутреннего диаметра.
В тонкослойной хроматографии (ТСХ) слой НФ на¬
носят на инертную подложку.

В соответствии с режимом ввода пробы в хромато¬
графическую систему различают фронтальную, элю-
ентную и вытеснительную хроматографию. Если рас¬
творенную смесь непрерывно вводить в хроматогра¬
фическую колонку, то в чистом виде можно выделить
только одно, наиболее слабо сорбирующееся веще¬
ство. Все остальные выйдут из колонки в виде смеси.
Этот метод называют фронтальным. В элюентном ре¬
жиме пробу вводят в поток ПФ (элюента). Состав
подвижной фазы (элюента) до и после ввода остает¬
ся неизменным. В процессе движения по колонке
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компоненты смеси разделяются на зоны. Эти зоны по¬
очередно выходят из колонки, разделенные зонами
чистого элюента. В вытеснительном методе после вве¬

дения пробы и предварительного разделения слабоак¬
тивным элюентом состав элюента меняется таким об¬

разом, что он взаимодействует с НФ сильнее каждого
из компонентов анализируемой смеси. Вследствие
этого новый элюент вытесняет компоненты, которые
выходят из колонки в порядке возрастания взаимо¬
действия с НФ. В этом методе зоны отдельных ком¬
понентов смешаны.

Наиболее распространен элюентный режим хрома¬
тографирования, позволяющий получать в чистом
виде все компоненты пробы. В жидкостной хромато¬
графии применяют также изократический и градиент¬
ный режимы подачи элюента. В изократическом ре¬
жиме состав элюента в течение анализа не изме¬

няется, в градиентном режиме состав элюента ме¬

няется по определенной программе.

§ 2. ИСТОРИЯ РАЗВИТИЯ ХРОМАТОГРАФИИ

В 1903 г. русский ботаник М. С. Цвет предложил но¬
вый метод разделения сложных смесей веществ, на¬
званный им хроматографией (от греческого слова
«хроматос» — цвет). Этот метод в соответствии с со¬
временной терминологией представлял собой жид¬
костную адсорбционную хроматографию: на колонке,
заполненной карбонатом кальция,разделяли пигменты
растений. Подвижной фазой служил петролейный
эфир. М. С. Цвет создал проявительный вариант хро¬
матографии и заложил основы многоступенчатого
сорбционного разделения сложных смесей, развил
фронтальный вариант, связал все виды хроматогра¬
фии единой теорией, впервые четко показал сложный
характер взаимодействия в системе сорбат — сор¬
бент— растворитель и предложил способы смещения
сорбционных равновесий. Однако предложенный ме¬
тод практически не развивался до 30—40-х годов.

В 1927 г. Брандт применил колонку, наполненную
ионообменником (цеолитом) для определения суль-
фат^иона. Так же как рабта М. С. Цвета, эта работа
не привлекла к себе внимания. Только с появлением
новых синтетических ионообменников началось широ-
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кое применение ионного обмена в аналитической
химии.

Н. А. Измайлов и М. С. Шрайбер в 1938 г. раз¬
работали новый вид хроматографии, названный тон¬
кослойной хроматографией. Ими были разделены ал¬
калоиды, экстрагированные из лекарственных расте¬
ний на оксиде алюминия, нанесенном на стекло.

Отправной точкой бурного развития многих мето¬
дов хроматографического анализа является работа
лауреатов Нобелевской премии А. Мартина и Р. Синд-
жа. Ими был предложен и разработан метод распре¬
делительной хроматографии (1941 г.). Для описания
размывания хроматографической зоны они использо¬
вали модель теоретических тарелок, применявшуюся
ранее в теории дистилляции. В 1946 г. Р. Синдж пред¬
ложил метод жидкостной хроматографии с липофиль-
ной неподвижной фазой, известный сейчас как жид¬
костная хроматография на обращенной фазе.

В 1952 г. А. Мартином и Л. Джеймсом были полу¬
чены первые результаты в области газо-жидкостной
хроматографии. Эти работы вызвали огромное число
исследований, направленных на развитие метода га¬
зовой хроматографии. За короткое время были усо¬
вершенствованы конструкции систем ввода проб, со¬
зданы чувствительные детекторы. Метод газовой
хроматографии — первый из хроматографических ме¬
тодов, получивший инструментальное обеспечение.
Видное место в области теории и практики газовой
хроматографии занимают работы советских ученых:
Н. М. Туркельтауба, А. А. Жуховицкого, К. В. Чму-
това, А. В. Киселева, К. И. Сакодынского, В. Г. Бе¬
резкина, О. Г. Ларионова, М. С. Видергауза,
Я. И. Яшина.

Создание капиллярной газовой хроматографии по¬
зволило значительно увеличить эффективность га¬
зохроматографического метода. Впервые разделение-
на капиллярной колонке осуществлено Голеем в
1956 г. Современный газовый хроматограф с капил¬
лярной колонкой часто сочетается с масс-спектромет¬
ром, применяемым в качестве детектирующего уст¬
ройства.

Начиная с 70-х годов, происходит бурное разви¬
тие жидкостной хроматографии. Созданы новые
сорбенты и высокопроизводительное оборудование,
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позволяющие анализировать сложнейшие смеси, со¬
держащие десятки и сотни различных веществ. В на¬
стоящее время современная жидкостная колоночная
хроматография является одним из наиболее интен¬
сивно развивающихся методов аналитической химии.

§ 3. ОСНОВЫ ТЕОРИИ ХРОМАТОГРАФИИ

В любой хроматографической системе происходит об¬
ратимый переход молекул вещества А из ПФ в НФ:

Ад < * Ан.

Процесс описывается константой равновесия или ко¬
эффициентом равновесного распределения:

K = \bL-.22.b- = k'?±, (28.1)[Ап] Мл Vн VH

где т„ и тн — количество вещества в подвижной и неподвижной
фазах; У„ и Vн — объемы подвижной и неподвижной фазы; к' —
коэффициент емкости.

Между значением k' и временем выхода (удержи¬
ванием) соответствующей зоны из колонки существует
зависимость:

fe' = * 0 . (28.2)
* а

где tR — время удерживания компонента A; f0 — время выхода
вещества, не взаимодействующего с НФ (мертвое время).

Время удерживания зависит от скорости потока
элюента, поэтому в колоночной хроматографии поль¬
зуются также такой характеристикой, как объем удер¬
живания Vr\

V R = lRV-

где v — объемная скорость элюента.

Аналогично уравнению (28.2)

v0 ■

где Va = Va — объем ПФ в колонке (мертвый объем).

Удерживание в любом хроматографическом про¬
цессе описывается уравнением:

VR = V п + ^н- (28'3>
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Рис. 28.1. Параметры
хроматограммы

Хроматографич е -
ский процесс харак¬
теризуется зависи¬
мостью концентра¬
ции вещества в элю-

енте от времени хроматографирования (объема элю¬
ента) (рис. 28.1).

Различие во временах удерживания компонентов
характеризует селективность системы а:

Ir, ^(1 Ко
(28.4)

/С,

Таким образом, а равно отношению коэффициен¬
тов равновесного распределения или коэффициентов
емкости двух компонентов и является мерой термоди¬
намического различия в их распределении:

д (ДО») = — RT In а, (28.5)

где А(АG0) —различие п свободной энергии сорбции для двух
компонентов.

В процессе движения по колонке зона вещества
вследствие диффузии размывается, что сказывается
на ширине пиков. Ширина пиков определяется эф¬
фективностью хроматографической системы. В каче¬
стве меры размывания хроматографической полосы
используют параметр, имеющий размерность длины
и называемый «высота, эквивалентная теоретической
тарелке» (ВЭТТ), h:

'■-Тб(т;)!' '-а<1)
где L — длина колонки; Wширина пика.

В хроматографии, как и в дистилляции, исполь¬
зуют параметр N—число теоретических тарелок:

’явных тарело*а также число эффективных тарелок Л^фф:
( к' \2

JVэфф :

(28.7)

(28.8)
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Рис. 28.2. Хроматографическое
разделение с высокой селек¬
тивностью и низкой эффектив¬
ностью (а), с высокой эффек¬
тивностью и низкой селектив¬
ностью (6)

Чем меньше ВЭТТ, тем

уже пик, тем эффективнее
система и большее коли¬
чество компонентов мож¬

но разделить на колонке.
Степень разделения двух
хроматографических по¬

лос количественно можно описать при помощи пара¬
метра разрешения Rs:

Д„ = 2(^р-г~). (28.9)\Wl -+- Wl)

Если Rs — J, то перекрывание полос составит только
2%- При Rs < 0,8 разделение, как правило, неудов¬
летворительное. Выразив величины, входящие в урав¬
нение (28.9), через другие хроматографические пара¬
метры, можно получить важнейшее уравнение хрома¬
тографии:

<2<ш>

или

Rs = Т (~4r'L) (^эффУ12' <28П>
Индекс 2 относится ко второму компоненту.

На основании этого уравнения, при неудовлетво¬
рительном разделении компонентов, всегда можно
определить лимитирующий параметр, нуждающийся
в улучшении. Из приведенного выражения (28.10)
видно, что нецелесообразно увеличивать значение ко¬
эффициента емкости более 5—6. Увеличение продол¬
жительности анализа в этом случае не приводит к за¬
метному улучшению разрешения.

На рис. 28.2, а приведена хроматограмма, анализ
которой по уравнению (28.10) показывает, что при-
чинон неполного разрешения является низкая эффек¬
тивность хроматографической системы. Разделение
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с высокой эффективностью показано на рис. 28.2,6.
Значительным резервом улучшения разделения в этом
случае является увеличение числа теоретических та¬
релок N. Этого можно достигнуть либо увеличением
длины колонки, либо повышением ее эффективности,
т. е. уменьшением ВЭТТ h. Проблема эффективности
является одной из основных в хроматографии.

Эффективность хроматографической системы

При хроматографировании протекают два процесса:
разделение веществ и размывание хроматографиче¬
ских зон. Процессы размывания обычно объясняют
теорией теоретических тарелок и теорией скоростей.
Концепцию теоретических тарелок с успехом приме¬
няли при описании процессов в дистилляционной ко¬
лонке. В 1942 г. Мартин и Синдж использовали эту
теорию для описания движения хроматографической
зоны. В хроматографической системе одна из фаз на¬
ходится в движении, и полное равновесие достигается

на определенной длине слоя. Эту длину условно на¬
зывают высотой, эквивалентной теоретической та¬
релке (ВЭТТ). Таким образом, в соответствии с мо¬
делью Мартина и Синджа хроматографическую ко¬
лонку можно представить как ряд дискретных, несо-
прикасающихся узких слоев, или зон «тарелок». На
каждой «тарелке» устанавливается равновесное рас¬
пределение вещества. Движение подвижной фазы
приводит к переносу части вещества с одной «тарел¬
ки» на следующую и далее. При этом в зоне проис¬
ходит новое распределение между неподвижным сор¬
бентом и подвижной фазой. В результате переме¬
щения и перераспределения вещество оказывается
в нескольких слоях, причем на средних слоях его кон¬
центрация будет максимальной. Чем сильнее размы¬
вается вещество по нескольким зонам, тем менее эф¬

фективна хроматографическая система.
Время удерживания /я пропорционально числу

тео р етичес к их тар ело к:

= (28.12)

где b -- коэ<{фшшсчт ^-'шсриноилльпссти.

Несмотря на формальный характер концепции
теоретических тарелок в хроматографии, критерии
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эффективности, введенные этой теорией (ВЭТТ и чис¬
ло теоретических тарелок), очень удобны для оценки
степени размывания и широко используются в раз¬
личных видах хроматографии.

В соответствии с более строгой теорией скоростей
размывание полос в хроматографической системе про¬
исходит вследствие трех главных причин: 1) различ¬
ная скорость движения по слою сорбента зон с раз¬
личными концентрациями (термодинамическое раз¬
мывание); 2) диффузия веществ (диффузионное раз¬
мывание); 3) малая скорость процессов сорбции и
десорбции (кинетическое размывание).

Термодинамическое размывание происходит в слу¬
чае нелинейной изотермы сорбции. Изотермой сорб¬
ции называют зависимость содержания вещества в
сорбенте (на поверхности сорбента) от его концентра¬
ции в контактирующем газе или жидкости (при по¬
стоянной температуре). Для однородных сорбентов
количество адсорбированного вещества т при неболь¬
ших его концентрациях на поверхности пропорцио¬
нально концентрации С этого вещества в газовой или
жидкой фазе:

т = кс, (28.13)

где К — константа.

Это состояние соответствует линейной изотерме

адсорбции (изотерма Генри) (рис. 28.3, а). При боль¬
ших концентрациях вещества сорбент полностью на¬
сыщается и дальнейшее увеличение концентрации в
растворе (газе) не приводит к увеличению количества
вещества на поверхности или в объеме сорбента.
В этом случае наблюдается выпуклая изотерма
(рис. 28.3,6), которая в области малых концентраций
переходит в линейную изотерму. В том случае, если
анализируемое вещество на поверхности формирует
несколько слоев, наблюдается вогнутая изотерма
сорбции (рис. 28.3,в).

Для проявления эффекта термодинамического раз¬
мывания необходимо, чтобы концентрация хромато¬
графируемого вещества соответствовала нелинейному
участку изотермы сорбции. Для выпуклой изотермы
с повышением концентрации константа К уменьша¬
ется и, следовательно, скорость продвижения зон
с большими концентрациями будет превышать ско-
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Рис. 28.3. Размывание полос для различных типов изотерм

рость движения зон с малыми концентрациями. Такой
характер изотермы может объясняться энергетической
неоднородностью сорбента. Сорбент имеет на по¬
верхности адсорбционные центры различной активно¬
сти, причем концентрация этих центров меньше, чем

количество сорбируемых молекул. Скорость движения
молекул, адсорбирующихся на более активных цент¬
рах, будет меньше, что приводит к появлению у хро¬
матографического пика так называемого хвоста (см.
рис. 28.3,6). В случае вогнутой изотермы у хромато¬
графического пика имеется растянутый передний
фронт и резкий задний (см. рис. 28.3, я). Причиной
этого может быть взаимодействие при высоких кон¬
центрациях молекул сорбируемого вещества между
собой. В этом случае их взаимодействие с сорбентом
уменьшается и зоны с большей концентрацией веще¬
ства двигаются с большей скоростью.

При проведении анализа методом хроматографии
необходимо создать условия, исключающие термоди¬
намическое размывание. Для этой цели используют
сорбенты с однородной поверхностью и имеющие
большой линейный участок концентраций на изотерме
сорбции; кроме того, стремят’ся, чтобы содержание
хроматографируемых веществ укладывалось в этот
участок изотермы.
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I
Направление. ?ис- 2Я.4. Траектории движения двук
потока молекул растворенного вещества в

процессе элюирования

■о—о—
Диффузионное размывание

обусловлено вихревой и про¬
дольной диффузией. Влияние
этих процессов определяется
скоростью потока, размером
частиц наполнителя колонки и

толщиной неподвижного слоя.

В

Продвижение молекул
вдоль колонки характеризует¬
ся множеством траекторий,
чем обусловлена вихревая
диффузия. Как видно из
рис. 28.4, каждая молекула

имеет свою длину пробега, этим объясняется раз¬
личное время пребывания в колонке одного и того же
вещества. Поэтому разные молекулы выходят из ко¬
лонки с некоторым интервалом времени, что при¬

водит к размытости полосы элюирования. Вихревая
диффузия не. зависит от скорости потока, но в силь¬
ной мере зависит от однородности наполнителя ко¬
лонки и размеров частиц. Поэтому тщательное запол¬
нение колонки приводит к минимуму, размывания
зоны за счет вихревой диффузии.

В центральной части полосы всегда создается
большая концентрация молекул вещества, и поэтому
происходит миграция молекул от центра с большей
концентрацией в других направлениях, где концентра¬
ция этого вещества меньше. Этим объясняется про¬
дольная диффузия, которая наблюдается в обеих фа¬
зах и приводит к дальнейшему размыванию полосы.
В случае газообразной подвижной фазы продольная
диффузия имеет наибольшее значение, так как ско¬
рость диффузии в газах на несколько порядков выше,
чем в жидкостях. Диффузия возрастает во времени,
в связи с этим снижение скорости потока приводит
к повышению скорости размывания.

Кинетическое размывание происходит вследствие
того, что скорость потока, как правило, велика, по¬
этому между фазами не успевает установиться истин¬

ное равновесие. Так, на фронте зоны, где подвижная
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фаза соприкасается со свежими частями стационар¬
ной фазы, равновесие устанавливается не мгновенно,
поэтому растворенное вещество переносится на боль¬
шее расстояние вниз по колонке, чем можно было бы
ожидать при равновесных условиях. В конце зоны
растворенное пещество соприкасается со свежими
порциями подвижной фазы, но перенос молекул ве¬
щества происходит во времени, поэтому хвост зоны
удлиняется. Таким образом, эти процессы приводят
к суммарному эффекту, и на хроматограмме наблю¬
дается размивание обоих концов зоны растворенного
вещества.

Уменьшение скорости потока приводит к более
полному достижению равновесия, а значит, и к умень¬
шению неравновесной массопередачи. Приближение
к истинному равновесию происходит также с умень¬
шением размера каналов, через которые проникает
подвижная фаза, что обеспечивает быструю диффузию
молекул к стационарной фазе. По той же причине
слои закрепленной на стационарной фазе жидкости
должны быть как можно тоньше.

Влияние параметров колонки на размывание зоны.
Наиболее простым теоретическим уравнением, даю¬
щим лишь приблизительное соотношение между ско¬
ростью потока v и высотой h, эквивалентной теорети¬
ческой тарелке, ятзляется уравнение Ван-Деемтера:

h = Л + — + С, (28.14)

где А, В и С — константы, характеризующие вихревую, продоль¬
ную диффузии и массопередачу соответственно.

Величина А связана с размерами частиц, их гео¬
метрией и плотностью заполнения колонки стацио¬
нарной фазой. На первый взгляд величина А не зави¬
сит от скорости потока; однако более глубокое иссле¬
дование показывает, что эта величина сложным об¬
разом зависит и от скорости потока.

Продольная диффузия определяет второе слагае¬
мое В уравнения, которое обратно пропорционально
скорости потока. Константа В связана с коэффициен¬
том диффузии молекул в подвижной фазе D:

В»1,40Д.
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Рис. 28.5. Кривые, характеризующие зависимость размывания
полосы от линейной скорости потока в ГХ (а) и ЖХ (б):
/ — мелкие частицы 5 — 15 мкм; 2 — крупные частицы 50—100 мкм

Член С определяется недостаточной скоростью
массопереноса и возникающей вследствие этого не-
равновесностью хроматографического процесса. При¬
чинами этого могут быть медленная диффузия в не¬
подвижной жидкой фазе, медленная адсорбция или
десорбция с поверхности. В случае газо-жидкостной
хроматографии постоянная С зависит от толщины не¬
подвижного слоя жидкости, коэффициента диффузии
растворенного вещества в этой жидкости и объема
жидкости по сравнению с объемом подвижной фазы.
Наибольшее влияние, по-видимому, оказывает тол¬
щина неподвижного слоя жидкости. Заметное повы¬
шение эффективности наблюдается на колонках
с очень тонкими слоями жидкой фазы. Достиже¬
нию равновесия способствует высокая температура
и низкая вязкость растворителя. В общем случае
зависимость ВЭТТ от v для газовой и жидкост¬
ной хроматографии имеет вид, представленный ria
рис. 28.5.

Для каждой колонки в ГХ имеется своя оптималь¬
ная скорость потока ПФ (газа-носителя); в ЖХ
с увеличением скорости потока размывание увеличи¬
вается тем в большей степени, чем больше диаметр
используемых частиц сорбента. В случае малых час¬
тиц увеличение линейной скорости незначительно ска¬
зывается на ширине полосы.
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Селективность хроматографической системы

Одной из основных проблем хроматографии является
обеспечение достаточной селективности разделения а.
Когда а=1, разрешение равно нулю [ем. уравнение
(28.4)] независимо от числа теоретических тарелок
в колонке. Из характера функции а [см. уравнение
(28.10)] видно, что небольшие изменения а могут
приводить к большим изменениям величины Rs.
В табл. 28.2 показано число эффективных теоретиче¬
ских тарелок, необходимое для достижения опреде¬
ленного разрешения Rs. Как видно из таблицы, при
приближении а к 1 требования к эффективности хро¬
матографической системы резко возрастают.

На рис. 28.2,6 представлена хроматограмма, ана¬
лиз которой на основании уравнения (28.10) позво¬
ляет сделать вывод о необходимости изменения такого
хроматографического параметра, как селективность.
Хроматограмма соответствует выходу веществ, имею¬
щих значительные коэффициенты емкости. Пики уз¬
кие, система достаточно эффективна. В этом случае
для достижения большего разрешения необходимо из¬
менить условия так, чтобы увеличилось значение а.
Для целенаправленного изменения селективности не¬
обходима информация о закономерности взаимодей¬
ствия анализируемых компонентов с сорбентом и ПФ.

В общем случае в хроматографии наблюдаются
взаимодействия: вещество — НФ, вещество — ПФ,
НФ —ПФ. Р азличие в первых двух взаимодействиях
для анализируемых веществ определяет различие в
скоростях их движения по колонке, т. е. селективность
хроматографической системы. Для газовой хромато-

Таблица 28.2. Число эффективных теоретических тарелок
как функция а

*S = 1 = 1,5

а ^эфф о. ">ФФ

1,01 160 000 1.01 360 000

1,05 6 800 1,05 15 700
1,Ю 1 940 1,10 4 360

1,15 940 1,15 2 110

1,20 575 1,20 810
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графии два последних взаимодействия, как правило,
не сказываются на процессе хроматографирования,
в то время как для жидкостной хроматографии имеют
значение все три вида.

Для обеспечения высокой селективности необхо¬

димо найти такие условия анализа, при которых раз¬
деляемые вещества в различной степени будут взаи¬
модействовать с ПФ и НФ.

Протекающие в хроматографической системе взаи¬
модействия можно подразделить на специфические
(близкодействующие) и неспецифические (дальнодей-
ствующие). К неспецифическим, чисто физическим,
взаимодействиям способны все растворенные веще¬
ства. Эти взаимодействия можно подразделить на
дисперсионные и ориентационно-индукционные, Дис¬
персионные силы имеют в своей основе согласованное
движение электронов во взаимодействующих молеку¬
лах. Мгновенное распределение заряда, отвечающее
мгновенному дипольному моменту одной молекулы,
индуцирует дипольный момент у другой молекулы.
Взаимодействие этих моментов определяет дисперси¬
онную энергию. Дисперсионные силы действуют
между любыми атомами и молекулами. Они особенно
сильны у молекул с сопряженными я-электронными
системами, например у ароматических углеводородов,
вследствие большой подвижности я-электронов. Ори¬
ентационные силы возникают между полярными мо¬
лекулами, имеющими постоянные дипольные момен¬
ты. В этом случае происходит притяжение положи¬
тельно заряженного конца диполя одной молекулы
к отрицательно заряженному концу другой молекулы.
Индукционные силы возникают в случае поляриза¬
ции молекулы, имеющей систему легко смещаемых
электронов постоянным диполем другой молекулы.

Существенное значение для селективности имеют
специфические взаимодействия. К ним относят обра¬
зование водородных связей, ион-ионное взаимодей¬
ствие, а также образование комплексных соединений.
Умелое использование различий во взаимодействиях
веществ с подвижной и неподвижной фазами — осно¬
ва успешного решения аналитической задачи при
помощи хроматографии. Более подробно проблемы
селективности будут рассмотрены в разделах, посвя¬
щенных каждому виду хроматографии.
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§ 4. ЖИДКОСТНАЯ КОЛОНОЧНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ

В классическом варианте жидкостной колоночной
хроматографии (ЖКХ) через хроматографическую
колонку, представляющую собой стеклянную трубку
диаметром 0,5—5 см и длиной 20—100 см, заполнен¬
ную сорбентом (НФ), пропускают элюент (Г1Ф).
Элюент движется под воздействием силы тяжести.
Скорость его движения можно регулировать имею¬
щимся внизу колонки краном. Пробу анализируемой
смеси помещают в верхнюю часть колонки. По мере
продвижения пробы по колонке происходит разделе¬
ние компонентой. Через определенные промежутки
времени отбирают фракция элюента, которые анали¬
зируют каким-либо методом, позволяющим измерять
концентрации определяемых веществ.

Модернизация аппаратуры, применяемой в клас¬
сической жидкостной колоночной хроматографии, сде¬
лала ее одним из наиболее перспективных и совер¬
шенных методов анализа. Он получил название высо¬
коэффективной жидкостной .хроматографии (ВЖХ).
В настоящее время этот метод является одним из
главных методов анализа органических соединений.

Комплект современного оборудования для ВЖХ,
как правило, состоит из двух насосов 3, 4 (рис. 28.6),
управляемых микропроцессором 5 и подающих элю¬
ент но определенной программе. Состав и скорость
подачи элюента в ходе анализа может изменяться

линейно, экспоненциально или каким-либо образом
в зависимости от условий анализа. Для обеспечения
высокой скорости анализа насосы создают давление
до 40 МПа. Проба вводится через специальное уст¬
ройство (инжектор) 7 непосредственно в поток элю¬
ента. После прохождения через хроматографическую
колонку 8 вещества детектируются высокочувстви¬
тельным проточным детектором 9, сигнал которого
регистрируется и обрабатывается микро-ЭВМ 11. При
необходимости автоматически в момент выхода пика
отбир аютел фр акции.

Колонка представляет собой трубиу из нержавею¬
щей стали с внутренним диаметром 2—6 мм и длиной
10—25 см, отполированную внутри. Колонка запол¬
нена частицами сорбента размером 3,5 или 10 мкм
обычно сферической формы,- Для заполнения через
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Рис. 28,6. Схема современного жидкостного хроматографа:
/, 2 — сосуды с элюеитами; 3, 4—насосы; 5—контролер; 6 — смесительная
камера; 7 — инжектор; 8 — колонка; 9 — детектор; 10 — регистратор; // — блок
автоматической обработки результатов анализа; /2 —коллектор фракций;
J3 — тормостат

колонку прокачивают суспензию сорбента в специ¬
ально подобранном растворителе под давлением 50—
80 МПа. Такие колонки обладают высокой разделяю¬
щей способностью (40—150 тысяч теоретических та¬
релок на 1 м), в сотни раз превышающей аналогич¬
ные характеристики обычных открытых колонок.

Детекторы. В качестве детекторов в жидкостной
хроматографии обычно используют высокочувстви¬
тельные спектрофотометры, которые позволяют детек¬
тировать до 10-10 М соединений, поглощающих свет
в УФ или видимой части спектра (190—800 нм).
В последнее время начали применять высокоскорост¬
ные спектрофотометры, регистрирующие спектр в те¬
чение 0,01—0,05 с, что весьма ценно при качественной
идентификации соединений. Для детектирования не¬
окрашенных веществ можно использовать дифферен¬
циальный рефрактометр. При анализе соединений,
способных к окислению или восстановлению, приме¬
няют электрохимический детектор, по сути представ¬
ляющий собой миниатюрный полярограф. Используют
также флуоресцентные детекторы и детекторы по
электропроводности. Последние используют главным
образом в ионообменной хроматографии. Для умень¬
шения размывания хроматографической зоны объемы
измерительных ячеек в детекторах сведены к мини¬
муму (1—10 мкл).

Неподвижные фазы, применяемые в жидкостной
хроматографии, не должны смешиваться с ПФ, долж¬
ны быть механически и химически устойчивыми в
условиях анализа и обеспечивать требуемую селектив¬
ность и эффективность.
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Силикагель — одна из широко используемых
НФ (гель кремниевой кислоты с общей формулой
Si02-.tH20). Силикагель относится к специфическим
сорбентам. Адсорбция на нем чаще всего происходит
вследствие образования водородных связей адсорби¬
руемого вещества с поверхностными силанольными
группами —ОН. Естественно, что чем большее
количество водородных связей способно формировать
вещество, тем сальнее оно удерживается на силика¬
геле. Для хроматографических целей используют си¬
ликагели с площадью поверхности 100—700 м2/г. По¬
верхность силикагеля имеет слабокислый характер
(pH = 3—5), в связи с чем соединения основного ха¬
рактера сорбируются на нем лучше, чем на основных
сорбентах. Силикагели применяют дтя разделения
различных классов соединений: углеводородов, сте¬
роидов, спиртов, фенолов, альдегидов, органических
кислот, аминов, липидов, комплексных соединений
и др.

Оксид алюминия. Поверхность этого сорбен¬
та, образованная ионами алюминия и кислорода, спо¬
собна создавать сильное электростатическое поле, об¬
ладающее поляризующим свойством. Вследствие
этого на оксиде алюминия соединения, имеющие си¬

стему легко смещаемых электронов (непредельные,
ароматические и Др.), сорбируются в большей сте¬
пени, чем на силикагеле. Вода легко адсорбируется
на поверхности оксида алюминия. При нагревании
до 300—400°С большая часть адсорбированной воды
удаляется. Остается вода, взаимодействующая с по¬
верхностью, в результате чего образуются гидрок¬
сильные группы. В такой форме оксид алюминия
используют в хроматографии. Различают три вида
адсорбционных центров на оксиде алюминия: кислот¬
ные, взаимодействующие с веществами, имеющими об¬
ласти с высокой электронной плотностью; основные —
адсорбирующие кислоты; электронно-акцепторные,
взаимодействующие с легко поляризуемыми арома¬
тическими молекулами.

При хроматографировании на силикагеле и оксиде
алюминия очень большое значение имеет количество
воды, содержащееся на поверхности этих сорбентов.
Для получения воспроизводимых результатов необ¬
ходимо поддерживать постоянный уровень воды как
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на поверхности сорбента, так и в злюенте. При смене
элюента требуется довольно продолжительное время
для установления равновесия в новой хроматографи¬
ческой системе.

Модифицированные сорбенты. В высо¬
коэффективной жидкостной хроматографии подав¬
ляющее большинство разделений проводят на моди¬
фицированных сорбентах:
I I

=s i—О—Si—(СН2)7СН3; =S i—O-S i—(СН2) 17СН3;
I I

=S i— O— S i—(CH2) : =S i—О—Si—(C! I2)3—NH2;

I
= Si—O— Si—(CH2)3— CN.

I

Химической модификации подвергают, как пра¬
вило, только силикагель. Силанольные группы на по¬
верхности силикагеля заменяют на различные орга¬
нические соединения, что приводит к значительному
изменению селективности НФ. В качестве полярных
модифицированных сорбентов используют силика¬
гели с привитыми цианопропильными группами
■—(СН2)4—CN, аминопропильными —(СН2)4—NH2- и
оксипропильными —(СН2)4—ОН-группами. На моди¬
фицированных полярных сорбентах значительно быст¬
рее, чем на силикагеле, устанавливается равновесие
при переходе от элюента к элюенту, воспроизводи¬
мость результатов на них значительно лучше по
сравнению с силикагелем. В качестве неполярных
модифицированных сорбентов используют силикагели
с привитыми этильными (С2), октильными (С8), окта-
децильными (Qa) и фенильными радикалами. Эти
сорбенты имеют большое сродство к гидрофобным
молекулам. Наиболее распространены 9ктадецильные
сорбенты с поверхностью 300—350 м2/г, содержащие
около 20 % углерода. Для ВЖХ используют сорбенты
правильной сферической формы с узким распределе¬
нием по размерам (3 ± 0,5; 5±1; 10 ± 1 мкм) и
поверхностью 200—600 м2/г. Для обычной колоноч¬
ной хроматографии используют гораздо более круп¬
ные частицы сорбентов (50—500 мкм) нерегулярной
формы.
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§ 5. твердожидкостная КОЛОНОЧНАЯ
ХРОМАТОГРАФИЯ

Наибольшее развитие получили два варианта твердо¬
жидкостной хроматографии: хроматографирование на
полярном сорбенте с использованием неполярного
элюента (вариант прямой фазы) и хроматография
па неполярном сорбенте с использованием полярного
элюента — так называемая обращеино-фазовая ВЖХ.
В первом варианте основным механизмом, обеспечи¬
вающим удерживание и селективность, является об¬
разование специфических связей, преимущественно
Н-связей, разделяемых веществ с НФ и неспецифи¬
ческих с ПФ. Способность активных частей молекул
к взаимодействию с адсорбционными центрами по¬
верхности НФ во многом зависит от пространствен¬
ной конфигурации молекулы. Следствием этого яв¬
ляется возможность хроматографического разделения
изомеров (рис. 28.7). Увеличение в молекуле количе¬
ства функциональных групп, способных к образова¬
нию водородных связей, приводит к увеличению удер¬
живания таких веществ. При удлинении алкильной
цепи удерживание может уменьшаться, так как спе¬
цифические взаимодействия вещество — адсорбент
остаются примерно одинаковыми, однако возрастает
вклад неспецифических вза¬
имодействий элюент — ве¬
щество.

Правильный выбор элю¬
ента при разделении часто
имеет не менее важное зна¬

чение, чем выбор адсорбен¬
та. На данном адсорбенте
вещество может удержи¬

ваться требуемое время или
не удерживаться совсем, в
зависимости от свойств
элюента. В адсорбционной
хроматографии молекулы

Рис. 28.7. Хроматограмма поли-
оксибенаолоа. Сорбент — силика-
тель, элюеит — гексап, хлороформ,
изопронаиол (78 : 20 : 2)
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элюента конкурируют с молекулами вещества за
возможность связаться с активной поверхностью
НФ. Чем прочнее связь элюента с адсорбентом, тем
эффективнее он вытесняет другие молекулы, умень¬
шая время их удерживания.

Подвижные фазы в ЖКХ различают по их элюи¬
рующей способности. В адсорбционной хроматогра¬
фии на полярных .сорбентах элюирующая сила тем
больше, чем полярнее растворитель. Эксперименталь¬
но установленную последовательность растворителей
с возрастающей элюирующей силой называют элюот-
ропным рядом. Элюирующая сила е, как правило, воз¬
растает с увеличением диэлектрической проницаемо¬
сти растворителя. Чаще всего используют насыщен¬
ные углеводороды (гексан, гептан), тетрахлорид
углерода, хлороформ, этанол, метанол, воду (раствори¬
тели расположены в порядке возрастания элюирую¬
щей силы). Элюирующую силу можно изменять в не¬
обходимых пределах добавлением к растворителю
с низкой элюирующей силой более активного раство¬
рителя. Элюирующая способность смеси резко возра¬
стает при небольших добавлениях полярного раство¬
рителя к неполярному (рис. 28.8). Если различие
в элюирующей силе растворителей незначительно, то
зависимость близка к линейной. В том случае, если
к неполярному элюенту добавляют полярный, спо¬
собный к образованию водородных связей (спирты,
эфиры и др.), удерживание и селективность опреде¬
ляются специфическими взаимодействиями веще¬
ство— адсорбент, вещество — элюент и элюент — ад¬
сорбент. Эту систему применяют для разделения
полярных, сильноудерживаемых соединений. Водород¬
ные связи образуются как между сорбентом и ве¬
ществом, так и между веществом и элюентом, что
резко сказывается на хроматографическом пове¬
дении соединений. Так, фенол и анилин в элюен-
те, не способном к образованию Н-связи, выходят
в указанной последовательности, а в подвижной
фазе, содержащей спирты, порядок противополож¬
ный. Это объясняется тем, что анилин, в со¬

став молекулы которого входит аминогруппа —NH2,
обладает большей способностью к образованию
водородных связей с молекулами спирта, чем
фенол.
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Рис. 28.8. Зависимость элюи¬
рующей силы двухкомпонент¬
ной ПФ от ее состава (НФ —
силикагель):
/-CCU— МеОН; 2-СбН1г-сс1«

2 4 6 t,mn

Рис. 28.9. Хроматограмма алкилбензолов, полученная в условиях
обращениофазовой хроматографии. Сорбент — силикагель с
привитыми октадецильными радикалами (Си), 5 мкм; колонка
4 X 250 мм; элюент — ацетонитрил — вода . (8:3), скорость элюи-
ропапия 1 мл/мни:
/— ^тнлбенлол; 2 --- иропилбензол; 3 — бутилбензол; -1 -- пентнлбензол

Вещества, очень слабо (к' <С 1) или очень сильно
(к' > 10) взаимодействующие с полярным адсорбен¬
том, разделить в условиях хроматографии с прямой
фазой затруднительно. Такие вещества с успехом мо¬
гут хроматографироваться в условиях обращенно-фа-
зовой хроматографии (Оф ВЖХ). В этом случае
используют сорбенты с неполярной поверхностью.
В качестве элюентов применяют воду и водно-органи¬
ческие смеси со спиртами, ацетоннтрнлом или гетра-
гидрофураном. Хроматографируемые соединения не-
специфически взаимодействуют с гидрофобной НФ.
Одним из возможных механизмов удерживания на та¬
ких сорбентах является гидрофобное взаимодействие
насыщенных углеводородных цепей сорбента с непо¬
лярными участками молекул. Полярные функциональ¬
ные группы ориентированы в элюент и способны
к образованию водородных связей с молекулами
воды. Увеличение количества гидрофобных радика¬
лов способствует усилению взаимодействия молекулы
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с неполярным сорбентом и увеличению удерживания.
Вследствиие этого в условиях Оф ВЖХ легко разде¬
ляются гомологи (рис. 28.9).

Увеличение количества полярных функциональ¬
ных групп приводит к усилению взаимодействия ве¬
щества с ПФ и уменьшению удерживания. Состав
элюента оказывает значительное влияние как на

удерживание, так и на селективность разделения со¬

единений на неполярных НФ. При увеличении концен¬
трации органического компонента в элюенте время
удерживания уменьшается. Как правило, наблюда¬
ется линейная зависимость между lg/г' и концен¬
трацией органического компонента в НФ. Взаимо¬
действие с полярной ПФ при переходе вещества от
молекулярной к ионизированной форме резко возра¬
стает, соответственно уменьшается время удержива¬
ния. Таким образом, различие в кислотно-основных
свойствах соединений может быть основой для их
разделения в условиях Оф ВЖХ.

Изменение pH элюента влияет на состояние иони¬
зации слабых кислот и оснований в элюенте и соот¬
ветственно на их удерживание. Зависимость коэффи¬
циента емкости слабой кислоты от pH элюента опи¬
сывается следующей зависимостью:

k'0 + k'(Ka/[fr])
* —■+(«./Si) ' ‘8'15’

где к0 и fe,. — коэффициенты емкости молекулярной и ионнзиро-
ванной форм, соответственно; fH+] — концентрация ионов водо¬
рода; Ка — константа диссоциации кислоты.

При переходе от элюента к элюенту равновесие
в условиях Оф ВЖХ устанавливается во много раз
быстрее, чем в условиях полярных сорбентов и не¬
водных ПФ. Вследствие этого, а также большего
удобства работы с водными и водно-спиртовыми элю-
ентами Оф ВЖХ получила в настоящее время боль¬
шую популярность. Большинство анализов при по¬
мощи ВЖХ производят именно этим методом.

§ 6. ИОНООБМЕННАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ

Ионообменная хроматография (ИХ) является разно¬
видностью жидкостной хроматографии и в аппара¬
турном оформлении ничем не отличается от дру¬
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гих видов жидкостной колоночной хроматографии.
В основе ионообменной хроматографии лежит про¬
цесс ионного обмена. Этот процесс осуществляется
между ионами анализируемого образца и подвиж¬
ными ионами того же знака ионообменника. Такой

процесс описывается следующим уравнением:

рА -(- В„ -<—* Аи + Вр, (28.16)

где индекс «р» относится к фазе растворителя, а
«и» — к фазе ионообменника. В отсутствие побочных
реакций (гидролиз, полимеризация и т. п.) процесс
ионного обмена стехиометричен. В этом основное
отличие ионообменной хроматографии от молекуляр¬
ной адсорбционной и распределительной. Разделение
в ионообменной хроматографии основано на разли¬
чии сродства анализируемых ионов к ионам противо¬

положного знака, жестко закрепленным в ионообмен-
нике (ионите). В ИХ такие ионы называются фикси¬
рованными, а ионы, компенсирующие их заряд,—
противоионами. Именно последние ионы участвуют в
ионном обмене: они, как правило, входят в состав
подвижной фазы.

Проследим за динамикой ионообменного процесса.

При хроматографировании определяемый ион А, вве¬
денный с пробой в колонку, будет обмениваться со¬
гласно уравнению (28.16) с подвижным противоионом
ионита В. Поскольку ионный обмен происходит при
непрерывном движении элюента, содержащего ион В,
равновесие будет сдвигаться в сторону десорбции
иона А. Он будет замещаться на ион В, поступающий
теперь из раствора. Таким образом, со временем нач¬
нет протекать преимущественно обратна'л реакция.
Ионит вновь восстановится. За это время зона пробы
продвинется по колонке, возникнет новое равновесное
состояние и т. д. Очевидно, при прохождении через
колонку процесс сорбция — десорбция, как и в дру¬
гих видах хроматографии, будет многократно повто¬
ряться. Зона ионов с большим сродством к фиксиро¬
ванным ионам противоположного знака будет отста¬
вать от зоны ионов с меньшим: сродством. Поскольку
подвижная фаза содержит нротивоион, то после за¬
вершения процесса хроматографирования ионообмеи-
ник возвращается в свое исходное состояние.
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Неподвижная фаза. Способностью к ионному об¬
мену обладают некоторые минеральные материалы.
Среди них цеолиты (анальцит, фозажит, стильбит),
глинистые материалы (каолинит, монтмориллонит,
слюды, силикаты). Такой способностью обладают
также синтетические неорганические иониты (иони¬
ты на основе циркония, оксида алюминия), а также
специально приготовленные сульфированные угли. На-
шедшие наибольшее практическое применение ионо¬
обменные смолы состоят как бы из двух частей: мат¬
рицы (каркаса), не участвующей в ионном обмене,
и ионогенных групп, структурно связанных с матри¬
цей. Такой матрицей чаще всего является сополимер
дивинилбензола и полистирола. Дивинилбензол как
бы «сшивает» поперечными связями цепи полисти¬
рола, что приводит к образованию зерен полимера,
пронизанных порами.

Размер пор можно изменять, варьируя соотноше¬
ние дивинилбензола и полистирола, что определяет
также структуру и прочность ионита, способность
к набуханию. Это соотношение является характери¬
стической величиной — степенью сшивания. Степень
сшивания выражается массовым содержанием диви¬
нилбензола. Наименее прочными, легко разрушае¬
мыми потоком ПФ являются иониты со степенью сши¬
вания менее 4 %• Применение ионитов со степенью
сшивания выше 12 % затруднительно вследствие мед¬
ленной массопередачи внутри узких пор таких мате¬
риалов. Наиболее распространенными являются смо¬
лы с 8 % дивинилбензола. Ионный обмен осуществ¬
ляется по всему объему таких смол.

Недостатком синтетических ионообменников яв¬
ляется их малая механическая прочность, что приво¬
дит к разрушению частиц ионита при высоком давле¬
нии, характерном для ВЖХ. Для уменьшения сопро¬
тивления массопереносу и увеличения механической
прочности используют поверхностно-пористые смолы,
представляющие собой тонкую пленку ионообмен¬
ника, нанесенного на твердое инертное тело, напри¬
мер на частицы силикагеля. Подобные ионообменники
используют преимущественно для разделения орга¬
нических веществ в высокоэффективной жидкостной
хроматографии. Ионообменники можно разделить на
классы в зависимости от ряда обмениваемых ионов.
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Катиониты способны к обмену катионов. В зави¬
симости от функциональных групп, участвующих в
ионном обмене, катиониты подразделяют на сильно¬
кислотные, содержащие группы —SO;iH\ среднекис¬
лотные с группой фосфорной кислоты —РОзН+ и
слабокислотные с группами слабых карбоновых кис¬
лот — СОО“Н+. Выпускаемые катиониты могут быть
либо в Н-ф’орме, либо в солевой (противоионы Na+,
К+).

Аниониты способны обменивать анионы. Сильно¬
основные аниониты содержат четвертичную аммоние¬

вую группу —Ы(СН3)з, средне- и слабоосновные со¬

держат вторичные или третичные протонированные

аминогруппы: —ЫН(СН3)г, —NH2(CHa'/. Въщускакат
аниониты либо в ОН-форме (ионообменником являет¬
ся гидроксид-ион), либо в С1_-форме (солевая форма).

Амфолиты могут обмениваться как с катионами,
так и с анионами. Такие диполярные ионообменники
можно получить, связывая с матрицей аминокислоты,
например аргинин.

Хелатные смолы могут связывать ионы металлов,
образуя с ними комплексы различной прочности. По¬
лучают такие иониты, вводя в матрицу способные
к комплексообразованию функциональные группы.
Такйми группами могут быть остатки лимонной, вин¬
ной кислоты, ЭДТА и другие лиганды, образующие
лабильные комплексы с ионами многих металлов.

Возможно введение в ионит групп, селективно взаи¬

модействующих только с небольшим числом ионов.
Например смолы, с группами —СН2—SH селективно
связывают металлы, образующие малорастворимые
сульфиды.

Общим свойством всех ионитов является их воз¬
можность отделять электролиты от неэлектролитов.
Используемые в хроматографическом анализе ионо¬
обменники должны обладать .следующими свойства¬
ми: 1) не растворяться в подвижной фазе; 2) быть
устойчивыми к воздействию кислот и оснований;
3) содержать достаточное количество ионогенных
групп; 4) обладать достаточной механической проч¬
ностью.

Для ионообменников определены ряды селектив¬
ности ионов, в которых каждый последующий член
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ряда обладает большим сродством к ионообменнику
(табл. 28.3). В общем случае, большую способность
к удерживанию ионообменниками проявляют ионы,
заряд и поляризуемость которых больше, а радиус
гидратированного иона меньше.

Хроматографическое разделение в открытой ко¬
лонке занимает много времени. Это является основным
недостатком классической колоночной хроматогра¬
фии. Высокоэффективная жидкостная хроматогра¬
фия лишена этого недостатка. В этом высокопроиз¬
водительном методе наиболее широко применяют
поверхностно-пористые ионообменники, обладающие
рядом преимуществ по сравнению с обычными иони¬
тами: 1) они хорошо выдерживают давление; 2) мас-
сопередача в тонком поверхностном слое ионита осу¬
ществляется быстро, что обеспечивает установление
равновесия за очень короткое время.

Кроме поверхностно-пористых в ВЖХ применяют
и объемно-пористые иониты. Частицы должны быть
одинаковыми, правильной сферической формы и
иметь достаточно жесткую матрицу, способную вы¬
держивать давление без ухудшения эффективности
колонки. Обычные иониты способны набухать в вод¬
ных растворах, поэтому перед заполнением колонок
ионит выдерживают в воде несколько часов до на¬
бухания.

Важнейшей количественной характеристикой иони¬
тов является их обменная емкость. Полная обменная

емкость определяется числом участвующих в обмене
групп, приходящихся на 1 г сухого ионита, отмытого
от посторонних сорбированных веществ. Емкости вы¬
пускаемых ионообменников находятся в пределах
1 —10 ммоль-экв/г. Для катионообменников емкость
оценивается по числу катионов, для анионитов — по
анионам, для амфотерных ионитов — отдельно по
ионам двух видов.

Емкость сильнокислотных и сильноосновных иони¬

тов не зависит от pH среды, в которой проходит
ионный обмен. Для слабокислотных и слабоосновных
ионитов емкость сильно зависит от pH раствора,
а также от концентрации и природы обменивающихся
ионов. Емкость слабых ионитов определяется числом
ионизированных при данной кислотности раствора
функциональных групп. Сравнивать емкости двух
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Таблица 28.3. Ряды селективности ионов для некоторых
ионообменников

Вид ионита
Зарядпость

иона Ряд селективности ионов

Катиониты:

сульфокислот»ыс Однозаряд-
н ый

Двухзаряд-
н ый

Li* < ГГ < Na+ < К+ < Rb+ <

< Cs+ < Agh < ТГ
Mg2+ <Са21' <Si'2*'<Ba2h<Ra2f

карбоксильный Однозаряд¬
ный

1C < < Na" < Li*

фосфорно-
кислотный

Двухзаряд¬
ный

Ra2+ < Ba2 h < Sr2+ < Ca2"

кислая среда Однозаряд-
н ы й

Li+ < Na+<NH4+ »
« K+ < Rb1 < Cs +

нейтральная
среда

Двухзаряд-
ны й

Ba2+ » Sr2+ <Mg2t я* Ca2t<H,.

щелочная

среда

Однозаряд-
н ый Cs* < Rb+ < Ю < Na+ < L i +

Аниониты:

Двухза ряд¬
ный < Ba2h < Sr2+ < A'lg2*- < Ca2*-

с четвертичной Однозаряд-
н ый F " < Cl' < Вг" < Г < OH' <

аммониевой

группой
< < NH5CH2COO~ <

< CHjCOO ’ < HCOO" <

< н2ро; < hco3- < cr <

< N0“ < HSO; < CN" < Br“ <

< NO" < hso; < г <

< цитрат-иои < салицилат-ион

хслатныс смолы

с имннодиуксус-

иой кислотой

Двухзаряд¬
ный

Mg2+ < Ca2+ < Sr3+ < Ba2f <
< Mn2+ < Fe2- <Cd2t < Co2h<

< Zn2 + < Pb2t < Ni2+ <

< U02f«Cu2+-CHg2t
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слабых ионитов можно лишь в строго определенных
условиях (кислотность, температура и т. п.). Чем
больше обменная емкость, тем большую пробу можно
ввести в колонку, не допуская «проскока» ионов. По¬
этому одним из видов обменной емкости является ем¬
кость до «проскока», определяемая экспериментально
по появлению данного иона в вытекающей из колонки
подвижной фазе.

Подвижная фаза. В ионообменной хроматографии
в качестве подвижной фазы применяют водные бу¬
ферные растворы. Изменяя концентрацию ионов во¬
дорода, вид буфера и ионную силу, можно изменять
селективность системы. Слабые кислоты и основания
находятся в ионизированном состоянии при опреде¬
ленном значении pH среды. Поэтому от концентрации
ионов водорода в элюенте зависит, будут участвовать
эти соединения в ионном обмене или пройдут через
колонку в виде недиссоцииронанных молекул. Значе¬
ние pH элюента оказывает влияние и па обменную
емкость слабых ионитов, увеличннан либо уменьшая
число ионных центров, способных к обмену. На ем¬
кость ионита оказывает влияние ионная сила элюен¬

та. Присутствие посторонних ионов сдвигает равнове¬
сие ионного обмена с участием определяемого иона,
в результате чего удерживание этого иона ионооб-
менником уменьшается.

При разделении нонов металла на хелатных смо¬
лах, регулируя pH, также можно повысить селектив¬
ность системы. При повышении кислотности раствора
связываться в комплексы с лигандами будут лишь те
металлы, которые способны к образованию прочных
соединений. Если в состав элюента ввести комплексо-
образующин реагент, преимущественно взаимодей¬
ствующий с каким-либо из нонов разделяемой смеси,
то этот ион можно вывести из колонки в виде комп¬

лекса. В элюенте 0,1 М винной и 0,01 М азотной кис¬
лот Sbv, MoVI, Tav, Snlv. \VVI образуют комплексы,
в то время как РЬП и другие катионы металлов тар-
тратных комплексов в кислой среде не образуют и
удерживаются катионообме»инком.

Различие в прочности образующихся комплексных
соединений заметно сказывается на селективиости
ионообменной хроматографической системы. Редкозе¬
мельные элементы La3+, Се3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+, Ег3+,
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Tm3-i-, Yb3+, Lu3+ взаимодействуют с катионообменни-
ком приблизительно одинаково — они имеют равные
заряды и близкие ионные радиусы. При добавлении
лимонной кислоты в элюент эти ионы можно разде¬
лить в виде цитратных комплексов, которые элюи¬
руются в порядке уменьшения их прочности.

Очень широко используют ионообменную хрома¬
тографию для анализа ионизирующихся органических
соединений (кислоты, амины, аминокислоты, компо¬
ненты нуклеиновых кислот и т. д.). Для анализа ами¬
нокислот созданы автоматические анализаторы, кото¬
рые в процессе хроматографирования изменяют pH
элюента, ионную силу, вводят необходимые реаген¬
ты и пр.

§ 7. ГЕЛЬ-ПРОНИКАЮЩАЯ (МОЛЕКУЛЯРНО-СИТОВАЯ)
ХРОМАТОГРАФИЯ

Гель-проникающая хроматографии (ГГ1Х) представ¬
ляет собой метод разделения молекул, основанный
на различии их размеров. Этот метод известен под
названием гель-хроматография, эксклюзионная и мо¬
лекулярно-ситовая хроматография. Последнее незна¬
ние наиболее полно отражает сущность метода, од¬
нако в литературе более широко используют термин
гель-проникающая хроматография.

В качестве НФ в ГПХ используют частицы, имею¬
щие определенные размеры пор. ПФ служат водные
или органические элюенты. Наиболее простое объяс¬
нение механизма разделения молекул в ГГ1Х состоит
в том, что молекулы анализируемых веществ распре¬
делены между неподвижным растворителем в порах
сорбента и растворителем, протекающим через слой
НФ. Молекулы, которые имеют размеры, позволяю¬
щие нм проникать в поры сорбента при движении
вдоль колонки, часть времени теряют на пребывание
в норах. Молекулы, имеющие размеры, превышаю¬
щие размер пор, не проникают в сорбент и вымы¬
ваются из колонки со скоростью движения элюента.
Молекулы, которые проникают в поры всех размеров,

движутся наиболее медленно. Снижение скорости дви¬
жения веществ вдоль колонки тем больше, чем в
большее количество пор способны диффундировать
распределяемые частицы.
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Таким образом, при помощи ГПХ можно разде¬
лять смеси веществ в зависимости от размеров их

молекул. Выход веществ из колонки происходит в по¬
рядке уменьшения их молекулярной массы.

Сорбенты, применяющиеся в ГПХ, имеют различ¬
ные свойства. Как правило, их подразделяют на мяг¬
кие, полужесткне и жесткие гели. К мягким относят
гели, приготовленные на основе полисахаридов (крах¬
мал, декстран, целлюлоза). Мягкие гели не устой¬
чивы к давлению и при высоких скоростях движения
элюента деформируются. Такие гели невозможно ис¬
пользовать в современной ВЖХ. Полужесткне гели
получают сополимеризацией стирола и дивинилбен-
зола (стирогели) или полимеризацией виннлацетата.
Сорбенты, полученные на основе этих гелей, способ¬
ны выдерживать высокое давление и применяются
в ВЖХ. Такие гели в отличие от гидрофильных мяг¬
ких могут быть использованы с органическими рас¬
творителями. Жесткие гели представляют собой стек¬
ла или силикагели, имеющие фиксированные размеры
пор; Недостатком этих материалов является их вы¬
сокая адсорбционная способность. Для подавления
активности их предварительно обрабатывают специ¬
альными химическими веществами.

ГПХ часто используют для определения молеку¬
лярно-массового распределения полимеров и нахож¬
дения радиуса частиц. Для этой цели с помощью
стандартов полистирола строят градуировочные гра¬
фики зависимости логарифма молекулярной массы от
объема элюирования. При помощи полученной кривой
можно определить концентрации частиц определен¬
ного размера в анализируемой смеси. Очень широко
ГПХ используют в биологии для выделения и очист¬

ки полипептидов, белков и других макромолекул.

§ 8. ТОНКОСЛОЙНАЯ ХРОМАТОГ РАФИЯ

Тонкослойная хроматография (ТСХ)—вид хромато¬
графии, в которой разделение обеспечивается движе¬
нием подвижной фазы через нанесенный на под¬
ложку тонкий слой сорбента. Продвижение элюента
по пластине обеспечивается капиллярными силами.
Существует несколько вариантов ТСХ, различаю¬
щихся способом подачи растворителя. Наиболее
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Рис. 2.8.10. Вид тонкослойном хро- -
матограммы (а — а — лншгя стар-*
та, Ь — b—'Линия фронта)

распространенным является
ТСХ с восходящим элюиро¬
ванием. Для осуществления
этого вида ТСХ элюент нгг-
ливают на дно хроматогра¬

фической камеры, а нижний а
край пластины с нанесенны¬�
ми пробами помещают в
растворитель. Фронт элюента при этом перемещается
снизу вверх.

ТСХ с нисходящим элюированием применяют для
анализа проб, компоненты которых очень медленно
движутся по слою. Элюент в этом случае подают на
пластину из специального устройства сверху. К. ка¬
пиллярным силам добавляется сила гравитации. Та¬
ким образом в некоторых случаях удается достичь
лучшего разделения по сравнению с первым вариан¬
том. Для горизонтального элюирования используют
пластины с незакрепленным слоем сорбента. Пла¬
стину при этом закрепляют горизонтально, а раство¬
ритель подают с помощью фитиля из мягкой ткаик.
Во всех случаях хроматограмма имеет ннд окрашен¬
ных пятен (рис. 28.10).

Весьма эффективна ТСХ с радиальным элюиро¬
ванием. Пробу наносят в центр пластины, подачу рас¬
творителя осуществляют с помощью фитиля, поме¬
щенного в ту же точку. Хроматограмма имеет вид
концентрических окружностей, каждая из которых
соответствует отдельному компоненту анализируемой
смеси.

В зависимости от режима подачи элюента разли¬
чают ТСХ непрерывного, многократного, ступенчатого,
градиентного и двумерного элюирования. При непре¬
рывном элюировании растворитель постоянно подает¬
ся на пластину. Для этого элюент, достигший конца
слоя, удаляется испарением, впитыванием бумажным
фильтром или толстым слоем сорбента, помещенным
в конце пластины. С целью улучшения разделения
компонентов смеси можно многократно повторять
процесс элюирования одним и тем же растворителем.
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высушивая пластину перед каждым последующим
хроматографированием.

Ступенчатое элюирование проводят различными
растворителями так, что новый растворитель подни¬
мается по пластине выше уровня предыдущего. При
этом методика элюирования может быть различной:
сначала пластину помещают в более полярный, а за¬
тем в менее полярный растворитель или наоборот.
Это и отличает ступенчатое элюирование от гради¬
ентного, в условиях которого свойства элюента изме¬
няют в определенном направлении. Чаще всего ком¬
поненты движутся от менее к более полярным элюен-
там. Зачастую разделение компонентов смеси значи¬
тельно улучшается при элюировании в двух взаимно
перпендикулярных направлениях. Этот метод назы¬
вают двумерной ТСХ. В том случае, когда пластины
покрыты тонким плотным слоем сорбента с однород¬
ными сферическими частицами небольшого размера
(5—10 мкм), можно достичь лучшего разделения
компонентов смеси на более коротких пластинах. При
этом хроматографируют меньшие пробы. Такой ва¬
риант получил название высокоэффективной ТСХ
(ВЭТСХ).

Для ТСХ применяют выпускаемые промышлен¬
ностью пластины с закрепленным слоем сорбента —
силикагелем и оксидом алюминия — размерами 5X15
и 20X 20 см. Анализируемый раствор наносят на
пластину с помощью микрошприца или микропипетки.
Как правило, наносимый объем в обычной ТСХ со¬
ставляет 1—5 мкл. Пробу следует растворять в легко
испаряющихся растворителях, чтобы размер пятна на
пластине был минимальным. В ТСХ применяют кон¬
центрированные пробы, так как для детектирования
пятна оно должно содержать 1 —10 мкг определяе¬
мого вещества.

Пластину с нанесенными пробами помещают в ка¬
меру для хроматографирования. Камера представляет
собой плотно закрывающийся сосуд с плоскими стен¬
ками. Для получения правильной хроматограммы в
камере необходимо создать атмосферу, насыщенную
парами выбранного растворителя. Для этого в камеру
помещают, располагая вдоль стенки, фильтровальную
бумагу. Эта бумага пропитывается налитым на дно
камеры (при восходящей ТСХ) растворителем. Созда¬
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ние насыщенной атмосферы необходимо для устране¬
ния так называемого краевого эффекта — явления пе¬
ремещения пятен, находящихся по краям пластины со
скоростью, отличной от скорости средних пятен.

В ТСХ, как и в других видах жидкостной хрома¬
тографии, одной из наиболее важных проблем яв¬
ляется правильный выбор состава элюента. Следует
руководствоваться элюотрогшым рядом, в котором
растворители расположены в порядке возрастания
элюирующей силы, а также данными о свойствах раз¬
деляемых веществ и их способности взаимодейство¬
вать с подвижной и неподвижной фазами. В ТСХ вы¬
бор растворителя аналогичен выбору состава элюента
в адсорбционной хроматографии. Не следует выбирать
многокомпонентную смесь, предпочтительней примене¬
ние одно- или двухкомпонентпых элюентов для облег¬
чения воспроизводимости условий ТСХ.

Для оценки степени удерживании применяют вели¬
чину Rf, равную соотношению длины пути вещества xi
к длине пути растворителя от линии старта хъл
(рис. 28.10):

/?f = — ■ (28.17)
Х,л

Эта величина аналогична коэффициенту емкости
в ВЖХ.

Если компоненты смеси окрашены, то они четко
видны на пластине после разделения. Неокрашенные
соединения обнаруживают различными способами.
Если хроматограмму поместить в так называемую
йодную камеру (сосуд с кристаллами иода), то ком¬
поненты смеси будут проявляться в виде коричневых
пятен. Хроматограмму можно проявить, опрыскивая ее
каким-либо специфическим реагентом, дающим с ком¬
понентами пробы окрашенные соединения. В состав
нанесенного слоя в готовые пластины часто вводят лю¬

минофор. При облучении такой пластины светом дли¬
ной волны 254 нм пластина флуоресцирует, а разде¬
ленные компоненты пробы видны в виде темных пятен.

Методом ТСХ возможно не только качественное,
но и количественное определение. Количественную
оценку можно проводить как непосредственно на пла¬
стине, так и после перенесения пятна с пластины

в приемник. Во втором случае после элюирования
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вещества с сорбента растворителем его определяют при
помощи какого-либо метода количественного анализа.
При нахождении количества вещества непосредствен¬
но на пластине используют несколько методов. Наи¬
более простой состоит в измерении площади лятпа.
Для определения количества вещества предваритель¬
но строят градуировочный график в координатах
VS —т, где S — площадь пятна, т — масса веще¬
ства. При содержании вещества в пределах I—80 мкг
эта зависимость линейна. Распространен фотометри¬
ческий метод количественного детектирования. Для
определения содержания вещества в пятне можно
измерять интенсивность отраженного света. Чистый
белый слой сорбента отражает практически весь свет,
падающий на пластину, в то время как пятна погло¬
щают часть света. Пластины помешают на специаль¬

ную площадку, продвигающуюся с постоянной ско¬

ростью относительно детектирующего устройства, сиг¬
нал которого пропорционален количеству вещества,

находящегося в зоне пятна, и фиксируется в виде хро¬

матографических пиков. Для целей детектирования в
настоящее время выпускают с.пектроденситометры,
позволяющие регистрировать интенсивность отражен¬

ного света в широкой области спектра (190—1000 нм).

§ 9. ХРОМАТОГРАФИЯ НА БУМАГЕ

По механизму разделения хроматографии на бумаге
является распределительной. Метод основан на разли¬
чии в коэффициентах распределения между двумя не-
смешивающимися фазами. Неподвижная фаза в этом
случае удерживается в порах специальной хромато¬
графической бумаги, которая служит носителем. По¬
движная фаза продвигается вдоль листа бумаги,глав¬
ным образом благодаря капиллярным силам. Для ко¬
личественной оценки подвижности веществ в хромато¬
графической системе используют параметр Rf, равный
отношению скорости движения зоны определенного
компонента к скорости движения фронта подвижной
фазы. Значения определяют как и в ТСХ. На по¬
движность веществ в ’условиях хроматографии на бу¬
маге влияет не только коэффициент распределения,
но и взаимодействие их с волокнами, условия прове¬
дения эксперимента и характеристика бумаги. Мето¬
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дика хроматографирования на бумаге аналогична ме¬
тодике проведения ТСХ. Как и в ТСХ, различают вос¬
ходящую, нисходящую, горизонтальную, круговую,
градиентную н двумерную хроматографию. Для полу¬
чения хроматограммы лист бумаги после нанесения
пробы помещают в сосуд с элюентом. Растворитель
вследствие капиллярных сил продвигается по бумаге,
разделяя пробу на компоненты.

Хроматографическая бумага должна быть чистой,
однородной по плотности, структуре и ориентации во¬
локон. В наиболее простом случае используют плот¬
ные сорта фильтровальной бумаги. Обычная бумага
гидрофильна и содержит до 20 % влаги, что является
вполне достаточным количеством в том случае, когда
НФ служит вода, а ПФ — несмешивающийся с. водой
органический растворитель. В хроматографии на бу¬
маге можно реализовать обращенно-фазовый вариант.
В этом случае бумагу предварительно пропитывают
гидрофобными веществами (парафин, каучук и др.),
либо подвергают специальной химической обработке,
устраняя гидроксильные группы целлюлозы. Подвиж¬
ной фазой в обращенно-фазовом варианте служат
вода и смеси воды с полярными органическими рас¬
творителями. В хроматографии на бумаге, как и в
других видах хроматографии, большое значение имеет
правильный выбор неподвижной и подвижной фаз.
Используемые фазы не должны смешиваться друг
с другом. Анализируемые вещества должны раство¬
ряться в НФ лучше, чем в ПФ, иначе они будут дви¬
гаться со скоростью движения фронта элюента. В на¬
стоящее-время в качестве ПФ индивидуальные рас¬
творители используют, как правило, редко. Чаще при¬
меняют смеси эмпирически подобранных компонентов.
Хроматограмма аналогична полученной в методе ТСХ
и имеет вид пятен более или менее отделенных друг
от друга. Для проявления пятен пригодны методы,
описанные для ТСХ.

Таким образом, роль колонки в бумажной хрома¬
тографии выполняет специальная хроматографиче¬
ская бумага. Для разделения смеси веществ каплю
исследуемого раствора наносят на бумагу и конец бу¬
маги помещают в подвижную жидкость (ПФ). Жид¬
кость поднимается по бумаге за счет капиллярных
сил, и одновременно происходит миграция имеющихся
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о-
Рис. 28.11. Двумерная хрома¬
тограмма смеси аминокислот:
/ — серии; 2— глицин; 3 — алаиии;
4~ триптофан; 5 —метионин; 6—ва*
лин. 7 — фенилаланин; 8 — лейцин

Y в исследуемом растворе
§ веществ. Этот вид бумаж-

| ной хроматографии назы-
,=* вают восходящей хрома-

2*1 -Лутидин

Старт *

тографией — движение
проявителя снизу вверх.
Если движение жидкости
происходит за счет гра¬
витационных сил—сверху

вниз, то такой вид хроматографии называют нисхо¬
дящей хроматографией. Если движение жидкости на¬
чинается из пятна—места нанесения капли исследуе¬
мого раствора, то такой вид хроматографии называют
радиальной хроматографией.

Для разделения веществ с помощью бумажной
хроматографии нарезают полоски бумаги длиной 15—
30 см и шириной несколько сантиметров. На расстоя¬
нии 2—3 см одного из концов полоски бумаги наносят
каплю исследуемого раствора и место старта отме¬
чают простым карандашом. После испарения раство¬
рителя конец бумаги, на который нанесена проба,при¬
водят в соприкосновение с растворителем (ПФ). За¬
тем бумагу и растворитель помещают в закрытый со¬
суд (обычно цилиндр или стеклянный колпак), чтобы
предотвратить потери при испарении. После прохож¬
дения растворителя через полоски бумаги ее выни¬
мают, сушат и определяют положение различных ком¬
понентов. С этой целью опрыскивают бумагу соответ¬
ствующими реагентами, которые с компонентами раз¬
деленной смеси образуют окрашенные соединения.
Для обнаружения аминов или аминокислот, например,
действуют раствором нингидрина, который с этими
веществами образует соединение голубого или пур¬
пурного цвета.

Применяют также двумерную бумажную хромато¬
графию. В этом случае исследуемую пробу наносят на
угол квадратного листа бумаги. Затем проводят хро¬
матографирование в одном направлении, как указано
выше. Растворитель испаряют, лист поворачивают на
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90° и проводят хроматографирование, используя рас¬
творитель с другими свойствами. Двумерная бумаж¬
ная хроматография часто дает возможность провести
разделение смеси, которую невозможно разделить

с помощью одного растворителя (рис. 28.11).
Одним из преимуществ бумажной хроматографии

является ее чувствительность; бумажную хроматогра¬
фию широко применяют в качественном анализе раз¬
личных объектов, а также для количественного опре¬
деления компонентов смеси после их разделения.

Количественный анализ в хроматографии на бу¬
маге также аналогичен методам, применяемым в ТСХ.
Используют методы определения количества вещества'
как по площади пятен, так и по интенсивности окрас¬
ки. Более точен способ определения вещества каким-
либо методом количественного анализа после элюиро¬
вания вещества из вырезанного участка бумаги.

§ 10. ГАЗОВАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ

В газовой хроматографии (ГХ) в качестве ПФ ис¬
пользуют газ, называемый газом-носителем. Обяза¬
тельным условием для ГХ является предварительный
перевод хроматографируемых веществ в газовую
фазу. ГХ может быть разделена на газоадсорбцион¬
ную (ГЛХ) (газотвердую) и газожидкостную (ГЖХ).
В случае газоадсорбционной хроматографии НФ слу¬
жит твердый адсорбент. В ГЖХ в качестве НФ ис¬
пользуют жидкость, тонким слоем нанесенную на по¬
верхность какого-либо твердого носителя (рис. 28.12).

Таким образом, ГЖХ —один из вариантов распре¬
делительной хроматографии. В аналитической прак¬
тике ГЖХ используют гораздо шире, чем ГАХ.

Анализ методом ГХ выполняют на газовом хро¬

матографе, принципиальная схема которого приведена

Рис. 28.12. Схема top-
бсита в газо-жндкостиоп

хроматографии:
/---подиижаая фапл (ni.j); 2--
т'иодипжпам жидкая фана;
.3 --- тпердыи носитель; 4- -ио-
нерхиость раздела r:i:i ие-
подннжиая жидкая фаиа;
5 — поперхиоеть раздела не¬
подвижная жидкая —
твердый носитель
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Puc. 28.13. Блок -схема газового хроматографа:
/ — баллон с гаэом-носителем; 2 — дозатор; 3— колонка; 4 — детектор; 5—ре¬
гистратор; 6 — вычислительный интегратор: 7—5—термостаты

на рис. 28.13. Газ-носитель из баллона 1 с постоянной
скоростью пропускают через хроматографическую си¬
стему. Пробу вводят в дозатор 2, который нагрет до
температуры, необходимой для полного испарения
хроматографируемых веществ. Пары анализируемой
смеси захватываются потоком газа-носителя и посту¬
пают в хроматографическую колонку, температура ко¬
торой поддерживается на требуемом для проведения
анализа уровне. В колонке анализируемая смесь де¬
лится на компоненты, которые поочередно поступают
в детектор. Сигнал детектора фиксируется регистрато¬
ром и обрабатывается вычислительным интегратором.

Колонки. Хроматографическая колонка для анали¬
тической ГХ представляет собой стальную, медную
или стеклянную трубку внутренним диаметром 3—
6 мм. Для решения большинства задач обычно ис¬
пользуют колонки длиной 1—3 м, которые имеют
U-образную или спиралевидную форму.

Детекторы. Одним из основных узлов газового
хроматографа является детектор. Детектор служит
для непрерывной фиксации зависимости концентрации
или другого параметра на выходе из колонки от вре¬
мени. Если фиксируется концентрация вещества, де¬
тектор называют концентрационным, если произведе¬
ние концентрации на скорость потока — потоковым.
Любой детектор характеризуется чувствительностью
и линейной связью измеряемой величины с возникаю¬
щим сигналом. Условия анализа должны обеспечивать
работу детектора в диапазоне с линейной зависи¬
мостью сигнала от измеряемого параметра.

Наиболее распространены детекторы по теплопро¬
водности, ионизации пламени и электронному захвату.
Принцип действия детектора по теплопроводности
(катарометр) (рис. 28.14) основан на измерении со-
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Рис. 28.14. Схема проточной ячейки
катарометра

противления спиралеобразной
металлической нити > (воль¬
фрам, платина), которая вклю¬
чена в плечо моста Уинстона.

Нагретая нить катарометра
омывается потоком газа-носи¬

теля и имеет постоянное сопро¬

тивление. Сопротивление на¬
гретой нити зависит от ее тем¬
пературы, а температура — от теплопроводности сре¬
ды. При изменении состава газовой среды изме¬
няется ее теплопроводность, что приводит к измене¬
нию температуры нити и, соответственно, ее сопротив¬
ления. Электрическое равновесие моста нарушается,
а возникающая разность потенциалов регистрируется
измерительным прибором. Катарометр очень прост и
надежей в работе. Недостатком его является малая
чувствительность, вследствие чего его не применяют
для определения микропримесей. Максимальная чув¬
ствительность катарометра достигается в случае ис¬
пользования в качестве носителя — газа, наиболее от¬

личающегося по теплопроводности от анализируемых

веществ. Этому требованию удовлетворяют гелий и
водород.

В детекторе по ионизации пламени анализируемые
вещества, выходя из колонки с током газа-носителя,

попадают в пламя водородной горелки. В результате
термической диссоциации соединения в пламени обра¬
зуются ионы. Концентрация ионов прямо пропорцио¬
нальна количеству углерода, входящего в состав мо¬
лекулы. Концентрацию ионов определяют, измеряя
проводимость пламени. Для этого в детекторе имеется
анод и катод, между которыми накладывают высокое

напряжение (около 300 В). Измеряя ионный ток, фик¬
сируют прохождение через детектор зоны вещества.

Детектор позволяет измерять до 1 нг углерода. Ли¬
нейная зависимость сигнала детектора охватывает ши¬
рокий интервал значений (до 100 мкг вещества). Де¬
тектор по ионизации пламени чувствителен только
к соединениям, ионизирующимся в пламени, т. е.
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к соединениям с С—С- и С—Н-связями, и нечувстви¬
телен к неорганическим газам.

В детекторе по электронному захвату газ-носитель
(азот) ионизируется под воздействием потока частиц
от радиоактивного источника. Концентрацию обра¬
зующихся электронов измеряют с помощью системы
электродов, подобной использующейся в пламенно-ио¬
низационном детекторе. При попадании в детек¬
тор вещества, захватывающего свободные электро¬
ны, ток между электродами уменьшается пропор¬
ционально концентрации этого вещества. Особенно
высока чувствительность детектора к соединениям,
содержащим галогены и фосфор, а также к металлор-
ганическим соединениям. К углеводородам (кроме
ароматических полиядерных), спиртам, аминам и мно¬
гим другим соединениям этот детектор нечувствителен.
Высокую чувствительность (до 10-13 г) электронно¬
захватного детектора используют при определении
микроколичеств галоген- и фосфорсодержащих пес¬
тицидов.

Газ-носитель. Выбор газа-носителя зависит от
типа применяемого детектора. При использовании ка¬
тарометра применяют гелий, водород, азот; пламенно¬
ионизационного детектора — гелий, водород, азот; де¬
тектора по электронному захвату — азот.

Неподвижные твердые фазы. В газовой адсорб¬
ционной хроматографии в качестве НФ чаще всего
используют силикагель, оксид алюминия, активные
угли и молекулярные сита. Адсорбционные характе¬
ристики оксида алюминия, силикагеля и угля в зна¬
чительной степени зависят от исходного сырья, спо¬
собов приготовления и предварительной обработки.
В современной аналитической ГХ эти сорбенты при¬
меняют гораздо реже, чем сорбенты с нанесенной
жидкой фазой. Более подробно сведения о силикагеле
и оксиде алюминия приведены в разделе, посвящен¬
ном жидкостной хроматографии. Активные угли —
неполярные сорбенты с развитой пористой структурой.
Они избирательно поглощают углеводороды, аромати¬
ческие соединения, спирты, эфиры.

Молекулярные сита, или цеолиты, являются алю¬
мосиликатами щелочных металлов. Цеолитами сорби¬
руются в основном вещества, молекулы которых мо¬
гут проникать внутрь кристаллической решетки. Цео-
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литы применяют для разделения газов, лёгких угле¬
водородов и отделения смеси нормальных углеводоро¬
дов от разветвленных и циклических. Сравнительно
недавно начали использовать пористые полимерные
сорбенты на основе сополимеров стирола, дивинилбен-
зола и этилстирола. Считается, что на таких сорбен¬
тах одновременно протекают процессы адсорбции и
абсорбции, т. е. механизм удерживания смешанный —
адсорбционный и распределительный.

Неподвижные жидкие фазы. Известно несколько
сотен НФ для ГЖХ. Основным требованием к НФ яв¬
ляется обеспечение желаемого разделения. Выбор НФ
часто проводят эмпирически, руководствуясь инфор-'
мацией о свойствах соединений, присутствующих в
пробе. Анализируемые вещества должны растворяться
в НФ, иначе время удерживания будет очень малым
и разделение не будет достигнуто. Как правило, непо¬
лярные вещества хроматографируют на неполярных
углеводородных или еилоксановых НФ. Типичными
неполярными фазами являются насыщенный углево¬
дород нормального строения (сквалан) С30Н62 и сило-
ксаны е общей формулой

Для хроматографирования веществ, способных фор¬
мировать водородные связи, а также для их селектив¬
ного отделения от неполярных соединений применяют
полярные НФ, например полиэтиленгликоли.

Для оценки и выбора НФ очень удобен метод
классификации их по условной хроматографической
полярности, предложенной Роршнейдером и усовер¬
шенствованный Мак-Рейнольдсом. В этом методе ис¬

пользуют так называемые индексы удерживания (ин¬
дексы Ковача). В системе этих индексов в качестве
стандартных веществ приняты парафины. Индекс
удерживания / на любой колонке и при любых усло¬
виях для нормального предельного углеводорода при¬
нимают равным числу атомов углерода, умноженному
на 100. Так,/с6нм = 600, /с,н10 = 700 и т. д. Значение
индекса удерживания любого другого вещества на
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данной колонке определяют по формуле

юо lg tt — lg *с,Н„
I — 1°°к + i f ' . <28-18)

X-\- 1 У + 2 СХИу

где x — число атомов углерода парафина, выходящего из колон¬
ки перед анализируемым соединением i; н “ время удержи¬

вания этого углеводорода; tc +1н |_а ~ время удерживания
углеводорода, выходящего сразу после анализируемого соеди¬
нения.

В большинстве гомологических рядов индекс удер¬
живания соединений увеличивается на 100 на каждую
дополнительную группу —СН2. Индексы удерживания
неполярных соединений практически постоянны для
НФ любого типа. Индексы удерживания неполярных
соединений практически постоянны для НФ любого
типа. Индексы удерживания любого вещества на раз¬
личных неполярных НФ очень близки. Разность А/
индексов удерживания соединений на полярной и не¬
полярной НФ характеризует структуру соединения.
Хроматографические свойства НФ (табл. 28.4) иссле¬
дуют по 10 стандартам.

Чем выше значения констант Мак-Рейнольдса, тем
прочнее такие вещества удерживаются на колонке.

Таблица 28.4. Хроматографические свойства НФ,
применяемых в ГХ

Константа
Мак-

Рейнольдса
Стандарт

Классы веществ,
характеризуемые константой

Мак-Рейнольдса

А/1 Бензол

Д/2 Бутанол-1

Д/з Метилпропилкетои
Д/4 Нитропропан
Д/5 Пиридин

Д/6 2-Метил-2-пентанол
Д/7 1-Изобутан
А/а 2-Октин
Д/а 1,4-Диоксан

Д/m ^“с-Гидриндан

Ароматические соединения
Спирты, нитрилы, КИСЛ07Ы
Кетоны, эфиры, альдегиды
Нитросоединения, нитрилы
Азотсодержащие гетеро¬
циклы

Разветвленные вещества

Г алогенсодержащие
Ацетиленовые соединения
Простые эфиры, много¬
атомные спирты
Полициклические соедине¬
ния
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Константы Мак-Рейнольдса определены для подав¬
ляющего большинства НФ. Эти данные приведены
в справочниках по хроматографии и весьма полезны
при выборе НФ для разделения смесей соединений
различных классов. Если необходима НФ, селективно
удерживающая один класс соединений относительно
другого класса, тогда выбирают НФ с максимально
различающимися значениями соответствующих кон¬
стант. НФ с одинаковыми значениями констант Мак-

Рейнольдса обладают одинаковой разделительной спо¬
собностью.

Важная характеристика НФ — температурные пре¬
делы ее возможного использования. Нижнее значение

соответствует температуре, при которой НФ сохраняет
жидкое состояние. При затвердевании НФ эффектив¬
ность колонки резко уменьшается. Верхним пределом
является температура начала заметного для данного
детектора испарения НФ.

Носители неподвижных фаз. В ГЖХ НФ наносят
на твердый носитель (см. рис. 28.12). Носитель дол¬
жен обладать достаточной удельной поверхностью,
механической прочностью, однородным распределе¬
нием пор и размеров частиц, а также способностью
смачиваться НФ. Весьма важными свойствами явля¬

ются малая адсорбционная активность и химическая
инертность, что достигается специальной обработкой
носителя. Как правило, используют носители с по¬
верхностью I—5 м2/г, предварительно обработанные
кислотами, щелочами и специальными реагентами для
уменьшения адсорбционной активности. Наиболее ча¬
сто применяют носители на основе диатомита (ки¬
зельгур)— осадочной породы, состоящей из панцирей
диатомовых водорослей. Кроме того, используют стек¬
лянные микрошарики, силикагель, тефлон и некото¬
рые другие материалы.

Для уменьшения вклада вихревой диффузии важ¬
ной является равномерность заполнения колонки. По¬
этому зерна носителя сортируют так, чтобы они имели
приблизительно равные размеры в каждой фракции.
Для обычных колонок диаметром 3—8 мм оптимален
размер зерен носителя 0,15—0,3 мм.

Приготовление сорбента. Качество колонки во
многом зависит от количества нанесенной на носи¬
тель НФ. Количество НФ должно обеспечивать
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полное покрытие поверхности носителя для исключения
его влияния на процесс хроматографирования. Боль¬
шое количество НФ может привести к понижению эф¬
фективности колонки и даже к склеиванию частиц
сорбента. ВЭТТ при высоком содержании НФ зависит
от скорости потока гораздо больше, чем при малом
ее содержании. Чем больше количество НФ, тем боль¬
ше значение коэффициента распределения, что приво¬
дит к возрастанию продолжительности анализа. Та¬
ким образом, количество НФ определяется конкрет¬
ными задачами хроматографического разделения и в
большинстве случаев лежит в пределах 5—30 % от
массы носителя. Как правило, для высококипящих об¬
разцов применяют небольшие количества НФ (3—
5 %), в то время как компоненты, кипящие в широком
диапазоне температур, лучше всего разделять на сор¬
бентах с большими концентрациями НФ и при высо¬
ких температурах.

Для нанесения ПФ на носитель ее растворяют
в легко испаряющемся растворителе и смешивают
с носителем. После испарения растворителя колонку
заполняют сорбентом, вводя его небольшими порция¬
ми, добиваясь плотной и равномерной набивки.

Выбор и программирование температуры. Коэффи¬
циент распределения, как и все константы равновесия,
зависит от температуры:

ЛС°
(28-19)

где ЛС° — изменение свободной энергии; Т — температура; R —
универсальная газовая постоянная.

Поскольку время удерживания пропорционально кон¬
станте равновесия, зависимость удерживания от тем¬
пературы будет иметь вид;

lg /* = -£- +в, (28-20)
где А и В — константы.

Кроме уменьшения времени удерживания с повы¬
шением температуры значительно возрастают коэф¬
фициенты диффузии как в газовой, так и в жидкой
фазе. Повышение коэффициентов диффузии увеличи¬
вает скорость массопередачи, т. е. уменьшает нерав-
новесность хроматографического процесса и тем са¬
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мым способствует уменьшению ВЭТТ. С другой сто¬
роны, увеличение вклада продольной диффузии в раз¬
мывание хроматографической зоны в соответствии с
уравнением (28.14) будет способствовать росту ВЭТТ
и, следовательно, понижению эффективности колонки.
Отсюда следует вывод о необходимости хорошего ка¬
чества заполнения колонки и работы в области опти¬
мальных скоростей газа-носителя.

Как правило, с уменьшением температуры разде¬
ление компонентов увеличивается, однако одновре¬
менно увеличивается продолжительность анализа. По¬
этому, если нет возможности увеличить температуру,
можно уменьшить количество НФ. В любом случае
температура в колонке должна обеспечивать нахож¬
дение анализируемых компонентов в газовой фазе.
Разделение смесей, кипящих в широком интервале
температур, в изотермическом режиме весьма затруд¬
нительно. Компоненты, обладающие низким сродством
к сорбенту, при высокой температуре быстро выйдут
из колонки неразделенными, в то время как при низ¬
кой температуре компоненты с большим временем
удерживания могут не выйти совсем. Для оптимиза¬
ции анализа в этом случае часто применяют програм¬
мирование температуры. Изменять температуру ко¬
лонки в процессе анализа можно различным образом:
ступенчато, непрерывно, линейно или по какой-либо
сложной зависимости. В современных газовых хрома¬
тографах для этой цели служат специальные устрой¬
ства (программаторы температуры), управляющие
температурным режимом в колонке во время анализа.
При хроматографировании сложной смеси часто при¬
меняют лннейное программирование. В этом случае
задают постоянную скорость возрастания темпера¬
туры (например, от 100 до 200 °С со скоростью
2°С/мин). При низких температурах из колонки вы¬
ходят зоны слабо сорбирующихся компонентов, за
которыми следуют зоны веществ со все возрастаю¬
щим сродством к сорбенту.

Капиллярная газовая хроматография. В 1957 г.
Голеем был предложен вариант хроматографии, ко¬
торый значительно повысил эффективность разделе¬
ния. В этом методе колонка представляет собой стек¬
лянную или металлическую длинную капиллярную
трубку диаметром 0,2—0,3 мм. На внутренние стенки
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Рис. 28.15. Хроматограмма полиядеркых ароматических углево¬
дородов, содержащихся в выхлопных га:<ах двигателей внутрен¬
него сгорания и обладающих канцерогенной активностью:
1 — растворитель; 2— нафталин; 3 — ацепафтилеи; 4— аценафтен, 5 — фенан-
треи; б —антрацен; 7— флуорантен; 8 — пнрен; 9~ бенз(а)флуорен; 10 — бенз-
(с)флуорен; 11— бенз(£, Л, 1)ФлУ°Рантен; М — бенз(а)антрацен; 13 — хризен;
14 — бенз(Ь)флуорантен; 15 — бенз(е)пирен; 16 — беиз(а)пнрен; 17 — пернлен;
18 — бенз(£. Л, Оперилен; 19—антантрен; 20 — коронен.

Стеклянная капиллярная колонка с полисилоксаном 0-101 {длина 100 м,
диаметр 0,4 мм, давление гелия 0,13 МПа, программирование температуры
100 — 265 °С {'2. град/мин)|

капиллярной колонки наносят слой НФ. В капилляр¬
ной колонке отсутствует вклад вихревой диффузии,
характерный для обычных колонок. Вследствие зна¬
чительного уменьшения сопротивления потоку газа
возможно использование колонок значительной длины
(несколько десятков метров). При увеличении тол¬
щины пленки НФ уменьшается эффективность, воз¬
растает селективность колонки, в связи с чем необхо¬
димо соблюдать оптимальное значение этой величины.
В капиллярную колонку необходимо вводить пробу
приблизительно в 50U0 раз меньшую, чем в обычную
колонку. Для этой цели применяют делители потока
газа-носителя, пропускающие в колонку не более
0,01 % введенной пробы. Для детектирования таких
малых количеств вещества используют высокочувстви¬
тельные детекторы. Капиллярная колонка может
иметь до 106 теоретических тарелок, что на 2—3 по¬
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рядка превышает значения, характерные для обыч¬
ных колонок. Столь высокая эффективность капил¬
лярных колонок позволяет решать самые сложные
аналитические задачи (рис. 28.15) вплоть до разделе¬
ния изотопов.

§ II. ИЗМЕРЕНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ
ПРИ ПОМОЩИ ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИХ МЕТОДОВ

Измерение концентрации при помощи современных
хроматографов основано на пропорциональности
между количеством вещества в зоне и высотой или
площадью хроматографического пика.

Количественный анализ состоит из следующих эта¬
пов: 1) отбор и обработка проб; 2) введение пробы
в хроматографическую систему; .3) хроматографиро¬
вание; 4) регистрация хроматограммы; 5) обработка
хроматограммы.

Первый этап является общим при любом методе
анализа и рассмотрен в гл. 29. Второй этап обладает
некоторыми особенностями. Основными причинами,
которые могут вносить дополнительные погрешности,
являются: неточная дозировка проб шприцом, частич¬
ное разложение вещества в испарителе (для ГХ),
течь в дозирующем устройстве. Перечисленные при¬
чины весьма значительно ухудшают воспроизводи¬
мость результатов. На стадии хроматографирования
ассиметрия пиков приводит к нелинейной зависимо¬
сти высоты пика от количества введенного вещества
даже в том случае, когда соответствующая зависи¬
мость от площади сохраняется линейной. Таким обра¬
зом, измерение площади пика вместо высоты для
асимметричных пиков является обязательным. При
больших концентрациях веществ зависимость концен¬
трация— сигнал может отклоняться от линейности.

Обработка хроматограммы для количественного
анализа, как правило, состоит в измерении высот или
площадей пиков. Если пики симметричные, их высота
прямо пропорциональна концентрации вещества в
пробе. Предпочтительней измерение площади пиков.
В современных хроматографах площадь измеряют
интегратором.

Для вычисления концентрации вещества в пробе
можно использовать несколько методов. Наиболее
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распространены методы абсолютной калибровки и
внутреннего стандарта.

В методе абсолютной калибровки в идентичных
условиях получают хроматографические пики ана¬
лизируемого раствора и стандартных растворов из¬
вестной концентрации. Строят график зависимости
высоты или площади хроматографического пика от ко¬
личества введенного стандарта. Получив пик опреде¬
ляемого вещества на основании градуировочного гра¬
фика, находят концентрацию вещества в анализируе¬
мом растворе. В качестве стандарта можно применять
любое чистое вещество, которое хорошо хроматогра¬
фируется в условиях анализа. В этом случае предва¬
рительно определяют соотношение между откликами
стандарта и соединений, концентрация которых долж¬

на определяться. Под откликом понимают сигнал де¬
тектора, соответствующий известному количеству ана¬
лизируемого вещества.

В методе внутреннего стандарта к анализируемому
раствору добавляют известное количество стандарта.
Стандарт должен давать пик, хорошо отделенный от
пиков определяемого вещества и остальных компонен-

тйв пробы. После предварительного определения соот¬
ношения между откликами стандарта и определяемого

вещества на хроматограмме анализируемого раствора

измеряют соотношение площадей (высот) пиков опре¬
деляемого вещества и стандарта. Зная концентрацию
стандарта, соотношение пиков и откликов стандарта
и анализируемого компонента, вычисляют его концен¬
трацию в растворе. Преимущество этого метода со¬
стоит в том, что в данном случае нет необходимости

в точной дозировке пробы.

§ 12. КАЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ
ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИМ МЕТОДОМ

Взаимодействие каждого вещества с подвижной и не¬

подвижной фазами является его индивидуальной ха¬
рактеристикой. Основным параметром, применяемым

в хроматографии для целей качественного анализа,
является удерживание. В газовой и жидкостной коло¬
ночной хроматографии время удерживания вещества
зависит от многих факторов: качества набивки ко¬
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лонки, температуры, скорости движения элюента, сор¬
та сорбента и пр. В связи с этим воспроизведение
времени удерживания (объема элюирования) при пе¬
реходе от одной колонки к другой является сложной
задачей. Гораздо меньшим колебаниям подвергается
значение коэффициента емкости k или относительное
время удерживания, т. е. время удерживания, отне¬

сенное к такой же характеристике стандартного ве¬
щества: Значение относительных объе¬
мов или времени удерживания можно сравнивать с
табличным, если условия анализа совпадают с приве¬
денными в таблице.

Гораздо надежней метод тестирования. В этом
случае показатели удерживания сравнивают с тако¬
выми для чистых веществ, которые хроматографи¬
руют в идентичных условиях. Для большей надежно¬
сти сравнивают показатели, полученные на двух ко¬
лонках, заполненных различными по тину сорбентами.
Совпадение величин удерживания в обоих случаях
является достаточно надежным доказательством иден¬

тичности сравниваемых веществ. На практике добав¬
ляют предполагаемый компонент к анализируемой
смеси после первого хроматографирования, а при по¬
следующем анализе определяют, какой из пиков уве¬
личивается по высоте или площади.

В хроматографии на бумаге и ТСХ для качествен¬
ного анализа сравнивают значения Rf исследуемого
и известного веществ. Для получения более объек¬
тивных результатов известное вещество, нахождение

которого в смеси предполагается, хроматографируют
на одной пластине или полоске бумаги вместе с ис¬
следуемой смесью. Совпадение свидетельствует об
идентично с г и соединин и й.

Для качественного анализа органических веществ
очень важными являются приборы, сочетающие хро¬
матографическое разделение (хроматограф) с масс-
спектрометрическим определением (масс-спектро¬
метр),— хромато-масс-спектрометры, которые обычно
связаны с ЭВМ. В таких приборах имеется картотека
органических веществ с определенными массовыми
числами. Особый интерес такие приборы представ¬
ляют, например, для определения малых количеств
летучих веществ в воде. В картотеке такого прибора
имеются характеристики многих веществ со своими

629



массовыми числами. Это один из немногих методов

для определения малых количеств органических ве¬
ществ в воде.

При анализе нелетучих веществ можно провести
соответствующие химические реакции, чтобы нелету¬
чие вещества перевести в летучие и затем определить
их с помощью хромато-масс-спектрометрни.

§ 13. ОБЛАСТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ РАЗЛИЧНЫХ ВИДОВ
ХРОМАТОГРАФИИ

Подавляющее большинство веществ может быть раз¬
делено и проанализировано при помощи хроматогра¬
фических методов. В аналитической химии органиче¬
ских соединений, которых в сотни тысяч раз больше
неорганических, хроматография является ведущим
методом. Для ее успешного применения необходимо
знать, для каких веществ наиболее целесообразно ис¬
пользовать тот или иной вид хроматографии. Пред¬
ставленная схема позволяет в общих чертах наметить
выбор вида хроматографии для анализа исследуемого
образца:

ВЕЩЕСТВА

Летучие

(М.м. до 400)

"Г т
Газы

т
ГАХ

Жидкие и
твердые

Нелетучие

(М.м.100-104) (М м. Ю3-»)6)

Высокополлрные

Ионизируемые Неиониэируемыс

—I
Ионообменная ОФЖХ

-АХПФ - адсорбционная хроматография на прямой фазе.

Схема выбора вида хроматографического анализа.
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ГЛАВА 29

ОТБОР ПРОБЫ, ПОДГОТОВКА ОБРАЗЦА
К АНАЛИЗУ И ПРОВЕДЕНИЕ АНАЛИЗА

§ 1. ОТБОР И ПОДГОТОВКА ПРОБЫ К АНАЛИЗУ

Главной задачей при анализе является отбор средней
пробы, т. е. небольшой части анализируемого мате¬
риала, средний состав и свойства которой максималь¬
но приближаются к среднему составу и свойствам
всего исследуемого вещества. Поэтому отбор пробы
вещества, подвергаемого анализу, иногда является бо¬
лее сложным процессом, чем сам анализ. Неправиль¬
ный отбор средней пробы всегда приведет к непра¬
вильным результатам, с какой бы точностью не про¬
водился последующий энали:;.

Методы отбора пробы, как и ее сокращение,
в сильной мере зависят от анализируемого материала.
Различают методы отбора пробы кусковой или сыпу¬
чей массы, металлов и сплавов, пульпы и жидкости,
газов. Методика отбора средней пробы во всех слу¬
чаях разная. Например, при анализе металлов и спла¬
вов, минералов и руд, горных пород, углей методики
отбора проб сильно различаются. Отбор средней про¬
бы неоднородных материалов представляет большие
трудности. Методы отбора проб описаны в специаль¬
ной литературе. Ниже очень кратко рассмотрены при¬
меняемые методы. Они, как правило, сводятся к двум
стадиям: 1) приготовлению генеральной (первичной)
пробы; 2) сокращению первичной пробы до средней
лабораторной (паспортной) пробы.

Приготовление генеральной пробы. Генеральная
(первичная) проба, как и проба после сокращения,
должна соответствовать по содержанию компонентов
всей анализируемой партии материала. Для отбора
генеральной (первичной) пробы исходный твердый
(руда, уголь, горные породы и др.) материал дробят,
перемешивают, а затем отбирают пробу. Размер ге¬
неральной пробы зависит от размера кусков материа¬
ла, из которого отбирают пробу, от содержания опре¬
деляемого компонента в данном материале, от равно¬
мерности распределения определяемого компонента
в анализируемом объекте.
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d.MM

m, г m, кг

Рис. 29.1. Логарифмические диаграммы обработки проб по
К. Л. Пожарицкому:
/ — пробы весьма равномерных руд(а = 1,8); 2 —пробы равномерных руд
(а — 2,0); 3 — пробы неравномерных руд (а = 2,25)

Для предварительного расчета массы генеральной
пробы предложены формулы, в которых учтены: диа¬
метр максимальных частиц (кусков), до которого из¬
мельчен анализируемый материал; плотность частиц
наиболее богатого минерала; содержание определяе¬
мого компонента в наиболее богатом минерале; число
наибольших частиц; допустимая погрешность опробо¬
вания, равная погрешности химического анализа. Од¬
нако все эти формулы дают результат с определенной
приближенностью, и применять их необходимо с уче¬
том свойств анализируемого материала.

В качестве примера приведем одну из наиболее
простых формул для расчета генеральной пробы при
отборе золотосодержащих руд:

lg т = lg К + a lg d,

где т — масса пробы, кг, г; К — коэффициент, зависящий от
группы руд (для 1-й группы К = 0,2; для 2-й группы—0,4 и
для 3-й группы—0,8—1,0); а — величина, зависящая от равно¬
мерности распределения определяемого компонента; d — диаметр
куска максимального размера, мм.

Логарифмические диаграммы обработки проб раз¬
личных руд, по К. Л. Пожарицкому, представлены на
рис. 29.1.

Отбор пробы из гомогенных газов и жидкостей.
В этом случае можно отобрать небольшие пробы. Од¬
нако для уверенности необходимо перед отбором про-
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бы перемешать анализируемый материал. В тех слу¬
чаях, если это невозможно, необходимо отобрать не¬
сколько проб на различной глубине. Следует иметь
в виду, что содержание газов, например кислорода,
н водных, соприкасающихся с воздухом растворах
(природных водах) очень сильно зависит от туб.чны
отбора пробы и часто отличается в 1000 раз при из¬
менении глубины отбора пробы всего на ],0—1,5 м.
Промышленные газы можно анализировать по ходу
потока (применение физических методов) или отби¬
рать пробы по ходу потока для последующего ана¬
лиза химическим или другим методом.

Отбор проб твердых веществ. Представительную
пробу твердых веществ можно приготовить, отобрав
10, 2 или 1 % массы анализируемого материала. Про¬
бы удобно отбирать при транспортировке из каждой
десятой, пятидесятой или сотой емкости, в которой
транспортируется1 анализируемое вещество, например
руда, уголь, зерно и др.

Отбор проб металлов и сплавов. Представитель¬

ную пробу таких материалов отбирают путем дробле¬
ния, распиливания или высверливания. По-видимому,
наибольшую трудность представляет отбор пробы при
анализе чугунов, содержащих большое количество
углерода, в том числе графита. При распиливании со¬
бирают опилки на определенной толщине распили¬
ваемого слитка и распиловку проводят через всю тол¬

щину. При высверливании собирают стружку, пройдя
сверлом также через всю толщину слитка, или до по¬
ловины с одной стороны слитка, а затем до половины
с другой стороны слитка, необязательно в том же ме¬
сте. Затем стружку измельчают, перемешивают и от¬
бирают малую лабораторную пробу для анализа.

Подготовка лабораторной пробы. Отобранная
большая проба может весить десятки и даже сотни
килограммов. Лабораторную пробу приготавливают,
последовательно измельчая ее и сокращая. По ходу
сокращения пробы необходимо уменьшать размер час-
чип, что увеличивает однородность пробы.

Затем лабораторную пробу передают в лаборато¬
рию, где ее обрабатывают. Твердые материалы (руда,
уголь, минералы) дробят и истирают. Истирание и
перемешивание приводят к гомогенизации лаборатор¬
ной пробы. Однако не следует увлекаться чрезмерным
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Рис. 29.2. Чугунная о стальная
ступки для измельчения проб

истиранием, так как это
может привести к загряз¬
нению анализируемой
пробы материалом ступ¬
ки. При истирании пробы
могут происходить и дру¬
гие процессы, например

процессы окисления железа(II), марганца(II) и дру¬
гих элементов. В то же время необходимо иметь
в виду, что чем больше тонина истирания, тем легче
материал перевести в раствор растворением в кисло¬
тах или путем щелочного сплавления с последующим
растворением.

Для дробления и измельчения материала лабора¬
торной пробы применяют стальные и чугунные ступки
(рис. 29.2). Истирание проводят обычно в ступках из
кварца, яшмы. Мягкие материалы (мел и др.) исти¬
рают, как правило, в фарфоровых ступках или шаро¬
вых мельницах. Широко применяют механические
ступки из разного материала. После истирания пробу
тщательно перемешивают вручную на листе глянце¬

вой бумаги или на больших фарфоровых пластинах.
Для проведения анализа берут высушенную или

воздушно-сухую пробу. В последнем случае необхо¬
димо точно определить содержание воды в пробе,
иначе нельзя будет рассчитать содержание в ней ком¬
понентов. Если анализируют высушенную или воз¬
душно-сухую пробу, то содержание компонентов рас¬
считывают на сухую пробу или указывают содержа¬
ние влаги в пробе.

§ 2. ВОДА В ПРОБЕ И МЕТОДЫ ЕЕ ОПРЕДЕЛЕНИЯ

Вода в твердых веществах может присутствовать
в виде влаги или быть химически связана с компонен¬
тами анализируемого вещества. Содержание влаги,
а также и химически связанной воды в сильной мере
зависит от влажности атмосферы, температуры и сте¬
пени измельчения пробы. Многие вещества при из¬
мельчении могут поглощать на воздухе больше влаги,
а некоторые при измельчении могут терять кристал¬
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лизационную воду. Следовательно, количество воды в
пробе в значительной мере зависит от способа хране¬
ния и состояния окружающей среды. Поэтому приго¬
товленную для анализа пробу лучше всего сохранять
в эксикаторе без веществ, поглощающих влагу, т. е.
п пустом эксикаторе с хорошо притертои крышкой.

Формы нахождения воды в твердых веществах.
Стехиометрическая вода входит в состав молекул или
н кристаллическую структуру данного вещества. Од¬
ной из разновидностей стехиометричсской воды яв¬
ляется кристаллизационная вода вследствие обра¬
зования устойчивых твердых кристаллогидратов:
СаС204-2Н20, ВаС12-2Н20 и др. К стехиометричсской
воде относят также конституционную воду. Это вода,
которая выделяется из веществ при нагревании или
при других каких-либо изменениях:

Ва(ОНЬ -—>■ ВаО + Н2(),

2MgHP04 -Mg2P207 + H20

И др.
Нестехиометрическая вода не входит в состав мо¬

лекул вещества и поэтому не является характеристи¬
кой данного вещества. Эта вода удерживается веще¬
ством за счет различных физических сил притяже¬
ния, и количество ее зависит от окружающей среды.
Одной из разновидностей нсстехиометрической воды
является адсорбированная вода, удерживаемая веще¬
ством за счет поверхностных сил адсорбции, и ее ко¬
личество зависит от адсорбционных свойств вещества,
тонкости помола и влажности окружающей среды.
Адсорбированная вода практически содержится во
всех веществах в большей или меньшей мере.

Другой разновидностью нестехиометрической воды
является сорбированная вода, которая удерживается
в щелях и капиллярах воздушно-сухих веществ (си¬
ликагель, цеолитовые материалы, животный и расти¬
тельный уголь и др.). Сорбированной воды в сухом
веществе может быть до 20 % от массы вещества,
а иногда и более. Количество сорбированной воды
также в сильной мере зависит от температуры и

влажности окружающей среды.
Третий тип нестехиометрической воды — окклю¬

дированная вода, которая распределена по кри¬
сталлу в микроскопических полостях. Эта вода часто
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встречается в минералах, горных породах, а также
в осадках, получаемых в гравиметрии.

Четвертый тип нестехиометрической воды — вода
в виде твердого раствора. Такая вода распределена
равномерно по всему твердому веществу. Даже в при¬
родных стеклах такой воды может быть до несколь¬
ких процентов.

Методы определения воды. Для определения воды

применяют следующие методы: гравиметрические
(прямой и косвенный), дистилляционный, хроматогра¬
фический, ИК-спектроскопии, химические.

Гравиметрические методы. Пробу анали¬
зируемого вещества нагревают и по уменьшению мас¬

сы (косвенный метод) или по массе улавливаемой
воды (прямой метод) можно определить ее содержа¬
ние. Несмотря на простоту таких методов, при их при¬
менении возможны трудности. Прежде всего возни¬
кает вопрос, до какой температуры необходимо нагре¬
вать пробу? Многие вещества теряют воду при очень
высокой температуре: например, кремневая кислота,
гидроксид алюминия и другие материалы теряют воду
при 1000 °С и выше. Кроме того, при нагревании про¬
бы могут происходить и другие процессы. Так, уда¬
ляются или разлагаются многие летучие и органиче¬
ские вещества, происходит окисление многих веществ.

Улетучивание и разложение соединений будет давать
прибавку к массе, которая укажет на присутствие
воды, а процессы окисления, наоборот, уменьшают
массу, и, таким образом, получится заниженный ре¬
зультат. При сгорании многих органических веществ
также может образоваться вода, и поэтому даже при
прямом методе ее определения будут получены завы-

- шенные результаты. Поэтому гравиметрические ме¬
тоды определения воды весьма приближенны, и при
их проведении необходимо придерживаться условий,
принятых для определения того или другого вида
воды.

1. Косвенный метод. Навеску анализируемой про¬
бы высушивают при определенной температуре до по¬
стоянной массы. При определении влаги температура
высушивания обычно 105°С. Этот процесс можно
ускорить, высушивая пробу в вакууме и пропуская
ток нагретого до определенной температуры и про¬
пущенного через подходящий поглотитель воды воз-
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Рис. 29.3. Установка для определения воды:
/—промывная склянка с H2SO4; 2-— трубка с ОйС1$; 3 — фарфоровая или
жварцевая трубка; 4— фарфоровая лодочка; 5—7- трубки с СлС^; Я- лажим;
9 — кран

духа. Потерю н массе пересчитывают на содержание
воды.

2. Прямое onpvделенне. Массу воды находят но
привесу поглотительных трубок, заполненных подо¬
бранным поглотителем (рис. 29.3). Навеску образца
взвешивают в кварцевой лодочке,, помещают в квар¬
цевую трубку, закрывают систему и медленно пропус¬
кают высушенный газ, нагревая трубку. По привесу
осушительной трубки для сбора выделившейся воды
определяют ее содержание в пробе.

Необходимо отметить, что этот метод дает бочее
правильные, результаты по сравнению с косвенным
методом. Ошибка определения может быть вызвана
сгоранием органических веществ пробы с образова¬
нием воды, которая также будет поглощаться осуши¬
тельной трубкой.

Д и е т и л л я ц и о н н ы й метод. Этот метод ши¬
роко применяют для определения воды в образцах,
содержащих органические вещества (растительные
материалы, пищевые продукты, жиры, масла, хлебные
злаки и др.). Пробу анализируемого образца раство¬
ряют или суспендируют в органическом растворителе,
который не смешивается с водой' и имеет бЬлсе вы
сокую температуру кипения, чем вода. Для этого
обычно применяют толуол или ксилол. Колбу с про¬
бой нагревают. Вода испаряется из образца, конден¬
сируется и собирается в измерительной трубке
(рис. 29.4). Затем измеряют объем конденсированной
воды в измерительной трубке. Для удобства ловушку
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Рис. 29.4. Прибор для определения воды
дистилляционным методом:

/ — колба, содержащая анализируемый образец;
2— калиброванный отросток для измерения
объема воды; 3 — ловушка; 4 — холодильник

калибруют и по окончании отгон¬
ки определяют объем отогнанной
воды. Зная объем и температуру,
рассчитывают массу воды.

Хроматографический
метод. Для определения содер¬
жания воды можно применять
метод газожидкостной хромато¬
графии. Этим методом можно
определять воду от нескольких
десятитысячных до 1 % и более.
Точность определения 3—6 %
(отн.).
Методы ИК-спектро-

с коп ии. Вода характеризуется
максимумом поглощения в ближней области ИК-спек-
тра 1,94 мкм, который используют для определения
влаги в различных материалах. Так, при определении
воды в пищевых продуктах навеску образца диспер¬
гируют в диметилсульфоксиде, который спустя 2—4 ч
практически полностью экстрагирует воду. После окон¬
чания экстракции наливают экстракт в 1-сантиметро¬
вую кварцевую кювету и измеряют оптическую плот¬
ность экстракта. В интервале 0,00—0,70 мл воды в
100 мл раствора наблюдается линейная зависимость
между оптической плотностью и содержанием воды.
Точность определения соизмерима с точностью опреде¬
ления воды химическим методом Карла Фишера..

Титр и метрический метод. Реагент Карла
Фишера состоит из иода, диоксида серы, пиридина
и метанола. Реакция между иодом и диоксидом серы
может происходить только в присутствии воды:

C5H5N • 12 + c5h5n • so2 + c3h5n + н2о —>
•—► 2C5HsNH[ + CsHsN-S03)

CsH5N • S03 + CHjOH —► C5H5NHSO4CH3.

Таким образом, вода принимает участие только
в первой стадии — окислении дисульфида иодом.
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В присутствии избытка метанола протекает вторая
стадия реакции, которая влияет на результат титро¬
вания, так как пиридиновый комплекс триоксида серы
также способен присоединять воду:

c5h5n • so3 + н2о —► c5h5nhso4h.

Эта реакция неспецифична для воды в отличие от пер¬
вой реакции и поэтому нежелательна; подавление
этой реакции происходит за счет избытка метанола.

При приготовлении реактива Фишера берут из¬
быток пиридина и диоксида серы и, таким образом,
емкость реагента относительно воды лимитируется
содержанием иода. Точку эквивалентности устанавли¬

вают по коричневой окраске избытка реактива. Пере¬
ход окраски — от желтой до коричневой. Проводят
также амперометрическое титрование до «мертвой
точки».

Готовят реагент Фишера таким образом, чтобы
был двукратный избыток диоксида серы и трех-, четы¬
рехкратный избыток пиридина. Общая емкость ре¬
агента по воде определяется иодом. Как правило, при¬
меняют раствор с титром по воде 3,5 мг/мл.

При стоянии титр реагента Фишера медленно
уменьшается. Наиболее быстрое ослабление титра
раствора происходит в первый момент после приго¬
товления. В связи с этим рекомендуется раствор гото¬
вить за День-два до применения и ежедневно, лучше
два раза за смену, проверять титр по стандартному
образцу воды в метаноле.

Необходимо тщательно предохранять раствор и
пробу от соприкосновения с воздухом, а при титрова¬
нии также лучше защищать систему от влаги, попа¬
дающей с воздухом.

Прямое титрование воды реагентом Фишера воз¬
можно, если пробу можно растворить в метаноле.
В других случаях встречаются различные трудности,
связанные с выделением воды из образца пробы,^осо¬
бенно сорбированной и прочно связанной гидратной
воды. В таких случаях часто хорошие результаты даст
экстракционный способ.

Определению воды методом Фишера мешают ве¬
щества, которые при взаимодействии с одним из ком¬
понентов реагента образуют воду. Так, при взаимо¬
действии карбонильных соединений с метанолом
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образуются ацетали и вода:

уОСНз
RCHO + 2CH3OH —> R—СН +Н20.

ЧОСН3

Оксиды металлов взаимодействуют с иодоводородной
кислотой с образованием соли и воды:

мо + 2Н1 —mi2 + н2о.

Окислители и восстановители также мешают опреде¬
лению воды. Все это необходимо учитывать при опре¬
делении воды в различных веществах.

§ 3. ВЫБОР СХЕМЫ И МЕТОДА АНАЛИЗА

Для выбора схемы и метода анализа необходимо
знать количественный и полуколичественный состав
анализируемого вещества. Аналитик должен знать,
с чем он имеет дело, потому что в зависимости от со¬

става анализируемого вещества выбирают метод ана¬
лиза. Перед проведением анализа необходимо соста¬

вить схему анализа, из которой будет видно, какие
методы можно применить для переведения анализи¬
руемого вещества в раствор, какие методы необхо¬

димо применять для разделения определяемых ком¬
понентов и в какой мере присутствующие компоненты

будут мешать разделению, насколько возможно пре¬
дупредить мешающее действие присутствующих ве¬
ществ при определении тех или других компонентов.
При анализе силикатов, горных пород, минералов, а
часто и руд необходимо, как правило, определять
практически все компоненты, хотя в некоторых слу¬
чаях может быть поставлена и более узкая задача.
Например, при изучении какого-либо рудного место¬
рождения необязательно проводить полный анализ
всех проб. Для этого достаточно выполнить полный
анализ некоторого числа проб, но определение основ¬
ного рудного компонента (например, железа или мар¬
ганца при анализе железных или марганцевых руд)
является обязательным для большого числа проб. Ход
полного анализа, как правило, отличается от хода
анализа при определении одного или нескольких ком¬
понентов. При анализе металлов очень редко анали¬
тику приходится определять содержание основного
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компонента, обычно необходимо определять содержа¬
ние примесей. Последние в сильной мере влияют на
качество металла. Так, при анализе сталей очень
редко определяют содержание железа, но всегда для
установления марки стали определяют содержание
углерода, серы, фосфора, кремния, марганца, леги¬

рующих и некоторых других компонентов, которые и

определяют качество стали. Это часто относится и
к анализу веществ высокой чистоты. Однако подход
к определению примесей при анализе сталей и метал¬
лов особой чистоты должен быть разным.

Методы переведения пробы в раствор или методы
разложения пробы полностью зависят от состава ана¬
лизируемого вещества. В общем можно отметить, что
при анализе силикатов, горных пород, минералов, как

правило, для разложения проб проводят щелочное
сплавление, реже — спекание с карбонатом кальция,
кислотное разложение в смеси кислот. При анализе
металлов и сплавов проводят, как правило, кислотное

разложение, иногда применяют другие методы разло¬

жения пробы. Например, при анализе алюминия
пробу растворяют в растворе щелочи. Могут быть
предложены и другие способы переведения пробы в
раствор. В качестве примера выбора схемы анализа
приведем схему анализа силиката.

Схема анализа силиката
Силикаг (навеска)

Выщелачивание водой и выпаривание с HCI

Осаждение NH4OH

Осадок R2O3 хН^О Осаждение (NH4)iC204

Осаждение
(МН4)2НР04

NH4qh

Осадо* MJNH4PO4 Филырат
отбрасываю»
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Однако в зависимости от содержания различных
компонентов в схеме должно предусматриваться
влияние этих компонентов и их поведение в процессе
анализа по такой схеме. Так, если в силикате при¬

сутствуют бор, фтор и марганец, то без изменения
эта схема не может быть принята, потому что могут
быть следующие отклонения: 1) при выпаривании
с хлороводородной кислотой будут заметны потери
кремния и бора; 2) бор частично будет осаждаться
вместе с кремневой кислотой, а затем улетучится при
обработке осадка кремневой кислоты фтороводород¬
ной кислотой; 3) часть фтора может остаться в рас¬
творе и будет препятствовать осаждению алюминия
и железа при действии водного раствора аммиака;
4) некоторая часть бора осядет вместе с полуторными
гидроксидами; 5) без прибавления окислителя не весь
марганец выпадает вместе с полуторными гидрокси¬
дами при осаждении водным раствором аммиака, за¬
тем он частично осаждается в виде оксалата совмест¬

но с оксалатом кальция; 6) при осаждении магния

фосфатом осядет также и фосфат марганца.
Таким образом, представленная схема анализа не

всегда может быть применена, и только зная каче¬
ственный и примерный количественный состав, можно
составить схему анализа с учетом влияния всех при¬
сутствующих компонентов, содержащихся в анализи¬
руемой пробе.

Выбор метода определения также зависит от со¬
держания определяемого компонента и от присут¬
ствия других веществ. Так, при определении десятых
долей углерода в металлах в присутствии тысячных
и даже нескольких сотых долей процента серы можно
вести определение без учета серы. Если же содержа¬
ние серы превышает 0,04 %, то необходимо учитывать
и устранять влияние серы.

§ 4. РАЗЛОЖЕНИЕ АНАЛИЗИРУЕМОЙ ПРОБЫ

Методы разложения в аналитической химии подробно
описаны в специальных монографиях. Для переведе¬
ния пробы в раствор не может быть единого раство¬
рителя и единого подхода. Все зависит от свойств
анализируемой пробы. Однако при выборе раствори¬
теля и метода переведения пробы в раствор всегда
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нужно помнить, что чем меньше вводится различных
веществ при растворении пробы, тем лучше. Чаще
всего для растворения пробы применяют воду или
органические растворители. В тех случаях, когда про¬
ба не переходит в раствор, используют раствори¬
мость образца в кислотах-неокислителях: HCI, HI,
H2S04(pa36.), СН3СООН. Если и в кислотах-неокис¬
лителях проба не растворяется, тогда пробуют рас¬
творить в кислотах-окислителях HN03, НСЮ4,
H2S04(kohu.) и др. или в кислотах-неокислителях в
присутствии окислителей. Окисление обычно необхо¬
димо при переведении в раствор сульфидных руд и
других веществ, требующих окисления. Во многих
случаях, наоборот, для переведения пробы в раствор
требуется восстановление. Например, для более быст¬
рого растворения железной руды прибавляют не¬
сколько капель раствора хлорида олова(II). При этом
происходит реакция:

Fe3Oj + SnCl2 + 6HCI —► SnCI4 -f- 2FeCI2 + 3H20.

В некоторых случаях кислоты являются и восстанови¬
телями, и их с успехом применяют для переведения
пробы в раствор. Так, марганцевую руду переводят
в раствор хлороводородной кислотой, которая в дан¬
ном случае является и восстановителем. В этом слу¬
чае реакция протекает по схеме:

Мп02 + 4НС1 = МпС12 + CIH- 2Н20.

Часто для переведения пробы в раствор прибавляют
различные лиганды, образующие с компонентом (или
компонентами) пробы устойчивые комплексные соеди¬
нения. Так, иногда для растворения проб рекомен¬
дуют применять смесь серной и фтороводородной
кислот. При этом могут образовываться фторидные
комплексы, и проба переходит в раствор. Кроме того,
применение такой смеси в случае анализа образцов,
содержащих кремневую кислоту, приводит к образо¬
ванию летучего тетрафторида кремния, и растворение
пробы ускоряется. Однако в этом случае определить
кремневую кислоту нельзя.

Широкое распространение при переведении пробы
в раствор получили методы кислотного и щелочного
сплавления. При кислотном сплавлении в качестве
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плавней используют дисульфат или пиросульфат
(KHSO4 или K2S2O7), фосфат аммония и др. С по¬
мощью такого сплавления можно перевести в раствор

колумбит и танталит, циркониевые и титановые

руды и др.
При щелочном сплавлении чаще всего используют

смесь карбонатов калия и натрия, тетраборат натрия,
щелочь и другие щелочные смеси. В некоторых слу¬
чаях проводят не сплавление, а спекание пробы об¬
разца с оксидом или карбонатом кальция (особенно
при определении щелочных металлов, разложении мо¬
либденовых руд для определения'рения и в других
случаях).

При выборе растворителя или реагента для раз¬
ложения пробы необходимо учитывать мешающее
действие вводимых веществ при последующем опре¬
делении интересующего компонента (компонентов).

Для переведения анализируемой пробы в раствор
применяют различные растворители или плавни в за¬
висимости от свойств анализируемой пробы и опреде¬
ляемого в ней компонента. С другой стороны, в зави¬
симости от применяемых реактивов и определяемых
компонентов необходимо подбирать и соответствую¬
щую посуду для проведения анализа.



Раздел VIII

ФИЗИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА

ГЛАВА 30

СПЕКТРАЛЬНЫЙ АНАЛИЗ

§ I. ОБЩИЕ ПОЛОЖЕНИЯ

Спектральный анализ — физический метод определе¬
ния химического состава и строения вещества по его
спектру. Спектром называют упорядоченное по дли¬
нам волн электромагнитное излучение. При возбуж¬
дении вещества определенной энергией в нем про¬
исходят изменения (возбуждение валентных или
внутренних электронов, вращение или колебание моле¬
кул), которые сопровождаются появлением линий или
полос в его спектре. В зависимости от характера воз¬
буждения и процессов внутреннего взаимодействия
в веществе различают и методы (принципы) спек¬
трального анализа: атомно-эмиссионная, абсорбцион¬
ная, люминесцентная, комбинационного рассеяния,
радио- и рентгеновская спектроскопии и т. д.

В спектральном анализе используют широкий диа¬
пазон длин волн, от рентгеновских излучений до ра¬
диоволн. Однако оптическая часть спектра включает
излучение с длинами волн от 0,10 нм до 50 мкм. На
рис. 15.1 представлена схема электромагнитного спек¬
тра. Оптический спектр состоит из отдельных спек¬
тральных линий, которые являются изображением
щели спектрального прибора.

Каждая спектральная линия характеризуется дли¬
ной волны или частотой. В спектральном анализе
длину волны линии принято выражать в нанометрах
(1 нм = 10~9 м) или микрометрах (I мкм = 10 6 м).
Однако применяют и несистемную единицу — анг¬
стрем (1 А = 0,1 нм = 10-10 м). Например, длина вол¬
ны одной из желтых линий натрия может быть запи¬
сана так: Na 5893 А, или Na 589,3 нм, или же Na
0,5893 мкм. Линейчатые спектры испускают атомы
или ионы, которые находятся на таких расстояниях
друг от друга, что их излучение можно считать
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независимым. Газы и пары металлов имеют линейча¬
тые спектры. Полосатые спектры возникают при излу¬
чении ионизированных и неионизированных молекул,
состоящих из двух и более атомов, если эти молекулы
удалены друг от друга настолько, что не взаимодей¬
ствуют с соседними молекулами. Сплошные или не¬
прерывные спектры испускают раскаленные жидкие
или твердые тела. При определенных условиях их мо¬
гут испускать также и отдельные атомы или мо¬
лекулы.

Полосатые спектры состоят из близко расположен¬

ных линий, которые хорошо наблюдаются в спектрах,
полученных на приборах с большой дисперсией. Для
аналитических целей чаще используют ультрафиоле¬
товую, видимую и ближнюю инфракрасную части
спектра. Ультрафиолетовая область спектра условно
разделяется на вакуумную (10—185 нм), дальнюю
(185—230 нм) и ближнюю (230—400 нм). Видимая
часть спектра (400—750 нм) в отличие от других об¬
ластей спектра воспринимается глазом человека в
виде семи основных цветов: фиолетового (390—
420 нм), синего (424—455 нм), голубого (455—
494 нм), зеленого (494—565 нм), желтого (565—
595 нм), оранжевого (595—640 нм), красного (640—
723 нм) и их оттенков. За видимой красной частью
спектра расположена инфракрасная область спектра,
которая подразделяется на ближнюю (0,75—25 мкм)
и дальнюю (>25 мкм).

Спектральный анализ дает возможность устано¬
вить элементный, изотопный, молекулярный состав
вещества и его строение.

Атомно-эмиссионный спектральный анализ — это
метод анализа по спектрам испускания, которые воз¬
никают при испарении и возбуждении пробы в дуге,

искре или пламени. Возбужденные атомы и ионы
спонтанно, самопроизвольно переходят из возбужден¬
ного Ек в более низкие энергетические состояния
Этот пооцесс ведет к излучению света с частотой
v*j = (EA— Ei)jh и появлению спектральной линии.

Атомно-эмиссионный спектральный анализ — один
из первых методов спектроскопии, получивший широ¬
кое практическое применение. Он был открыт Кирх¬
гофом и Бунзеном в 1860 г. Как аналитический метод
он интенсивно развивается и в настоящее время.
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В 30-е годы нашего столетия широкое распростране¬
ние получили визуальные методы в металлургиче¬
ской и металлообрабатывающей промышленности, в
40-е — 60-е. годы—фотографические методы спек¬
трального анализа. В последние два десятилетия ин¬
тенсивно развиваются фотоэлектрические методы. Со¬
временные фотоэлектрические спектральные приборы
типа квантометров снабжены мини-ЭВМ, что позво¬
ляет проводить массовый многоэлементный экспресс¬
ный анализ материалов стандартного состава с точ¬
ностью, часто не уступающей точности большинства
химических методов.

Пламенная фотометрия — один из методов
атомно-эмиссионного спектрального анализа. Этот ме¬
тод состоит в том, что анализируемый образец пере¬
водят в раствор, который затем с помощью распыли¬
теля превращается в аэрозоль и подается в пламя

горелки. Растворитель испаряется, а элементы, воз¬
буждаясь, излучают спектр. Анализируемая спек¬
тральная линия выделяется с помощью прибора —
монохроматора или светофильтра, а интенсивность ее
свечения измеряется фотоэлементом. Пламя выгодно
отличается от электрических источников света тем,
что поступающие из баллона газ-топливо и газ-окис¬

литель дают очень стабильное, равномерно горящее

пламя. Из-за невысокой температуры в пламени воз¬
буждаются элементы с низкими потенциалами воз¬
буждения: в первую очередь щелочные элементы, для
определения которых практически нет экспрессных
химических методов, а также щелочно-земельные и

другие элементы. Всего этим методом определяют бо¬
лее 70 элементов. Использование индукционного вы¬
сокочастотного разряда и дуговой плазменной го¬
релки плазмотрона позволяет определять элементы
с высоким потенциалом ионизации, а также элемен¬

ты, образующие термостойкие оксиды, для возбужде¬
ния которых пламя малопригодно.

Атомно-абсорбционный анализ (ААА) является
одним из наиболее распространенных методов анали¬
тической химии. Предварительная подготовка анали¬
зируемой пробы аналогична этой операции в пламен¬
ной фотометрии: перевод пробы в раствор, распы¬
ление и подача аэрозолей в пламя. Растворитель
испаряется, соли разлагаются, а металлы переходят
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в парообразное состояние, при котором они способны
поглощать излучение той длины волны, которую могли
бы сами излучать при более высоких температурах.
Луч света от лампы полого катода, излучающий ду¬
говой спектр определяемого элемента, направляется
через пламя на щель спектрометра, с помощью ко¬
торого выделяется аналитическая спектральная линия
и измеряется степень поглощения ее интенсивности
парами определяемого элемента.

Современные атомно-абсорбционные спектрометры
снабжены мини-ЭВМ и цифропечатными устройства¬
ми. Многоканальные приборы типа квантометров по¬
зволяют выполнять до 600 определений в час.

Применение вместо пламени электротермических
атомизаторов в сочетании с химическими методами
концентрирования позволяет снизить предел обнару¬
жения элементов на несколько порядков.

Атомно-флуоресцентный анализ близок к атомно¬
абсорбционному анализу. С помощью этого метода
решают не только задачи, выполняемые атомно-аб¬
сорбционным анализом, он позволяет определить от¬
дельные атомы в газовой среде. Например, возбуждая
атомную флуоресценцию лазерным лучом, можно
определять натрий в верхних слоях атмосферы на
расстоянии 100 км от Земли.

Резонансно-ионизационная спектроскопия — один
из новых методов спектрального анализа, позволяю¬
щий решать аналитические задачи при пределе опре¬
деления до 10-17%.

В аналитической практике большую роль играет
абсолютная чувствительность спектральных линий.
Наибольшую интенсивность в исследуемой области
спектра имеют линии с низким потенциалом возбуж¬
дения и соответствующие разрешенным переходам. Та¬
кие линии называют последними, так как они исче¬
зают в спектрах эталонных и анализируемых образ¬
цов при уменьшении содержания элементов послед¬
ними после исчезновения других линий. К их числу
принадлежат также резонансные спектральные линии,
которые соответствуют переходу из нижайшего воз¬
бужденного уровня на основной уровень. Основной
уровень имеет особое значение в процессах излучения
и поглощения, так как его заполнение всегда относи¬

тельно велико.
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Поглощение света периферической частью облака
дуги или пламени приводит к заметному уменьшению
интенсивности середины спектральных линий. Этот
процесс, называемый самопоглощением линий, объяс¬
няется тем, что поглощающие невозбужденные атомы
периферийной части облака испускают излучение не¬
обязательно в направлении щели прибора, а согласно
закону Ломеля в пределах угла 4л, При больших кон¬
центрациях атомов примеси в разрядном облаке на¬
блюдается явление самообращения спектральных ли¬
ний. Это в первую очередь касается резонансных ли¬
ний. Такие линии имеют в центре темную полосу, и
видны только ее крылья.

Следует отметить, что наиболее чувствительная
линия не всегда оказывается последней, так как на

результат могут оказывать влияние такие факторы,
как источник возбуждения, спектральная область. На¬
пример, последние линии серы, кислорода, азота и

других газов расположены в вакуумной ультрафиоле¬
товой области спектра, а рубидия и цезия — в инфра¬
красной области спектра, что требует применения
специальной аппаратуры. Для снижения предела об¬
наружения иногда следует применять вместо искро¬
вого источника спектра дуговой или наоборот.

§ 2. СПЕКТРАЛЬНЫЕ ПРИБОРЫ

В атомно-эмиссионном спектральном анализе приме¬
няют приборы, конструкция которых определяется оп¬
тической частью и назначением прибора. На рис. 30.1
приведена принципиальная схема спектрального при¬
бора, состоящего из трех основных частей: освети¬
тельной (/), оптической или спектральной (//) и при-
емно-регистрирующей {III). Осветительная часть при¬
бора включает источник света (горящие дуга, искра
или пламя) и конденсорную систему освещения щели
прибора. Оптическая часть спектрального прибора со¬
стоит из щели, двух объективов — коллиматорного и
камерного, диспергирующего элемента — одной или
нескольких призм, дифракционной решетки или ком¬
бинации призмы с решеткой. В автоколлимационных
приборах роль коллиматорного и камерного играет
один объектив. В фокальной поверхности прибо¬
ров расположена приемно-регистрирующая часть:
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Яис. 30.1. Принципиальная схема спектрального прибора:
{-.осветительная часть; II —оптическая часть; III — приемно-регистрирую-
щая часть; / — источник света; 2 — конденсорная система освещения щели
спектрального прибора; 3 — щель; 4, 6 — коллиматорный и камерный объек¬
тивы; 5 — диспергирующий элемент (призма, днффракциониая решетка);
7 —фокальная плоскость спектрального прибора; 5 — окуляр; 9 — глаз;
/0—фотографическая пластинка; // — выходная щель; 12 — фотоэлемент,
фотоумножитель; 13, 14 — усилительное и отсчетно-регистрирующее устрой-
ство

в визуальных приборах — окуляр, в фотографиче¬
ских— фотопластинка, в фотоэлектрических — щель,
за которой расположены фотоэлементы или фотоум¬
ножители и регистрирующие устройства.

По способу регистрации спектра все спектральные
методы разделяются на визуальные, фотографические
и фотоэлектрические, а спектральные приборы — на
спектроскопы (стилоскопы), спектрографы и спектро¬
метры (квантометры). Наиболее важными частями
спектральных приборов являются диспергирующее
устройство и щель прибора, так как спектральная ли¬
ния— это ее монохроматическое изображение. Основ¬
ной деталью щели являются ее щечки. Промежуток
между щечками должен быть правильной формы,
.края щечек строго параллельны и скошены в виде
ножа, чтобы отраженный от них свет не попадал в
прибор. Щечки раздвигаются с помощью микромет¬
рического винта, позволяющего устанавливать ее ши¬
рину с точностью до 0,001 мм. Рабочая ширина щели
составляет 0,005—0,020 мм, поэтому малейшее ее за¬
грязнение приводит к искажению спектра и ошибкам
и анализе. Поверхности ножей щели очищают заост¬
ренной палочкой из мягких пород дерева (спичка).
Не рекомендуется проводить очистку металлическими
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предметами, бумагой, ватой или щеточкой. Для очист¬
ки щель открывают полностью, в зазор вводят заост¬
ренную палочку и одним движением проводят ею по
ножам, затем устанавливают необходимый зазор и
фотографируют спектр железа. Если вдоль всего
спектра видны полосы, перпендикулярные спектраль¬
ным линиям, очистку продолжают до их исчезновения.

В спектральных приборах в качестве диспергирую¬
щего элемента используют призмы, дифракционные
решетки или их слепки-реплики, а также скрещенную
оптику — комбинацию призмы с дифракционной ре¬
шеткой.

Для изготовления призм применяют в основном
стекло, кварц, флюорит и каменную соль. На рис. 30.2
схематически представлены области их прозрачности,
относительные дисперсии. Интенсивными линиями от¬
мечены области наиболее частого применения этих
материалов. Из рисунка видно, что кварц чаще ис¬
пользуют для работы в ультрафиолетовой и инфра¬
красной областях, стекло — в видимой, флюорит —
в вакуумной ультрафиолетовой. Дисперсия призмы —
способность разлагать свет в спектр — обусловлена
изменением показателя преломления вещества, из ко¬
торого она сделана, с изменением длины волны и угла
между преломляющими поверхностями призмы. Ве¬
щество наиболее пригодно для этих целей именно в
той области, где сильно изменяется показатель пре¬
ломления, в конце ее рабочей области пропускания.

Na

434 о,за

0,185 0,26 0,38
I I I

о

)

0,125 >0,185 0,26 0,3Я
I I I L

0,26 я,за
1 1_

Рис. 30.2. Области прозрачности, наиболее частого применения и
дисперсии материалов для изготовления призм:
i —стекло; <2-—кварц'» 5— флюорит; 4~-каменная соль
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Рис. 30.3. Прохождение лучей через призму (а) и дифракцион¬
ную решетку (б)

Основной величиной, характеризующей призму, яв¬
ляется угловая дисперсия, которая определяется от¬
ношением углового расстояния между двумя лучами
к разности длин волн этих лучей:

dcp dr\ 2 tg i
dX dX

(30.1)

где ф — угол между входящим и выходящим лучами; г) — пока¬
затель преломления; i — угол падення входящего луча (рис. 30.3).

Спектральный прибор характеризуется линейной
дисперсией, которая представляет собой отношение
линейного расстояния в миллиметрах между двумя
спектральными линиями на фотографической пла¬
стинке к разности их длин волн. Значительно удоб¬
нее пользоваться ее обратной величиной dX/dl, назы¬
ваемой обратной линейной дисперсией. Ее физический
смысл определяется интервалом длин волн спектра,
который приходится на 1 мм фотографической пла¬
стинки.

Спектральный прибор характеризуется также раз¬
решающей силой — отношением средней длины волны
двух спектральных линий, которые могут быть разре¬
шены данным спектральным прибором, к разности
длин волн этих линий. Разрешающая сила R опреде¬
ляется формулой:

Я = Л- = Т-^--^(30.2)uA uA Г

где Т — ширина основания призмы.

Важной характеристикой спектрального прибора
является его светосила — мера интенсивности спек-
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тра. Светосила зависит от высоты и ширины щели
прибора, фокусных расстояний коллиматорного и ка¬
мерного объективов, характера спектра и т. д.

Дифракционная решетка представляет собой эк¬
ран с большим числом щелей-штрихов, близко распо¬
ложенных друг к другу на одинаковых расстояниях
и одинаковой ширины, несколько превышающей дли¬
ну волны евета в рабочей области спектра. Дифрак¬
ционные решетки бывают двух типов: прозрачные и
отражательные. Прозрачная решетка представляет
собой плоскопараллельную стеклянную или кварце¬
вую пластину, покрытую слоем алюминиевого зерка¬
ла, на поверхность которого с помощью прецезион-
ного устройства алмазным резцом нанесены парал¬
лельные царапины — штрихи. Отражательные решет¬
ки изготовляют путем нанесения таких же штрихов
на плоскую или вогнутую зеркальную поверхность
металла. Стандартные дифференциальные решетки
имеют 1800, 1200, 600 и 300 штрихов на миллиметр
(штр/мм).

Для работы в инфракрасной области спектра и
в приборах ео скрещенной оптикой применяют ре¬
шетки с профилированным шагом с числом штрихов
на миллиметр, равным 10. Такие дифракционные ре¬
шетки называют эшелле и эшеллетами. Эти решетки
нарезаны таким образом, что излучение данной дли¬
ны волны концентрируется главным образом в од¬
ном порядке. При прохождении монохроматического
света через узкую щель на экране видна дифрак¬
ционная картина. Один из лучей проходит через щель
прямо, образуя в центре интенсивную полосу. Другие
лучи той же длины волны отклоняются от него сим¬
метрично на разные углы, величины которых зависят
от длины волны монохроматического света. При осве¬
щении дифракционной решетки немонохроматическим
светом на экране наблюдается усиление одних учает*
ков спектров и ослабление других вследствие интер¬
ференции. Если выбрать из этого потока только те
лучи, которые образуют с основным направлением
света, падающего на дифракционную решетку, угол <р,
то можно заметить, что пути лучей будут отличаться
на величину ab. Если эта величина будет равна длине
волны света или четному ей числу, то освещенность
будет максимальной. Если величина ab будет равна
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/Ja фракционная
решетка

г 1 f ' Перелрыбание
А,л* спектроб раш!к порядков
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Рис. 30.4. Перекрывание спектров разных порядков

половине длины волны света или нечетному числу по-

луволн, то полоса спектра не будет видна. Из рис. 30.3
видно, что

где d— период решетки, т. е. ширина прозрачной и непрозрачной
полосы дифракционной решетки; га— целое число (0, 1, 2, 3
и т. д.); X — длина волны света; <р — угол отклонения света.

Таким образом, монохроматический свет одной
длины волны будет виден в разных местах экрана
в ■направлениях, для которых выполняется усло¬

вие пХ. При освещении дифференциальной решетки
немонохроматическим светом в этих местах будут по¬
являться перекрывающиеся спектры разных порядков
(п ~ 1,2,3, ...) (рис. 30.4). Для разделения спектров
разных порядков применяют скрещенную оптику, ком¬
бинацию дифракционной решетки с призмой, либо
светофильтры.

Наиболее распространены в аналитической прак¬
тике спектрографы — приборы для фотографической
регистрации спектров и фотоэлектрические приборы
типа квантометров. Приборы для визуального наблю¬
дения спектров — спектроскопы, стилоскопы, стило-
метры— применяют реже.

В табл. 30.1 приведены основные характеристики
наиболее распространенных спектрографов.

ab = d sin ф = пХ, (30.3)
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Таблица 30.1. Характеристики наиболее распространенных
серийных отечественных спектрографов

Призменн ые
Со скре¬
щенной
оптикой

Дифрак¬
ционные

Приборы
О

ИСП-51 с камерами,
мм

исп-з KCA-I
о
сч

Jl_

о
г-

О
0
со

1

О
О
СП

и СТЭ-1 ДФС-8 дфс-1:
Оптика Кварц Стекло

Сферические
зеркала

Рабочий диапа¬
зон, им

Длина спектра,

200-

600

220

200-400

360-800

550/330 46

360-

106

-1000

275 750

220—

900

880

200

1333

800

2000
мм

Число участков 1 4 1 1 3 5 2 8 9

СГТсКТрЗ
Дисперсия

(нм/ммj при X
200 0,35 0,12 0,60 0,40
300 1,47 0,46 — — —

— 0,47 0,60 0,40
400 3,90 1,15/0,55 4,2 1,9 0,63 0,20 0,64 0,60 0,40
500 6,90 2,10/1,16 10,5 4,7 1,75 0,50 0,76 0,60 0,40
600 11,00 3,40/2,13 19,6 8,7 3,04 0,93 0,94 0,60 0,40
800 — 44,1 19,6 6,84 2,10 1,28 0,60 0,40
1000 — — 77,0 34,2 11,60 3,65 — 0,60 0,40

Число штр/мм — 60,0 60,0 60,0
и 30,0

Универсальными спектральными приборами яв¬
ляются кварцевые спектрографы средней дисперсии,
предназначенные в основном для работы в ультра¬
фиолетовой части спектра, где находятся наиболее
чувствительные линии большинства элементов. Эти
приборы удобны тем, что за одну экспозицию на одну
фотографическую пластинку фотографируется весь
спектр. На спектрографах большой дисперсии спектр
получается длиной несколько метров, и его следует
экспонировать по частям, участками в 500 нм.

Спектральные приборы средней дисперсии пригод¬
ны для анализа металлов и сплавов, горных пород.
Для анализа материалов, имеющих богатый линиями
спектр, следует применять спектрографы большой
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Рис. 30.5. Оптическая схема спектрографа ИСП-30:
J — источник света; 2 — 4—конденсорные линзы; 5 — ступенчатый ослабитель»
6' — входная щель; 7 — зеркальный обьектив; 8 — кварценан призма; 4 —квар¬
цевый объектив; /й—зеркало; It — фотопластинка

дисперсии. Спектрографы средней дисперсии разре¬
шают линии, отличающиеся на 0,03—0,08 нм, а при¬
боры большой дисперсии — на 0,01—0,02 нм.

Кварцевые спектрографы средней дисперсии ИСП-
28 и ИСП-30. Отличительной чертой этих спектрогра¬
фов является то, что коллиматором служит не объек¬
тив, а вогнутое алюминированное зеркало, благодаря
которому устранена хроматическая аберрация вход¬
ного коллиматора. На рис. 30.5 и 30.6 приведены оп¬
тические схемы этих приборов.

Стеклянный спектрограф ИСП-51 предназначен
для работы в видимой части спектра. Это универсаль¬
ный спектральный трехпризменный прибор, предна¬
значенный для целей эмиссионного, абсорбционного,
люминесцентного анализов, для анализа по спектрам
комбинационного рассеяния, пламенной фотометрии
и т. п. Он комплектуется коллиматорами с фокусными

расстояниями 300 и 600 мм и камерами 120, 270 и
800 мм, а также автоколлимационной камерой (j ==
= 1300 мм). ИСП-51 может быть использован в каче¬
стве фотоэлектрического прибора. Для этой цели в
комплекте с ним выпускают фотоэлектрические при¬
ставки ФЭП-1. Оптическая схема прибора приведена
на рис. 30.6.

Кварцево-стеклянный автоколлимационный спек¬
трограф КСА-1 большой дисперсии, предназначен
для спектрального анализа образцов со спектрами
сложного состава. Спектрограф собран по автоколли-
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мационной схеме, в которой роль коллиматорного и
камерного объективов играет один однолинзовый
длиннофокусный объектив. Диспергирующая система
состоит из кварцевой и стеклянной призм Литтрова
с зеркальным катетом. При переходе от ультрафиоле¬
товой области спектра к видимой, эти призмы заме¬
няют вращением маховичка, приводящего в движение
механическую часть спектрографа. Таким же образом
осуществляется последовательное фотографирование
участков спектров. Оптическая схема прибора приве¬
дена на рис. 30.6.

Спектрограф со скрещенной оптикой СТЭ-1 соче¬
тает большую разрешающую способность с охватом
широкой области спектра. Прибор компактный. На
рис. 30.6 представлена его оптическая схема.

Свет от щели спектрографа и сферического зерка¬
ла — коллиматора — направляется на диспергирую¬
щий элемент, состоящий из оптического клина — приз¬
мы с углом у вершины 18° и отражательной решетки
эшелле. Спектрограф имеет сменные кварцевую приз¬
му и стеклянную, которая установлена таким обра¬
зом, чтобы ее преломляющее ребро было перпендику¬
лярно щели прибора. При таком расположении приз¬
ма не участвует в разложении света в спектр. Пройдя
через нее, свет попадает на дифракционную решетку,
которая разлагает его в горизонтальной плоскости.
Отразившись, разложенный свет снова проходит че¬
рез призму, которая разделяет перекрывающиеся
спектры третьего, четвертого и пятого порядков в вер¬
тикальной плоскости на три области 220,0—270,0 нм,

Рис. 30.6. Оптические схемы спектрографов:
I — ИСП-28; II, III — ИСП-51; IV-KCA-I; V - Л.ФС-М] VI-ДФС-в;
VII -СТЭ-1
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252,0—375,0 нм и 336,0—450,0 нм (кварцевая призма
и решетка 600 штр/мм) или 450,0—540,0 нм, 504,0—
675,0 нм и 672,0—900,0 нм (стеклянная призма и ре¬
шетка 300 штр/мм). Весь спектр фотографируется на
фотопластинку размером 18X24 см или фотопленку
размером 240 X 35 мм.

Дифракционные спектрометры ДФС-8 и ДФС-13
большой дисперсии. Диспергирующим элементом слу¬
жат плоские решетки, имеющие 600, 1200 и
1800 штр/мм. Роль объектива выполняет вогнутое
алюминированное зеркало. Свет от щели поворачи¬
вается плоским зеркалом, проходит под решеткой, по¬
падает на вогнутое зеркало и направляется на ре¬
шетку. Разложенный решеткой свет попадает снова
на зеркало и, отражаясь от него, проходит под решет¬
кой и фокусируется на фотографической пластинке.
Приборы рассчитаны на работу в первом порядке ре¬
шетки. Для устранения мешающего влияния спектров
второго порядка применяют светофильтры. Спектры
фотографируются на фотопластинку участками по
540 нм. Оптические схемы приборов приведены на
рис. 30.6.

§ 3. ИСТОЧНИКИ ВОЗБУЖДЕНИЯ СПЕКТРОВ

Источниками возбуждения спектра в эмиссионном
спектральном анализе являются дуга или искра, го¬
рящие между двумя электродами, одним из которых
служит анализируемая проба, а также пламя и плаз-
матроны, в которые подается аэрозоль анализируе¬
мого раствора либо порошкообразная проба.

Дуга или искра возбуждаются с помощью специ¬
альных электрических генераторов, обеспечивающих
абсолютную и концентрационную чувствительность
спектральных линий, хорошую воспроизводимость и
точность определения элементов.

Генераторы высоковольтной конденсированной
искры. Простейшая схема такого генератора пред¬
ставлена на рис. 30.7, а. Она состоит из трансформа¬
тора, повышающего напряжение до 10—18 тыс. В,
реостата, регулирующего силу тока в первичной цепи
трансформатора, переменной емкости на 0,001 —
0,02 мкФ, катушки самоиндукции и аналитического
промежутка.
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Рис. 30.7. Принципиальные схемы генераторов высоковольтной
искры:
а —обычная схема; б—схема с электрическим управляемым разрядом
в— схсма с механическим синхронным прерывателем.

А. П. — аналитический промежуток; Тр — трансформатор; С — конденсатор;

Принцип действия такого генератора заключается
в следующем. Ток от вторичной цепи трансформатора
при возрастании напряжения от нуля в начале каж¬

дого полупериода заряжает конденсатор. Одновре¬
менно возрастает напряжение и на электродах. При
достижении напряжения на конденсаторе, достаточ¬
ного для пробоя аналитического промежутка, проис¬
ходит разряд. За один полупериод тока конденсатор
заряжается и разряжается несколько раз. Разряд
искры происходит в две стадии, которые вместе об¬
разуют цуг. Первая стадия — разряд искры пробой
аналитического промежутка со свечением газов атмо¬

сферы, в течение которой его сопротивление падает
до десятков ом, а напряжение — до нескольких десят¬
ков вольт, длительность ее составляет 10-8 с. Вторая
стадия, длящаяся 10~4 с, — мощная дуга переменного
тока низкого напряжения, сопровождающегося вы¬

бросом факелов из паров раскаленных материалов
электродов. Температура факелов в их основании
равна 8000—40 ООО К, а в хвосте — 5000—6000 К.



Параметры искрового разряда зависят от состоя¬
ния поверхности электродов, расстояния между ними,
от нагрева, количества разрядов за полупериод.В про¬
цессе горения искры эти параметры изменяются, что
приводит к погрешностям анализа. Поэтому для ста¬
билизации работы и лучшего управления генерато¬
ром в его схему вводят дополнительный разрядный
промежуток, а аналитический промежуток шунти¬
руют большим сопротивлением или индуктивностью
(рис. 30.7, б).

При зарядке конденсатора повышается напряже¬
ние на дополнительном разрядном промежутке — раз¬
ряднике. Когда наступит его пробой и короткое за¬
мыкание разрядом, то все напряжение сосредоточится

на аналитическом промежутке, так как сопротивление

или индуктивность не пропустят токи большой силы

и частоты. Аналитический и разрядный промежутки
выбирают такими, чтобы пробивное напряжение для
аналитического промежутка было меньше, чем на
разрядном. Поэтому разряд практически происходит
на обоих промежутках одновременно. Когда запасен¬
ная конденсатором энергия израсходуется, разряд
прекращается, конденсатор снова заряжается и весь
процесс повторяется снова.

Благодаря дополнительному разрядному проме¬
жутку энергия разряда в аналитическом промежутке
ме зависит от состояния электродов, их размера, фор¬
мы и качества обработки, как в обычной высоковольт¬
ной искре. Изменяя дополнительный разрядный про¬
межуток, емкость, индуктивность, можно изменять

энергию разряда, его длительность и получать таким
образом различные условия возбуждения спектра.

На такой электрической схеме основаны промыш¬
ленные генераторы ИГ-2; ИГ-3; ИВС-23 и ИВС-27.
Стабильность работы и лучшую управляемость обыч¬
ной схемы высоковолЕ)Тной конденсированной искры
можно получить, если ввести в разрядный контур ме¬
ханический прерыватель, вращаемый синхронным мо¬
тором (рис. 30.7, в). Скорость вращения мотора долж¬
на быть такой, чтобы контакты прерывателя замы¬
кали схему в каждый полупериод тока при одном и
том же значении фазы. Разряд конденсатора на ана¬
литическом промежутке происходит при установлении
контакта в прерывателе. Для предохранения транс-
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Рис. 30.8. Принципиальные схемы дуговых генераторов:
а — генератор дуги постоянного тока; 6, в — генераторы активизированной
дуги переменного тока с индуктивной (б) и автотрансформаторной {в) связью
дугопого (I) и высокочастотного (II) контуров.

А. п. — аналитический промежуток; Р— разрядник; С--конденсаторы
L— катушки; Тр --трансформаторы

форматора от проникновения в него токов высокой
частоты из разрядного контура в схему введены дро-
сельные катушки.

Дуговые генераторы. Дуга постоянного
тока. На рис. 30.8, а представлена принципиальная
скема генератора дуги постоянного тока. Она состоит
из аналитического промежутка (АП), реостата и
клемм, подводящих ток от выпрямителя. Вольтметр и
амперметр в этой и других схемах для лучшего вос¬
приятия материала упускаются.

Из-за высокого сопротивления воздуха в аналити¬
ческом промежутке при подаче на него напряжения
дуга не загорится. Для поджига дуги аналитический
промежуток следует активизировать. Это достигается
кратковременным сведением электродов либо с по¬
мощью токов высокой частоты, как в генераторе ак¬
тивизированной дуги переменного тока. Зажигание
дуги и поддерживание ее горения происходят за счет
термоэлектронной эмиссии с электродов.
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При анализе металлических сплавов анализируе¬
мый образец обычно подключают к отрицательному
полюсу, катоду, а постоянный электрод — к аноду.
При анализе горных пород и порошкообразных проб
угольный электрод, в кратер которого обычно поме¬
щают пробу, включают анодом, так как его темпера¬
тура на несколько сот градусов выше катода.
Активизированная дуга переменного

тока. Дуговой разряд переменного тока не может
поддерживаться самостоятельно между металличе¬
скими электродами, так как направление тока ме¬
няется 100 раз в секунду (50 Гц). За такой промежу¬
ток времени металлические электроды успевают
остыть, и термоэлектронная эмиссия при этом не про¬
исходит, а дуга гаснет и не загорается. Для восста¬
новления дуги в начале каждого полупериода тока
ее необходимо зажигать с помощью высокочастотного

тока (рис. 30.8, б).
Механизм действия высокочастотного контура ге¬

нератора аналогичен высоковольтной конденсирован¬
ной искре. Ток от вторичной цепи трансформатора за¬
ряжает конденсатор С3, который затем разряжается
на дополнительный разрядный промежуток Р. Возни¬
кающие при этом высокочастотные колебания с по¬
мощью катушек индуктивности Li и L2 передаются
в контур дуги переменного тока, ионизируя аналити¬
ческий промежуток и способствуя поджигу и стабиль¬
ному горению дуги.

Если в контуре дуги уменьшить индуктивность ка¬
тушки Li и дополнительно включить емкость Сг, то
получится новый режим возбуждения спектров — ре¬
жим низковольтной искры, способный возбуждать
искровые линии элементов с высокими потенциалами
возбуждения.

Связь дугового и высокочастотного контуров мо¬
жет быть осуществлена также и по автотрансфор¬
маторной схеме (рис. 30.8, а). Для этого катушки ин¬
дуктивности L] и L2 заменяют одной небольшой
индуктивностью L3 и включают емкость Сг = 10 мкФ,
которая обусловливает жесткий искровой режим. Вы¬
сокочастотный режим возбуждения спектров получают
путем закорачивания конденсатора С4 и отключения
питания аналитического промежутка током низкой
частоты.
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Все приведенные режимы реализуются в промыш¬
ленных генераторах активизированной дуги перемен¬
ного тока ДГ-2, ИВС-20, ИВС-28, ИВС-29.

Фотоэлектрические установки типа квантометра
комплектуются специальными генераторами е элек¬
тронным управлением, например ГЭУ и УГЭ-4. Такие
генераторы обеспечивают следующие режимы возбуж¬
дения спектра: дуга переменного тока, выпрямленная
дуга различной полярности и скважности (соотноше¬
ние времени горения дуги и паузы за полупериод
тока) с силой тока от 1,5 до 20 А; дуга постоянного
тока (от 1,5 до 20 А); низковольтная искра при на¬
пряжении 250—300 В, высоковольтная искра при
напряжении 7500—15 000 В; импульсный разряд боль-
шо'й мощности. Во всех режимах обеспечивается элек¬
тронное управление разрядом и широкое варьирова¬
ние параметров разрядного контура. Источник пи¬
тания— сеть трехфазного тока 380 В, 50 Гц или
однофазного тока 220 В, 50 Гц.

Плазма.троны. Плазматрон, или плазменная го¬
релка, является сравнительно новым источником воз¬
буждения в спектральном анализе. Интерес к нему
обусловлен его универсальностью, высокой чувстви¬
тельностью определения элементов (10_3—10-6%),
исключительной стабильностью работы, малым влия¬
нием основы анализируемого материала и третьих
компонентов, возможностью непрерывного анализа
как жидких, так и порошкообразных проб.

Принцип действия плазматрона состоит в том, что
при охлаждении поверхностного слоя облака дугового
разряда происходит сжатие разрядного шнура дуги,
в результате чего увеличивается плотность тока в ней.
Это достигается помещением графитовых или туго¬
плавких электродов в камеру, в которую вводят
струю инертного газа в направлении касательных
к камере. Механизм работы плазмотрона ясен из
рис. 30.9. В горящую дугу вводят аэрозоль анализи¬
руемого раствора. Вихреобразные струи инертного
газа охлаждают снаружи облако разряда и выносят
образуемую плазму через отверстие в катоде в виде
светящейся струи длиной 10—15 мм. По мере увели¬
чения скорости потока через выходное отверстие воз¬
растает электропроводность струи, что приводит к по¬
вышению плотности тока и увеличению температуры
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Рис. 30.9. Принципиальная схема дуговой плазменной горелки
плазматрона

в шнуре разряда (термический пинч-эффект). При
больших токах происходит еще дополнительное сжа¬
тие плазмы в результате действия сил магнитного
давления (электрический пинч-эффект). Ток, текущий
в том же направлении, что и газ, заставляет ионы
взаимно притягиваться, что приводит к дальнейшему
повышению температуры магнито-гидродинамически-
ми силами.

Среднемассовая температура струи плазмы колеб¬
лется в пределах 6000—15 000 К в зависимости от

силы тока дуги, свойств и рас¬
хода охлаждающего газа и

диаметра сопла. При темпера¬
туре плазмы более 10 000 К
в спектре преобладают искро-

. вые линии, соответствующие

I тем или иным состояниям
ионизации атома.

Кроме описанного аэрозоль¬
ного способа возможно введе¬
ние анализируемого вещества

в виде раствора или порошка
в основание струи плазмы, ми¬

нуя камеру, в которой горит

Плазма

J=7 if Аэрозоль
I с аргоном

Рис. 30.10. Принципиальная схема
Вч-плазматрона
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дуга. В качестве охлаждающих газов чаще исполь¬
зуют аргон и реже — смесь гелия с аргоном, азот.
Возможно возбуждение плазмы высокочастотными
(Вч) и сверхвысокочастотными (СВч) токами. Вч- и
СВч-плазматроны дают возможность получить низко¬
температурную плазму (3400—10 000 К) в любых
газах и смесях. На рис. 30.10 представлены схемы
таких плазматронов. Струя газа и аэрозоля исследуе¬
мого раствора подается в кварцевую трубку, охлаж¬
даемую водой или газом. Разряд возбуждается с по¬
мощью высокочастотного индуктора, состоящего из
нескольких витков медной трубки или иол пово¬
да (Свч).

§ 4. КАЧЕСТВЕННЫЙ АТОМНО-ЭМИССИОННЫЙ
СПЕКТРАЛЬНЫЙ АНАЛИЗ

В качественном ато.мно-эмиссионмом спектральном
анализе в отличие от химического не требуется слож¬
ных операций по групповому разделению элементов.
С помощью этого метода можно легко различить два
металла с близкими химическими свойствами. Напри¬
мер, неодим и празеодим при их совместном присут¬
ствии идентифицируются с не меньшей простотой, чем
алюминий и магний. Результаты анализа в любой мо¬
мент могут быть проверены путем повторного изуче¬
ния спектрограммы. Этот метод особенно ценен тогда,
когда неизвестен общий химический состав анализи¬

руемого вещества или необходимо обнаружить иско¬
мый элемент в пробе. Для выполнения анализа не¬
большая навеска пли капля раствора, нанесенная на
торец углеграфитового электрода, возбуждаются элек¬
трической дугой, а спектр снимается на фотопла¬
стинку или изучается визуально. Присутствие или от¬
сутствие элемента в пробе безошибочно может быть
установлено по двум-трем характерным спектральным
линиям. Этим методом можно быстро определить один
или несколько металлов. Спектральные линии благо¬
родных газов, галогенов, серы и некоторых редких
тяжелых металлов малочувствительны или для их
определения требуются специальные приемы и соот¬
ветствующая аппаратура, что делает выполнение ана¬
лиза более сложным, чем химическими методами.
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Для проведения качественного анализа необходи¬
мы таблицы спектральных линий, атласы спектраль¬
ных линий и спектропроектор. Атласы спектральных
линий бывают двух типов: атласы дуговых и искро¬
вых спектров железа и атласы спектральных линий
железа и других элементов. Дуговые и искровые спек¬
тры железа применяют в качестве вторичного эталона
длин волн. Первичным эталоном длин волн служит
оранжево-красная линия криптона Кг 587,09 нм.
В одном метре укладывается 1 650 763,73 длины вол¬
ны в вакууме оранжево-красного излучения крипто¬
новой лампы. Атласы спектральных линий выпускают
применительно к каждому типу спектрографа. Чаще
других применяют кварцевые спектрографы средней
дисперсии ИСП-28, ИСП-30. Основу атласов состав¬
ляет увеличенное в двадцать раз изображение спек¬
тра железа, что соответствует увеличению выпускае¬
мых промышленностью спектропроекторов ПС-18 или
ДСП-1. В атласах дуговых и искровых спектров же¬
леза встык сфотографированы два спектра железа
при разных выдержках. При большой экспозиции в
спектре появляются малоинтенсивные линии, а при
малых—отчетливо видны те линии, которые перекры¬
ваются в спектрах, снятых при больших выдержках.

Увеличенное в двадцать раз изображение спектра
железа имеет длину более двух с половиной метров.
Поэтому его разбивают на отдельные участки, кото¬
рые наносят на планшеты, в правом верхнем углу ко¬
торых указан порядковый номер. Против каждой ли¬
нии в спектре железа имеется стрелка с указанием
длины волны.

В атласах спектральных линий элементов на план¬

шетах имеется изображение спектра железа, под ко¬
торым находится шкала длин волн. Над спектром же¬
леза стрелками отмечено положение характерных
спектральных линий элементов. Над стрелками рас¬
положены символы элементов. Под символами эле¬
ментов указана длина волны линии (последние три
цифры). Например, длина волны линии Znj 275,65 нм
записана как 5,65. Справа символа внизу римской
цифрой отмечена принадлежность линии к возбуж¬
денному атому (I), однократно- (II) или двукратно
возбужденному иону (III), а также самообращение
линии (/?). Цифра справа вверху — условная чувстви¬
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тельность спектральной линии в единицах десяти¬
балльной шкалы, составленная на основании фотогра¬
фирования спектров эталонных смесей, возбужденных
в дуге между углеграфитовыми электродами. Эти по-
луколичественные оценки следует считать ориентиро¬
вочными, так как для их воспроизведения следует

строго выдерживать условия съемки спектров, указан¬
ных в атласе. Несмотря на это, они бывают весьма
'полезны тогда, когда необходимо установить, являет¬
ся ли эта линия линией элемента примеси или основы.
Н иже приведена такая шкала чувствительности:

Чувствительность 1 2—3 3—5 5—7 7—9 10
Концентрация эле¬
ментов, при кото¬

рой появляется ли¬
ния в спектре, % ^10 10—1 1—0,1 0,1—0,01 0,01—0,001 <0,001

При выполнении качественного анализа спектро¬
грамму устанавливают на столике спектропроектора
и проецируют ее изображение на экран. Исследуемый
спектр бегло просматривают, выбирают группу наибо¬
лее интенсивных линий или отдельные характерные
линии. Затем берут соответствующий планшет атласа
и совмещают изображение спектров железа на экране
и на планшете. Для этих целей применяют наиболее
приметные линии в спектре железа. Если в спектре
анализируемого образца против'слабоинтенсивной ли¬
нии имеется указатель ее чувствительности в 10 бал¬
лов, это значит что данная линия — примеси, содер¬
жание которой не превышает 0,001 %■ При увеличе¬
нии концентрации элемента в пробах интенсивность
анализируемой линии настолько увеличится, что ста¬
нет невозможным делать по ней оценку. Тогда ис¬
пользуют менее чувствительные линии. Линия, обо¬
значенная т^ифрой «1», появляется в спектре тогда,
когда содержание этого элемента в пробе будет со¬
ставлять десятки процентов.

Для того чтобы сфотографировать рядом встык
спектры различных проб и железа, применяют диа¬
фрагму типа Гартмана, устанавливаемую перед
щелью спектрального прибора. Перемещением ее от¬
носительно щели можно ограничить высоту щели, или
освещать ее различные участки. На рис. 30.11 пред¬
ставлена такая шторка —диафрагма типа Гартмана.
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Рис. 30.11. Шторка для ограничения высоты щели спектрографа
(диафрагма типа Гартмана)

Вырезом типа «ласточкиного хвоста» можно задать
необходимую высоту щели. Совмещенные два отвер¬
стия в центре шторки позволяют получать на пла¬
стине спектрограмму высотой 1 или 2 мм. Сфотогра¬
фировать рядом несколько спектрограмм можно подъ¬
емом или опусканием кассеты. Однако при этом не
исключено небольшое смещение спектров относитель¬
но друг друга, что нежелательно при качественном
анализе. Диафрагма типа Гартмана позволяет сфото¬
графировать один спектр строго под другим. Для
этого служат девять отверстий-окошек, расположен¬
ных таким образом, чтобы одной экспозицией можно
было заснять три спектра одного вещества. Наводя
на щель по очереди остальные отверстия-окошки, по¬
лучают спектры еще шести других веществ. На краях
диафрагмы имеются отметки, соответствующие тому
или иному положению окошек на щели спектраль¬
ного прибора.

Применение диафрагмы упрощает процесс рас¬
шифровки спектрограмм. Например, можно сфотогра¬
фировать одной экспозицией через окошки «2, 5, 8»
в трех местах на пластинке спектр анализируемого
вещества, а затем через окошки «1, 3, 4, 6, 7, 9» за¬
снять спектры искомых элементов, железа и углегра-
фита. Тогда качественный анализ сводится к нахож¬
дению в спектре анализируемого вещества характер¬
ных линий тех элементов, которые сфотографированы
рядом. Намного упрощается расшифровка, если
сфотографированы рядом спектры сплава и элемента,
составляющие его основу. Линии, которые не повто¬
ряются в обоих спектрах,—линии элементов примеси.

Каждый элемент излучает множество спектраль¬
ных линий. В настоящее время их известно более
полумиллиона. Поэтому важным моментом в ка¬
чественном анализе являются помехи, связанные
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Таблица 30.2. Аналитические линии, используемые
в качественном анализе

3.') <‘мо ит
Осиоипые

ЛЧП1Ш, 1) м

Чу ости и-
ТС'.ЛЫЮС] 1

]| УГОЛ1-,-
lit) й

дуге

Ihs.-in.-Kc что

.'ПП'-ММ
Контрольные

линии, им

Алюминии 308,2155 Г
309,2713 I

0,01 — 39.1,4032 I
396,1527 I

Барий 493,4085 II . 0,0003 ■— 455.-1012 II

2г:*.;>2б9 и
Бериллий 234,8610 I 0,0003

— 313,0416 II
313,1072 II

Бор 249,7733 I 0,001 Железо 249,6788 I
Ванадий 318,8982 I 0,0001 318,5396 I

318,3406 I
31 1,8383 II
311,0707 II

Висмут 306,7716 I 0,001 Олово (10 %)
Железо

289,7976 I
298,9029 I

Полото 267 595 I 0,001 К оба лйт

Вольфрам
242,795 1

Кадмий 228,8018 I 0,001 Мышьяк (0,01 %) 326,1057 I
340,3653 I

Кальций 393,3666 II
396,8468 II

0,001 Железо 422,6828 II
317,9332 II

Кобальт 345,3505 I 0,003 Никель (0,03%) 344,9441 I
Кремний 288,1578 I 0,001

— 251,6123 I
252,85161

Магний 285,2129 I 0,0003
0,001

Натрий (1 %) 279,553 11
280,2695 II

Марганец 280,1064 I 0,001 Цинк (0,1 %) 279,5817 I
279,8271 II

Медь 324,7540 1 0,0001 Марганец (3 %) 327,3963 I
Молибден 317,0347 I 0,001 Железо 313,2594 I
Никель 305,0819 I 0,001 Ванадий (0,1 %)

Кобальт (3 %)
341,4765 I

Олово 283,9989 1 0,001 — 317,501 I
303,4121 I

Палладий 342,124 I 0,003 — ■ 340,4580 I
324,2703 I

Платина 265,9454 I 0,001 Рутений (0,3 %) 306,4721 I
292,9794 I

Свинец 283,3069 1 0,003 405,7820 I
280,2003 I
287,33161

Серебро 328,06,83 I 0,0001-
0,0003

Марганец (3%) 338,2891 I

Стронций 460,7331 I 0,001 407,7714 II
346,4457 II
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Продолжение табл. 30.2

Элемент
Основные

линии, нм

Чувстви¬
тельность

в уголь¬
ной

дуге

Наложение
ЛИНИЙ

Контрольные
линии, нм

'Гитан 334,9035 II 0,001 — 337,2800 И
308,8025 II

Фосфор 253,565 I
255,328 I

од Железо 255,493 II

Хром 425,4346 I
427,4803 I

0,001 — 301,4760 I
267,7159 11

Цинк 213,8561 0,001 Железо
Медь

334,5020 I
334,5570 1
328,2333 I
481,0534 I

с наложением линий различных элементов и их иден¬
тификация. В этом случае оказывают большую по¬
мощь данные табл. 30.2. Технику идентификации спек¬
тров можно продемонстрировать на примере расшиф¬
ровки спектрограммы образца охотничьей дроби. Для
этого взят участок спектра в области 280 нм. В спектре
дроби видны пять линий. Из них три довольно интен¬
сивные (РЬ? 280,20 нм, РЬ[ 288,32 нм и РЬ? 283,31 нм)
и две слабые (Sn? 284,00 нм и Sn 286,32 нм).
Из этого спектра следует, что основу сплава состав¬
ляет свинец, а примесью является олово. Отсут¬
ствие в спектре линии Sn? 285,06 нм свидетельствует
о том, что содержание олова не превышает несколь¬
ких сотых процента. Из этого же спектра видно,
что на линии свинца могут накладываться ли¬

нии других элементов, если они присутствуют в ана¬

лизируемых образцах. Так, линия свинца РЬ®
280,20 нм может быть частично или полностью пере¬
крыта линиями ZnJ 280,09 нм, Mg®, 280,27 нм и Мп}°
280,11 нм. Поэтому для полной идентификации линии
свинца необходимо убедиться в том, что в анализи¬
руемом материале этих элементов нет. Указанные ли¬

нии Zn\ 277,08 нм, Мп{° 279,46 нм, Мл®, 279,51 нм
и Mg}° 285,21 нм в спектре дроби отсутствуют. Ана¬
логичным образом можно убедиться, что на линию
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Pb? 283,31 нм не накладывается линия тория, а на
линию Sn® 286,32 нм — линии ванадия, висмута и
урана. Таким образом, с помощью участка спектра,
приведенного на планшете, можно установить, что
анализируемая проба-дробь состоит из свинца. В ней
имеется примесь олова. Наличие других примесей
(медь, серебро, висмут и др.) можно определить, изу¬
чая другие участки спектрограммы.

§ 5. КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ АТОМНО-ЭМИССИОННЫЙ
СПЕКТРАЛЬНЫЙ АНАЛИЗ

Количественный атомно-эмиссионный анализ основан

на эмпирической зависимости между интенсивностью
спектральной линии определяемого элемента и кон¬
центрацией его в пробе. В общем виде эта зависи¬
мость описывается уравнениями, предложенными Ло¬
макиным (1930 г.):

lg/=ftlgC + lga (30.4)

и Шейбе (1931 г.):
Г = аСь, (30.5)

где / — интенсивность спектральной линии; С — концентрация
элемента в пробе; а и ft—эмпирические коэффициенты, харак¬
теризующие процессы, происходящие на поверхности электродов
(а) и в облаке разряда (ft).

Физический смысл сложных явлений, описывае¬
мых этими коэффициентами, становится ясным, если
рассмотреть процессы в облаке разряда и на электро¬
дах при возбуждении спектра металлического сплава
электрической дугой. На рис. 30.12 изображены два
электрода; верхний — постоянный и нижний — анали¬
зируемый образец-проба. Ме,жду электродами горит
дуга, образуя облако разряда, которое можно услов¬
но разделить на три температурные зоны. Первая
зона имеет самую высокую температуру, большинство
атомов находится в ней в возбужденном состоянии.
Третья — низкотемпературная, заполнена в основном
парами атомов, находящимися в невозбужденном со¬
стоянии. Во второй зоне температура ниже, чем в пер¬
вой, и некоторая часть атомов, находящихся в невоз¬
бужденном состоянии, способна поглощать излуче¬
ние первой зоны. Коэффициент Ь в уравнении (30.4)
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■ Рис. 30.12. Иллюстрация к объясне¬
нию процессов на электродах и в об¬
лаке дугового разряда:
I, 2, 3 — температурные зоны в облаке
разряда; 4 — щель спектрографа; П. ф. — па¬
рообразная, Ж- ф-— жидкая и Г. ф. — твер¬
дая фазы

описывает процессы в облаке
разряда, приводящие к пони¬
жению интенсивности спек¬

тральных линий. Особенно на¬
глядно эти процессы заметны,
когда для анализа применяют
самые чувствительные анали¬

тические линии — «последние», исчезающие в спектре
анализируемого вещества в последнюю очередь при
уменьшении концентрации элемента в пробах. Излу¬
чения этих линий могут поглощаться парами невоз¬
бужденных атомов этого же элемента. При малых со¬
держаниях примесей в пробе его возбужденные атомы
концентрируются в высокотемпературной зоне. По¬
этому излучение этой линии не претерпевает самопо-
глощения, а на градуировочном графике наблюдается
прямолинейный участок, соответствующий значениям
b = 1 (рис. 30.13).

При повышении концентрации примеси в пробе
пары определяемого металла заполняют вторую зону
облака разряда, где наряду с процессами возбужде¬
ния атомов будут проходить и процессы самопоглоще-
ния излучения той же длины волны, которая испус¬
кается элементом в первой зоне. При больших кон¬
центрациях металла в пробе его пары заполняют
третью зону облака разряда. При прохождении излу¬
чения первой зоны через третью происходит полное
его поглощение невозбужденными атомами. На спек¬
трограмме наблюдается появление самообращенных
линий — линий, у которых полностью поглощен центр,
но видны ее контуры.

Коэффициент а описывает процессы на электро¬
дах. Содержание определяемого элемента в облаке
разряда и интенсивность свечения его аналитических
линий пропорциональны его концентрации в анализи¬
руемом образце. Переход элементов пробы из твер¬
дого в жидкое и парообразное состояние сопровож¬
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дается сложными физико-химическими процессами,
характерными для каждого отдельно взятого сплава,
его структуры, атмосферы, окислообразования, влия¬
ния третьих элементов и т. д.

Интенсивность спектральных линий определяемых
элементов сразу же после включения дуги или искры
сильно колеблется. Время, необходимое для достиже¬
ния равновесия физико-химических процессов на элек¬
тродах, определяют экспериментальным путем с по¬
мощью кривых обжига или обыскривания. Для этого
включают дугу или искру и через каждые 5—10 с
перемещают кассету спектрографа с фотографической
пластинкой. После ее проявления по результатам фо-
тометрирования спектрограммы строят кривые об¬
жига или обыскривания, откладывая на оси ординат
почернение линий 5 определяемых элементов, а по
оси абсцисс — продолжительность горения дуги или
искры в секундах.

На рис. 30.14 приведены типичные кривые обыс¬
кривания для конструкционной стали. Как видно из
рисунка, первые 40 с интенсивность спектральных ли¬
ний сильно изменяется. Затем процессы поступления
вещества в аналитический промежуток стабилизи¬
руются. На этом кончается время предварительного
обыскривания и наступает время экспонирования. Из
этого рисунка также видно, что интенсивность линий
элементов, имеющих большое сродство к кислороду
(углерод, марганец), во время предварительного

Время предИари Ёремя экспозиции
тельного обыс-'
придания

60 Z,С

Рис. 30.13. Кривые роста

Рыс. 30.14. Кривые обыскривания
22*
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Обыскривания сначала падает, а затем становится по¬
стоянной в результате их выгорания из поверхност¬
ного слоя. Через 40—60 с стабилизируются процессы
поступления этих элементов из твердой фазы в жид¬
кую, а затем в облако разряда, и интенсивность их
линий становится постоянной.

Интенсивность спектральных линий элементов,
имеющих небольшое сродство к кислороду или же
склонных к карбидообразованию, в процессе обыскри¬
вания возрастает. Поэтому для получения правиль¬
ных результатов анализа при съемке спектров метал¬
лов и сплавов необходимо перед экспонированием
проводить предварительное обыскривание или обжиг
при закрытой щели спектрографа. Так как условия
возбуждения спектральных линий могут изменяться
в каждом опыте из-за колебания напряжения в сети
или изменения состояния поверхности электродов в
процессе экспозиции, то измерение абсолютной интен¬
сивности спектральных линий не может быть основа¬
нием для количественного анализа.

В большинстве случаев в количественном спек¬
тральном анализе используют прием, основанный на
измерении относительной интенсивности, т. е. отно¬
шения интенсивности спектральных линий определяе¬
мого элемента /j и элемента сравнения /2, которые
составляют аналитическую пару линий. Линия опре¬
деляемого элемента должна быть концентрационно
чувствительна, на линии аналитической пары не
должны накладываться линии других элементов, при¬
сутствующих в пробе. Обе линии аналитической пары
должны быть гомологичны, т. е. принадлежать либо
возбужденным атомам, либо ионам, иметь близкие
потенциалы возбуждения и находиться близко в од¬
ной спектральной области. В качестве линии сравне¬
ния обычно используют слабую линию элемента осно¬
вы анализируемого металла, не реагирующую на ко¬
лебание его содержания в пробе. При анализе горных
пород, промышленных растворов используют линию
специально вводимого во все пробы точного количе¬
ства элемента, который не содержится в анализируе¬
мом материале (внутренний стандарт).

Для аналитической пары линий отношение /1//2
может быть представлено иначе. Выделив в явном
виде множитель, зависящий от температуры воз буж-
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дения, формулу (30.5) для линии примеси и линии
сравнения можно записать следующим образом:

/, =а1е_£,/М'с6, (30.6)

l2 = a2e~EjlkTcb. (30.7)

Считая концентрацию элемента сравнения или внут¬
реннего стандарта величиной постоянной, относитель¬
ную интенсивность линий аналитической пары мож¬
но записать следующим образом:

/,//2 = Ае~{Е'~Ег);кгСь. (30.8)

Из уравнения (30.8) видно, что интенсивность анали¬
тической пары линий зависит от температуры возбуж¬
дения, а ее изменение может привести к появлению
погрешностей. Для гомологических пар линий их по¬
тенциалы должны быть одинаковыми (Е\=Е2). То¬
гда зависимость (30.8) принимает вид (30.5).

Принимая интенсивность линии сравнения /2 за
постоянную в данных условиях анализа величину и
разделив на нее уравнение Ломакина — Шейбе, по¬
лучим:

■Т1- = = а'Сь. (30.9)
‘ 2 • 2

Логарифмирование этого выражения дает формулу,
которая лежит в основе всех методов количественного

спектрального анализа:

lg ^ = b\gC + \ga'. (30.10)
' 2

Все количественные методы атомно-эмиссионного ана¬

лиза по способу регистрации спектров разделяют на
визуальные, фотографические и фотоэлектрические.

Визуальные методы

Наблюдая спектр с помощью спектрального прибора
(спектроскоп, стилоскоп, стилометр), можно устано¬
вить не только количественный состав анализируе¬
мого материала, но и оценить по яркости спектраль¬
ных линий содержание элементов, так как при увели¬
чении концентрации примеси в пробе увеличивается
и интенсивность его линий. Сам факт появления
линии определяемого элемента в спектре пробы уже
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является указанием на его количество (метод послед¬
них линий).

Для полуколичественной оценки содержания эле¬
мента примеси "в пробе отрабатывают с помощью эта¬
лонов аналитические признаки: интенсивность линии
определяемого металла сравнивают с рядом линий
элемента основы разной интенсивности, принимаемых
за условный стандарт, за шкалу интенсивностей. За¬
тем по отработанным аналитическим признакам про¬
водят анализ.

Количественное определение более достоверно,
если определение проводить по аналитической паре
линий с помощью приборов, называемых стиломет-
рами. В этих приборах имеются приспособления, по¬
зволяющие устанавливать рядом далеко отстоящие
линии аналитической пары и ослаблять их интенсив¬
ность с помощью фотометрических клиньев. Количе¬
ственный анализ проводят по аналитическим кривым,
построенным по стандартным образцам.

Фотографические методы

В фотографических методах спектры анализируемых
и стандартных образцов снимают на фотографиче¬
скую пластинку. После ее проявления, фиксирования,
промывания и высушивания с помощью специальных
приборов — денситометров или микрофотометров —
определяют оптические плотности почернения линий
аналитических пар. По результатам фотометрирова-
ния строят градуировочные графики в системе «раз¬
ность оптических плотностей почернения аналитиче¬
ской пары — логарифм концентрации» и по ним опре¬
деляют содержание элементов в анализируемых
образцах.

Характеристическая кривая фотографической
эмульсии. В основе всех фотографических методов
количественного спектрального анализа лежит зави¬
симость оптической плотности почернения фотографи¬
ческой эмульсии от ее освещенности, от интенсивно¬
сти спектральной линии, т. -е.

S = /(/). <30.11)

Эта зависимость весьма сложна и не может быть
в полной мере выражена математически. Проще ее
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Рис. 30.15. Характеристическая кривая фотографической эмуль¬
сии

изобразить графически, откладывая на оси ординат
значения оптической плотности почернения, а на оси
абсцисс — логарифмы заданных количеств освещения.
Эта зависимость графически представляется в виде
характеристической кривой фотографической эмуль¬
сии (рис. 30.15). Оптическая плотность почернения
фотографической эмульсии S определяется десятич¬
ным логарифмом отношения интенсивностей светового
потока, падающего на пластинку (/о) и прошедшего
через пластинку (/):

S = lg -у-. (30.12)

Почернение пластинки зависит от общей энергии,
приходящейся на единицу пл(>щади пластинки, кото¬
рую определяют как освещенность. В первом прибли¬
жении ее можно представить как произведение интен¬
сивности светового потока на время Н = It. Однако
при очень малых или очень больших экспозициях и
при освещении фотопластинки прерывистым светом
(дуга, искра) закон взаимозаменяемости {It — const)
не всегда соблюдается.

При проявлении неосвещенной фотографической
пластинки наблюдается вуаль So, т. е. почерне¬
ние неэкспонированной пластинки. При увеличении
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освещенности характеристическая кривая фотографи¬
ческой эмульсии плавно переходит в прямую, а затем
рост ее замедляется. Соответственно эти участки ха¬
рактеристической кривой называются областями:
АВ — недодержек, ВС — нормальных почернений или
нормальной передачи, CD — передержек, DE — обра¬
щения или соляризации. Точку i пересечения продол¬
жения прямолинейного участка характеристической
кривой ВС с осью абсцисс называют инерцией фото¬
графической эмульсии, а проекцию прямолинейного
участка ВС на ось абсцисс называют широтой эмуль¬
сии, т. е. полезной областью экспозиций, при которой
происходит пропорциональная светопередача.

Угол наклона характеристической кривой а опре¬
деляет контрастность фотографической эмульсии, а
tga = v — фактор контрастности — является очень
важной характеристикой фотографической эмульсии.
Фактор контрастности фотографической эмульсии за¬
висит от состава эмульсии и проявителя, условий про¬
явления пластинки, длины волны падающего света
и т. п.

Получить математическое выражение для всей ха¬
рактеристической кривой фотопластинки невозможно.
Однако для прямолинейного участка ВС его легко
найти из треугольника IgHiClgH^:

S = tg a (lg Hj — lg H() = y lg #, — Y lg — yr (30.13)

Это уравнение описывает зависимость почернения фо¬
тографической эмульсии от освещенности или интен¬
сивности светового потока Н =It с учетом свойств
фотографической пластинки у.

Светочувствительность фотографических материа¬
лов. Фотографические материалы характеризуются
светочувствительностью, выражаемой величиной, об¬
ратно пропорциональной освещенности Я, которая со¬
здает заданный фотографический эффект в данном
фотографическом слое после проявления до опреде¬
ленной контрастности. Заданным фотографическим
эффектом может служить заранее выбранная точка
на характеристической кривой фотографической
эмульсии. Таким критерием является оптическая
плотность, превышающая на 0,1—0,3 плотность вуали.
По ГОСТ 24876—81 эта величина принята равной
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0,85, т. е. S = So+ 0,85 для негативных материалов

5„ег = -п—!   (30.14)
"s^so+o.ss

и 5 = So+ 1,0 для позитивных.

Спектральная чувствительность фотографической
эмульсии. Чувствительность фотографической эмуль¬
сии к разным областям спектра неодинакова. Макси¬
мальна она к ближней ультрафиолетовой области
спектра, а также чувствительна к фиолетовой и си¬
ней (380,0 нм для хлорида, 420,0 нм для иодида и
480,0 нм для бромида серебра). Чувствительность фо¬
тографической эмульсии падает в сторону коротких
длин волн в связи с непрозрачностью желатины^.для
ультрафиолетовых лучей. Резко уменьшается она
также в сторону красной области спектра.

Повышение спектральной чувствительности фото¬
графической эмульсии достигается путем введения в
ее состав оптических сенсибилизаторов — органиче¬
ских красителей. Применение их позволяет получить
фотоматериалы, чувствительные к зеленому и жел¬
тому цвету (ортохроматические), ко всей видимой и
красной частям спектра (панхроматические), а также
к инфракрасной области (инфрахроматические). Для
получения фотоматериалов, чувствительных к ультра¬
фиолетовой области спектра, в состав эмульсии вво¬
дят вещества, способные флуоресцировать под дей¬
ствием ультрафиолетовых лучей (салицилат натрия).
Для фотографирования области 185,0—210,0 нм ис¬
пользуют пластинки, верхний слой желатины которых
растворен в разбавленной азотной кислоте (шума¬
новские пластинки). Для спектральных работ приме¬
няют специальные фотографические пластинки «спек¬
тральные для научных целей», которые маркируют
как СП-1, СП-2, СП-3. Особенностью этих пластинок
является их высокая контрастность у и чувствитель¬
ность к ультрафиолетовой части спектра.

В диапазоне длин волн 250,0—330,0 нм область
нормальных почернений для спектральных пластинок
СП-1 и СП-2 находится в интервале почернений от
0,4 до 3, а для пластинок СП-3 — от 0,7 до 3, в то
время как для обычных диапозитивных пластинок она
находится в области от 0,3 до 2.
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Вывод основного-уравнения для фотографических
методов количественного спектрального анализа. Вос¬
пользовавшись выражением (30.13), почернение ли¬
ний аналитической пары можно записать

S, = Y lg , - Y(- = Y Ig Vi - Yf. (30-15)
S2 = Y lg ff2 ~ yt = Y lg 12*2 ~ V;- (30.16)

где S, и S2 — почернение линий определяемого элемента и эле¬
мента сравнения; 11 = t2.

Вычитая из уравнения (30.15) уравнение (30.16),
Аолучим:

s, — S2 = b.S = Y (lg Ml — lg htj) = Y lg (30.17)/ 2
И

M = (30.18)

Уравнение (30.18) показывает связь между интенсив¬
ностью линий аналитической пары и их почернений
с учетом свойств фотографической эмульсии — факто¬
ром контрастности у.

Подставив уравнение (30.18) в уравнение (30.10),
можно записать основное математическое выражение
для фотографических методов количественного ана¬
лиза:

^- = \gJ±^b\gC + A, (30.19)Y ‘2

ИЛИ

hS = yb\gC + \А, (30.19а)

где уЬ и уЛ — константы, объединяющие свойства фотографиче¬
ской пластинки, спектральных линий и условий возбуждения.

Уравнение (30.19) —это уравнение градуировоч¬
ного графика в системе координат AS — lg С
(рис. 30.16), который прямолинеен в тех случаях, ко¬
гда почернения линий аналитической пары находятся
в области нормальных почернений характеристиче¬
ской кривой фотографической эмульсии. В количе¬
ственном анализе допустимо также применение спек¬
тральных линий, почернение которых попадает в об¬
ласть недодержек. Тогда-на градуировочном графике
может появиться изгиб.
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Рис. 30.16. Градуировочные график

Положение градуировочного графика, его угловое
или параллельное смещение определяются в первую
очередь фактором контрастности, в сильной степени
зависящим от свойств фотографической пластинки,
условий экспонирования и проявления. Фактор кон¬
трастности является трудноконтролируемой величи¬
ной и наиболее частой причиной погрешности в фото¬
графических методах атомно-эмиссионного анализа.
На положении градуировочного графика отражаются
также процессы в облаке разряда и на поверхности
электродов, которые описываются эмпирическими кон¬
стантами а, Ь. Однако их влияние можно устранить
или уменьшить, применив хорошо отрегулированные
генераторы и источники возбуждения спектра, обеспе¬
чив стабильный режим их работы, форму заточки по¬
стоянных электродов, подготовку стандартных и ана¬
лизируемых образцов и т. д.

Способы устранения мешающих факторов можно
разделить на две основные группы. К первой группе
относят фотографические способы количественного
спектрального анализа, при которых градуировочные
графики действительны только для одной фотографи¬
ческой пластинки, на которой рядом с анализируе¬
мыми образцами обязательно снимаются стандарт¬
ные образцы (метод трех эталонов, метод одного эта¬
лона, метод двух спектральных линий и т. п.). Это
наиболее универсальные, надежные и точные методы,
требующие большой затраты времени, фотоматериа¬
лов, эталонов. Ко второй группе относят более экс¬
прессные способы — методы постоянного графика или
постоянной аналитической кривой, основанные на уче¬
те или на устранении таких свойств фотографической
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Йластинки, как фактор контрастности (метод пере¬
водного множителя, метод с использованием харак¬
теристической кривой фотопластинки, метод фотомет¬
рического интерполирования).

При строго контролируемых условиях съемки спек¬
трограмм и их проявлении на основании хорошо со¬
впадающих результатов фотометрироваштя эталонов,
сфотографированных на многих пластинках, строят
«постоянный» градуировочный график. При выполне¬
нии анализов на фотографическую пластинку сни¬
маются только анализируемые образцы.

Метод трех эталонов и его разновидности. Сущ¬
ность метода трех эталонов заключается в том, что
для проведения анализа на одну пластинку фотогра¬
фируют спектрограммы стандартных и анализируе¬
мых образцов. По результатам фотометрирования
линий аналитических пар этих образцов строят гра¬
дуировочный график в системе AS—lg С. График
пригоден для анализа только тех образцов, которые
сняты на этой же пластинке.

Выведенная выше формула (30.19) для фотогра¬
фических методов количественного анализа является
аналитическим выражением градуировочного графика
для метода трех эталонов. Она справедлива для об¬
ласти нормальных почернений характеристической
кривой фотографической эмульсии. Поэтому при ана¬
лизе по этому методу линии аналитических пар долж¬

ны иметь одинаковые значения у. Нарушение их ра¬
венства может исказить ход графика и вызвать по¬
грешности определения.

Для повышения точности определения целесооб¬
разно проводить трехкратную съемку спектрограмм
эталонов и анализируемых образцов, а для построе¬
ния градуировочных графиков применять не менее

трех стандартных эталонов. Проявленную, отфиксиро-
ванную и высушенную пластинку со спектрограммами
эталонов и образцов фотометрируют с помощью ден¬
ситометра или микрофотометра, измеряя оптическую
плотность почернения линий аналитических пар опре¬
деляемых элементов. Спектрограмму устанавливают
эмульсией вверх на предметном столике микрофото¬
метра МФ-2 (рис. 30.17) так, чтобы на экране при¬
бора деления шкалы читались слева направо. На эк¬
ран выводят ту часть спектра, где расположена ана-
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Рис. 30.17. Оптическая схема нерегистрирующего микрофотомет¬
ра МФ-2:
1 — лампа накаливания; 2 — конденсор; 3—щель нз зеленых светофильтров;
4—8 — прямоугольные призмы; 5, 7—нижний и верхний микрообьективы;
6 — спектрограмма; 9, 10 — линзы, увеличивающие изображение; // — щель
микрофотометра; 12—линза; 13 — ступенчатый нейтральный светофильтр;
14 — серый круговой клин-светофильтр; /5 — фотоэлемент; 16, 18, 21, 22 — кон-
деисорные объективы; 17—пластинка с изображением шкал; 19 — зеркало
гальванометра; 20 — поворотная призма; 23 — зеркало; 24 — экран

литическая пара линий. До начала фотометрирования
столик со спектрограммой и объективы устанавливают
таким образом, чтобы в процессе работы четкое изо¬
бражение линий аналитической пары любого спектра
достигалось только вращением винта подъема пред¬
метного столика, а проекция спектральной линии

была параллельна щели прибора. При закрытом фо¬
тоэлементе на экран выводится деление гальвано¬
метра «оо», а при открытом (луч света проходит че¬
рез незасвеченный участок на пластине) выводят ука¬
затель на деление шкалы «О». Ширина щели микро¬
фотометра не должна превышать 2/3 ширины линии.

Фотометрирование проводят последовательно от
спектра к спектру, измеряя оптическую плотность по¬
чернения линий элементов примеси и элемента
сравнения. По данным фотометрирования строят гра¬
дуировочные графики, откладывая на оси абсцисс
среднее из трех значений AS, а на оси ординат —
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Логарифм концентрации определяемого элемента в
эталоне. Масштабы координатных осей должны быть
одинаковы: AS = 0,1' должен соответствовать lgC =
= 0,1 и 5—10 см на координатной бумаге. При пра¬
вильном выборе условий съемки спектров и проявле¬
ния фотопластинки график должен быть прямолинеен.

На градуировочном графике по средним значе¬
ниям AS спектров анализируемых образцов опреде¬
ляют соответствующее значение логарифмов концен¬
трации, а по ним — содержание элементов в пробе
(в %).

Метод одного эталона. Недостатком метода трех
эталонов является большая затрата фотоматериалов
и времени на обработку большого числа спектро¬
грамм. Градуировочные графики, построенные по
результатам фотометрирования одной и той же анали¬
тической пары линий на различных пластинках, ме¬
няют наклон из-за изменения фактора контрастно¬
сти у. пересекаясь в одной точке, где А5 = 0. Эту
точку можно использовать в качестве одного эталона.
Для построения градуировочного графика достаточно
сфотографировать рядом с анализируемыми образ¬
цами только один эталон. Градуировочный график
строят для этого эталона и по точке, соответствующей
AS = 0.

Для обеспечения правильных результатов анализа
по методу одного эталона необходимо строго стандар¬
тизировать все условия определения. Тогда углы на¬
клонов градуировочных графиков, построенных по
различным пластинкам, будут зависеть от свойств фо¬
томатериалов и условий их обработки.

Методы постоянного графика. При работе по ме¬
тоду трех эталонов приходится затрачивать лишнее
время на съемку и фотометрирование спектров стан¬
дартных образцов, что приводит к увеличению про¬
должительности анализа. Поэтому иногда целесооб¬
разно вести работу по методу постоянного графика.
Суть метода состоит в том, что на основную пла¬
стинку фотографируют спектры только стандартных
эталонов, с помощью которых строят постоянные гра¬
дуировочные графики для каждого элемента и для
каждого отдельно взятого класса анализируемого ма¬
териала. Поскольку постоянный градуировочный гра¬
фик должен быть надежным, то он, естественно, дол-
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жен быть построен на основании не одной, а серии
пластинок. По постоянным градуировочным графикам
длительное время анализируют образцы, спектры ко¬
торых без стандартных образцов фотографируют на
пластинки, строго выдерживая условия съемки. Для
согласования измерений, сделанных по разным пла¬
стинкам, имеется ряд приемов для учета свойств фо¬
тографической пластинки (у).

Выше отмечалось, что свойства фотографической
эмульсии в значительной степени зависят от химиче¬
ского состава желатины (от содержания в ней амино¬
кислот с сульфгидрильными группами). Поэтому для
работы по методу постоянного графика в лаборатории
необходимо иметь достаточный запас фотопластинок
одной партии, одного полива. Для получения ста¬
бильных результатов фотометрирования аналитиче¬
ских пар линий, позволяющих длительное время полу¬
чать совпадающие градуировочные графики, необхо¬
димо работать со стабильно работающими дуговыми
или искровыми генераторами, строго выдерживать
условия съемки спектров и проявления спектрограмм.
Проявлять пластинку следует каждый раз в новой
свежей порции проявителя постоянного состава; стро¬
го выдерживать температуру, время и условия про¬
явления.

Ниже приведены некоторые приемы анализа по
методу постоянного графика или постоянной анали¬
тической кривой.

Метод переводного множителя. Пере¬
водной множитель — это эмпирически найденный для
каждой пластинки с анализируемыми образцами ко¬
эффициент, позволяющий привести в соответствие ре¬
зультаты фотометрирования почернений этих пласти¬
нок с почернениями основной пластинки. Его физи¬
ческий смысл станет ясным, если рассмотреть случай
с контрольной фотопластинкой, на которую сфотогра¬
фированы те же эталоны, что и на основной.

Разности почернений аналитической пары линий
одного и того же эталона, снятого на двух пластин¬
ках, можно записать так:

Д50СИ = Voc lg ф- (основная пластинка), (30.20)
'2

А5коитр = Vuohtd lg т' (контрольная пластинка). (30.21)
/ J .
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Так как соотношение \g[I\/h) для одного и того же
эталона является величиной постоянной, то отношение

А^осн/А^контр “ Yoch/Ykohtp = К (30.22)

является отношением факторов контрастности этих
двух пластинок, а К — переводным множителем. При
равенстве AS, а следовательно, и Yoch = 7*онтр при
ft = 1 оба градуировочных графика сливаются в один,
основной, «постоянный». При их неравенстве возмож¬
но смещение контрольного градуировочного графика
относительно основного. Чтобы совместить воедино

эти два графика, достаточно умножить на переводной
множитель К все значения оптических почернений ли¬
ний аналитических пар. Переводной множитель мо¬
жет быть определен с помощью линий аналитической
пары. Для этого на пластинку рядом с анализируе¬
мыми образцами фотографируют спектр одного из
стандартных образцов, для того чтобы по значением
разности почернений аналитических пар определить
коэффициент К. Рассчитанное значение переводного
множителя используют в качестве коэффициента, на
который умножают все значения AS анализируемых
образцов и затем по пересчитанным значениям опре¬
деляют концентрацию по постоянному графику:

Переводной множитель К может быть определен
путем дополнительного фотометрирования линий же¬
леза в спектре сплавов на железной основе (Fe
272,489 нм и Fe 282,32 нм). Для этого фотометрируют
линии аналитических пар и указанных линий железа
на основной пластинке и те же линии на пластинке

с анализируемыми образцами. После несложных пре¬
образований находят величину

для расчетов концентраций по основному графику.

Величина ASFeOCH/ASFeaH = К — переводной множи¬
тель. Переводной множитель можно определить также
с помощью трехступенчатого ослабителя.
Метод с использованием характери¬

стической кривой фотографической пла¬

(30.23)

ASqch (30.24)
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стинки. Наклон градуировочных графиков меняется
от пластинки к пластинке в соответствии с измене¬

нием фактора контрастности фотографической эмуль¬
сии. Учитывая изменение у пластинки, можно ра¬
ботать по методу постоянного графика. Измерив
разность почернений аналитических пар линий в спек¬
трах эталонов и разделив их на рассчитанное значе¬
ние у, можно построить градуировочный график в си¬
стеме (Л-S/y) — lg С (см. рис. 30.16).

Для определения фактора контрастности фотогра¬
фической пластинки необходимо построить ее харак¬
теристическую кривую. Обычно для этих целей при¬
меняют ступенчатый ослабитель. Сняв дуговой спектр
железа через ступенчатый ослабитель, на пластинке
получают изображения линий, разделенные на девять
отдельных участков, почернение которых измеряют
на микрофотометре. Характеристическую кривую
строят, откладывая по оси ординат измеренные зна¬
чения оптической плотности, а по оси абсцисс—про-
пускаемость каждой ступени (паспортные данные),
по углу наклона которой определяют фактор кон¬
трастности y- Для построения характеристической
кривой фотопластинки используют также гомологиче¬
ские линии в спектре железа, логарифмы интенсивно¬
сти которых известны, например:

X, нм . . 315,32 315,78 315,70 316,06 320,53 320,04 322,20 322,57

lg / . . 1,10 1,17 1,30 1,360 1,60 1,68 2,05 2,16

Измерив на микрофотометре почернение указан¬
ных линий и зная их логарифмы интенсивности,
строят характеристическую кривую для анализируе¬
мой пластинки.

Метод фотометрического интерполи¬
рования. Этот метод известен также как визуаль¬
ный способ фотографического фотометрирования. Его
сущность заключается в том, что спектры фотографи¬
руют на пластинку через ступенчатый ослабитель.
В практике принят девятиступенчатый ослабитель с
семью ступенями ослабления (первая и девятая —
контрольные). Ступенчатый ослабитель представляет
собой кварцевую пластинку диаметром 10 мм, вмон¬
тированную в металлическую оправу таких размеров,
как диафрагма типа Гартмана, и устанавливаемую на
ее место перед щелью спектрографа. На кварцевую
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Рис. 30.18. Схематический вид аналитиче¬
ской пары линий, сфотографированной че¬
рез ступенчатый ослабитель. Почернение
линии определяемого элемента /i в ступе¬
ни 5 такое же, как и линии сравнения 1г
в ступени 3

пластинку катодным распылением

нанесено семь тончайших полупро¬
зрачных слоев платины различной
толщины и пропускаемости. При
переходе к каждой следующей сту¬
пеньке толщина слоя увеличивает-

ров, к которой прикреплены полоски фольги, закры¬
вающие линии раздела платиновых слоев. Два край¬
них участка кварца не покрыты платиной и являются
контрольными ступенями со стопроцентным пропуска¬
нием. При работе ступенчатый ослабитель устанавли¬
вают перед щелью спектрографа, благодаря чему
спектральные линии на спектрограмме получаются
разделенными на девять ступенек различной плотно¬
сти почернения. В табл. 30.3 приведены паспортные
данные такого ослабителя, а на рис. 30.18 — схемати¬
ческий вид аналитической пары линий, сфотографи¬
рованный через девятиступенчатый ослабитель.

Оптические плотности линий аналитической пары
обычно записывают следующим образом:

где S| и Sj — почернение линий определяемого элемента и эле¬
мента сравнения; /, и /2 — их интенсивности; t\ = <2 — время
экспозиции; vi и уъ — факторы контрастности для участков фо¬
топластинки с одинаковым почернением.

Рассматривая спектрограммы с помощью спектро-
проектора, измерительного микроскопа или лупы,
очень легко установить равенство почернений ступе¬
ней аналитической пары. Если значения оптической
плотности неослабленных ступеней аналитической
пары не равны, то Si ф S2. Но всегда можно устано¬
вить равенство оптических плотностей линий анали¬
тической пары, если ослабить их в а раз, например

1/12 ся, а пропускаемость уменьшается.
I,-d5=r2d, Ослабитель склеен со второй квар¬

цевой пластинкой таких же разме-

•s, = V, lg Я| — V; = Y, lg V, - Yj• (30.25)

S2 = У2 lg — Y* = V2 lg >2*2 — Yf. (30.26)
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линия определяемого элемента* ослаблена в аз раза
(3-я ступенька), а линия элемента сравнения в as раза
(5-я ступенька)

5,.3 = 52,s. (30.27)

При переходе от почернения к интенсивности по¬
лучаем:

Vi^Vi+Vi-VjIga^ + Yi (30.28)
или lg Л + lg аз = lg 11 + lg аз. (30.29)

откуда lg ly- = lg a5 — lg as = as — a3. (30.30)
» 2

Если почернение ступени Si,3 линии примеси неточно
равно почернению S2.5 линии сравнения, а попадает
в интервал между ними, то его мысленно делят на

несколько частей и интерполируют почернение сту¬
пени Si,3 между почернением ступени 52,5 и 5г, о+о-

Иногда удобнее определять интенсивность /[
в условных единицах, принимая интенсивность линии
сравнения /2 = 100. В этом случае уравнение (30.30)
принимает несколько иной вид:

lg Л = “5 — аъ — lg /2 = as — (2,00 — aj). (30.31)

Метод фотометрического интерполирования дает
относительную интенсивность, которая не зависит от
свойств фотографической пластинки. При работе по
этому методу работают с графиками в системе коор¬
динат lg(/|//2) — lgC. По стандартным эталонам от¬
рабатывают аналитические признаки и строят гра¬
фики, по которым проводят определения.

Таблица 30.3. Паспортные данные девятиступенчатого
ослабителя

Ступенька
ослабителя а = Л % a = lg / Градация

1 100 2,00 0,15
2 70,79 1,85 0,16
3 49,00 1,65 0,16
4 38,88 1,53 0,17
5 22,91 1,36 0,17
6 15,49 1,19 0,18
7 10,23 1,01 0,18
8 6,76 0,83
9 100 2,00
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Два световых потока от линий аналитической
пары (У] /2). ослабляясь соответственно в а3 и
а5 раз, дают в ступенях 3 и 5 одинаковую интенсив¬
ность, о чем свидетельствует равенство их почернений
(5, 3 = S2i5). Зная степень пропускания этих ступеней
ослабителя (см. табл. 30.3), можно, исключив свой¬
ства фотографической пластинки, оценить отношение
первичных интенсивностей линий аналитической пары

Фотоэлектрические методы

В фотоэлектрическом методе регистрации соотноше¬
ния интенсивностей спектральных линий определяе¬
мого элемента и элемента сравнения осуществляют
с помощью квантометров. Металлическую пробу, со¬
став которой следует определить, укрепляют в шта¬
тиве, она служит одним из электродов, между кото¬

рыми с помощью генератора возбуждается электри¬
ческий разряд. Спектральный прибор разлагает излу¬
чение в спектр. Аналитические линии выделяются
с помощью выходных щелей, установленных в фо¬
кальной плоскости спектрального прибора. Световые
потоки линий проецируются на катоды фотоэлектрон¬
ных умножителей, фототоки которых заряжают нако¬
пительные конденсаторы, и измеряются электронно-
регистрирующим устройством. Выходной регистри¬
рующий прибор выдает показания в виде логарифма
отношения интенсивностей линий определяемого эле¬
мента и элемента сравнения. Аналитические графики
строят в виде зависимости показания прибора от ло¬
гарифма концентрации определяемого элемента в эта¬
лонах.

Квантометр может быть настроен на анализ две¬
надцати различных сплавов по двенадцати програм¬
мам. По одной программе одновременно возможно
определение от одного до тридцати пяти элементов.
Продолжительность анализа по одному каналу — 5 с,
определение в пробе десяти элементов — 2—3 мин,
производительность — 500—1000 определений в смену.
Прибор рассчитан на круглосуточную рзботу.

Одним из наиболее распространенных приборов
является ДФС-36, он состоит из спектрального аппа¬
рата, электронно-регистрирующего устройства ЭРУ-2,
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Рис. 30.19. Оптическая схема квантометра ДФС-36:
/—источник света; 2—5— осветительная система; 6 — входная щель;
7, 10, 13 — плоские зеркала проецирующих систем; 8 — дифракционная ре¬
шетка,; 9 — выходные щели; // — вогнутые зеркала; /2 — ФЭУ; 14 — ФЭУ дли
регистрации спектра нулевого порядка; 15 — светофильтр

генератора УГЭ-4 со штативом УШТ-4, цифрового
вольтметра Щ15-М, феррорезонансного стабилизатора
С-0,75 и стабилизатора СЭМ-1.

Спектральный прибор представляет собой поли-
хроматор, который имеет 36 жестко фиксируемых вы¬
ходных щелей и проецирующих систем. Конструкция
обеспечивает настройку на измерение 36 различных
аналитических линий и стабильное положение выход¬
ных щелей относительно спектра. На рис. 30.19 пред¬
ставлена его оптическая схема. В качестве дисперги¬
рующего элемента в полихроматоре использована во¬
гнутая дифракционная решетка 1800 штр/мм или
1200 штр/мм с радиусом кривизны 2 м. Решетки из¬
готовлены на алюминированной поверхности вогну¬
того зеркала из кварцевого стекла. Прибор построен
по схеме Пашена — Рунге: входная щель, дифракци¬
онная решетка и выходные щели размещены по вер¬

тикально расположенному кругу Роуланда. Между
входной щелью и дифракционной решеткой располо¬
жено поворотное плоское зеркало. Дифракционная ре¬
шетка разлагает излучение в спектр и фокусирует его
по дуге А В.

69 (



Рабочий диапазон дифракционной решетки
1800 штр/мм в спектре первого порядка 190—500 йм
с обратной линейной дисперсией 0,27 нм/мм. На уча¬
сток спектра первого порядка 380—500 нм налагается
спектр второго порядка 190—250 нм с дисперсией
0,13 нм/мм. Рабочий диапазон дифракционной решет¬
ки 1200 штр/мм в спектре первого порядка 190—
700 нм с обратной линейной дисперсией 0,4 нм/мм.
На участок первого порядка 380—600 нм налагается
спектр второго порядка 190—350 нм с дисперсией
0,2 нм/мм. Для разделения перекрывающихся спек¬
тров первого и второго порядков перед фотоэлектрон¬
ными умножителями помещаются светофильтры
УФС-1 (при работе в области спектра 220—350 нм)
и БС-8 (400—600 нм).

В приборе применена растровая сиетема освеще¬
ния щели, которая значительно уменьшает влияние

смещения светового облака дуги или - искры в про¬
цессе горения на воспроизводимость измерений. Она
состоит из растров, линз с наклеенными на них три¬
дцатью маленькими линзочками. Каждая линзочка

первого растра дает промежуточное изображение ис¬
точника света на соответствующие линзочки второго

растра, а линза-насадка точно проецирует всю си¬

стему промежуточных изображений на щель спек¬
трального прибора и дифракционную решетку.

Универсальный электронный генератор УТЭ-4 обес¬
печивает необходимые режимы возбуждения спектра.

Универсальный штатив УШТ-4 снабжен приспособ¬
лением для установки электродов на оптической оси,
набором держателей электродов, тисков и столика
для анализа металлических проб, приспособлений для
анализа жидкостей и соплом для анализа в атмосфере
нейтральных газов.

Электрическая схема автоматики обеспечивает
включение генератора УГЭ-4 на заранее установлен¬
ное время предварительного обжига и экспозиции, вы¬
бор и последовательное включение каналов, контроль
положения выходных щелей, калибровку установки по
эталонным образцам. Она обеспечивает также после¬
довательное включение напряжений на первичных
накопительных конденсаторах, полученных при за¬
рядке их фототоком или контрольным напряже¬
нием.
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Пди работе установки в полуавтоматическом ре¬
жиме оператор может нажатием кнопок на передней
панели блока автоматики произвольно выбирать чи¬
сло и последовательность измерения каналов. В авто¬
матическом режиме измерения проводят по заданной
программе. На установке можно в двенадцати про¬
граммах заранее установить рабочие каналы и оче¬
редность их включения.

Для установки ДФС-36 в качестве аналитических
линий используют линии в спектре первого порядка,
а в спектре второго порядка используют только наи¬
более интенсивные. Линия сравнения может быть вы¬

брана в любой области спектра, независимо от длины
волны аналитической линии, что позволяет работать
с одной линией сравнения для нескольких аналитиче¬
ских линий, имеющих близкий потенциал возбужде¬
ния. Если они отличаются по потенциалам возбужде¬
ния, целесообразно подобрать несколько линий
сравнения в каждой программе.

§ в. ПЛАМЕННАЯ ФОТОМЕТРИЯ

Пламенная фотометрия — раздел атомно-эмиссионно¬
го спектрального анализа. Основой метода является
возбуждение в пламени спектра определяемого эле¬
мента и непосредственное измерение интенсивности
свечения аналитической линии.

Анализируемый раствор с помощью распылителя
переводят в аэрозоль и подают в пламя горелки. Под
действием высокой температуры испаряется раство¬
ритель, удаляется кристаллизационная вода, испаря¬
ются твердые остатки, молекулы которых распа¬
даются на атомы и, возбуждаясь, испускают спектр.
В пламени возможен анализ не только жидких, но

и твердых порошкообразных проб.
Термическая энергия высокотемпературного пла¬

мени значительно ниже энергии дуги или искры. По¬
этому в пламени возбуждаются только наиболее
чувствительные спектральные линии с низкими потен¬
циалами возбуждения. Число элементов, определяе¬
мых этим методом, значительно меньше, чем при воз¬

буждении электрическими источниками света. В пла¬
менном фотометре любого типа различают три
основные части: системы возбуждения и выделения

693



Таблица 30.4. Температура пламен, используемых в методе
пламенной фотометрии

Горючий газ

Температура. "С

воздух кислород

Ацетилен 2100—2530 3000—3500

Бутан 1300—1900 2900

Водород * 2000—2320 2500—2800

Дннитрил-ацетнлдикарбоновая
— 5260

кислота

Метан 1955 - 2150 2720—3010

Оксид углерода — 2700

Пропан 1900—2190 2800—3070

Светильный газ 1700—2170 2700—2800

Циан, дициан 2590 4700—5200

Этилен 1895

* В атмосфере N2O— 2690, фтора — 4800,

аналитической спектральной линии и систему реги¬
страции интенсивности излучения линии.

Система возбуждения спектральных линий состоит
из распылителя и распылительной камеры, смесителя-
отстойника, горелки и пламени. Топливом для го¬
релки служат горючие газы, приведенные в табл. 30.4,
и газ-окислитель — баллонный кислород или сжатый
воздух от компрессора.

Система выделения спектральной линии состоит из
светофильтров или спектральных приборов — моно¬
хроматоров. Светофильтр должен быть выбран таким
образом, чтобы максимум его пропускания совпадал
с длиной волны спектральной линии или молекуляр¬
ной полосы определяемого элемента. Для разделения
нескольких близко расположенных спектральных ли¬
ний удобнее применять монохроматоры или полихро-
маторы — спектральные приборы, у которых на вы¬
ходе установлены щели, которые позволяют выделить
необходимые линии (пламенные спектрофотометры).

Регистрирующая система объединяет все средства
обнаружения и регистрации интенсивности излучения
спектральной линии. В нее входят фотоэлементы или
фотоэлектроумножители, усилительные и регистри¬
рующие приборы.
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На рис. 30.20 приведена принципиальная схема
пламенного спектрофотометра. Одной из основных ча¬
стей пламенного фотометра или спектрофотометра яв¬
ляются распылители и горелки. В пламенной фото¬
метрии применяют горелки двух типов: нераспыляю¬
щие (ламинарные) и распыляющие (турбулентные).
Нераспыляющие горелки имеют внешнюю распыли¬
тельную систему. Образуемые в ней аэрозоли вместе
с газом-окислителем подаются в конденсационную
камеру — смеситель, где смешиваются с горючим га¬
зом и затем попадают в пламя горелки. В комбини¬
рованных горелках-распылителях окислителя приме¬
няют кислород. Для стабилизации режима горения
таких горелок необходимо увеличивать скорость исте¬
чения газов из сопла горелки, что делает поток газов
турбулентным. В горелках такого типа анализируе¬
мый раствор втягивается газом-окислителем в капил¬
ляр и затем распыляется в реакционную зону пла¬
мени. Существенной частью нераспыляющих горелок
являются их наконечники с тонкой защитной сеткой
или щелевые, обеспечивающие равномерное горение
пламени без проскока его в корпус горелки.

Основными факторами, определяющими свойства
и температуру пламени, являются состав горючей

Рис. 30.20. Принципиальная схема пламенного фотометра:
/ — анализируемый раствор; 2 — подача газа-окислителя (воздух, воздух,
обогащенный кислородом); 3~распылитель; 4 — отстойник-смеситель; 5—по¬
дача газа-топлива; б —горелка; 7 —пламя; 8 — зеркало-конденсор; 9 — моно¬
хроматор (светофильтр, прибор); 10 — фотоэлемент, фотоумножитель; 11,
12—усилитель и отсчетно-регистрнрующее устройство
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Рис. 30.21. Диаграмма зон
устойчивости горения лами¬
нарного пламени:

/ — оторвавшееся пламя; 2 — не*
стабильное положение пламени;
3—зона устойчивого горения;
4 — проскок пламени; 5 —нет пла¬
мени

смеси, состоящей из га¬
за-топлива и газа-окис-

дителя, количество и

Концентрация горючего газц состав вводимого в
''пламя анализируемого

раствора, закономерности процесса генерации аэро¬
золя и испарения капель, формирующие действие
сопла горелки на поток аэрозоля. Поэтому в табл. 30.4
приведены граничные значения температуры пламен
для газовых смесей по данным разных авторов, кото¬
рые почти не отличаются от теоретически рассчи¬
танных.

В ламинарном пламени нераспыляющей горелки
различают три основные зоны: внутренний и внешний
конусы и тонкую высокотемпературную зону. Поверх¬
ность внутреннего конуса пламени определяется по¬
ложением фронта горения газовой смеси. Для стаби¬
лизации пламени в пространстве необходимо, чтобы
скорость истечения потока газов из сопла горелки и
скорость распространения фронта горения газовой
смеси были примерно одинаковыми. Скорость рас¬
пространения фронта горения для обычно применяе¬
мых в пламенной фотометрии смесей горючих газов
с воздухом составляет 0,2—0,4 м/с, а с кислородом —
на порядок выше. Поэтому для обеспечения стабиль¬
ного режима горения необходимо выбирать и соответ¬
ствующую скорость истечения горючей смеси из сопла
горелки.

Условия устойчивости горения пламени изобра¬
жают в виде диаграммы зависимости скорости исте¬
чения потока газа из сопла горелки от концентрации
горючего газа в смеси (рис. 30.21).

Показанная на диаграмме зона 3 устойчивого го¬
рения соответствует допустимому соотношению ско¬
ростей горения и истечения потоков газов. Если же
скорость истечения превысит некоторую критическую,
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то фронт горения может удалиться от краев сопла.
Тогда произойдет «отрыв» (зона /), и пламя погаснет.
При недостаточной скорости истечения происходит
проскок пламени внутрь горелки (зона 4), что может
вызвать повреждение всей системы.

Для повышения чувствительности пламенно-спек¬
трофотометрических определений иногда применяют
дополнительное искровое возбуждение аэрозоли. Для
этого искровой разряд между двумя электродами пе¬
ресекает пламя над внутренним восстановительным
конусом. Число элементов, определяемых методом
пламенной фотометрии, зависит главным образом от
температуры пламени, способов выделения аналити¬
ческой линии и регистрации ее интенсивности. При¬
менение пламенных спектрофотометров дает возмож¬
ность. определять более семидесяти элементов. Обыч¬
но этим методом определяют щелочные и щелочно-зе¬
мельные элементы, имеющие потенциал возбуждения
не более 5 эВ. Практически невозможно определить
этим методом неметаллы.

Спектральные свойства элементов характеризу¬
ются их спектром, испускаемым в пламени. Многие
элементы испускают в пламени спектр с хорошо вы¬

раженными линиями нейтральных атомов (щелочные,
щелочно-земельные элементы, элементы 1Б, ПБ и

ШБ групп и др.). Ряд элементов в пламени ис¬
пускают молекулярные полосы оксидов (элементы
групп IIIA, IVA, VA, VIA, VIIА РЗЭ) или же сплош¬
ной спектр (Ti, Mo, U, Zn).

Чувствительность пламенно-фотометрических оп¬
ределений в значительной степени зависит от чувст¬
вительности используемых в анализе спектральных
линий, их интенсивности, температуры пламени, кон¬
струкции прибора и системы регистрации излучения.
Предел обнаружения методом пламенной фотометрии
(в г/мл) для одних элементов составляет по наиболее
чувствительным линиям pC = 8(Bi, Си, Li, Mn, Na,
Rb), а для других рС — 3(Zn).

§ 7. АТОМНО-АБСОРБЦИОННЫЙ СПЕКТРАЛЬНЫЙ
АНАЛИЗ

Атомно-абсорбционный спектральный анализ — это
физический метод определения концентрации по по¬
глощению слоем паров элемента монохроматического
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света, длина волны которого соответствует центру
линии поглощения. Анализ проводят по наиболее чув¬
ствительным в поглощении спектральным линиям, ко¬
торые соответствуют переходам из основного состоя¬
ния в более высокое энергетическое состояние.
В большинстве случаев эти линии являются также и
наиболее чувствительными и в эмиссионном анализе.
Если молекулы вещества поглощают свет полосами
в широких интервалах волн, то поглощение парами
атомов происходит в узких пределах, порядка тысяч¬
ных долей нанометра (центр линии).

Атомное поглощение, как и молекулярное, харак¬
теризуется экспоненциальным законом убывания ин¬
тенсивности проходящего света в зависимости от дли¬
ны поглощающего слоя, аналогичным закону Бугера:

/4 = lg -у- = kvCb, (30.32)

где А — оптическая плотность поглощения; /0, / — интенсивности
падающего и прошедшего света; — коэффициент поглощения,
зависящий от частоты света; С — концентрация поглощающих
атомов; b — толщина поглощающего слоя.

В атомно-абсорбционном анализе анализируемое
вещество под действием тепловой энергии разла¬
гается на атомы. Этот процесс называют атомиза-
цией, т. е. переведением вещества в парообразное
состояние, при котором определяемые элементы на¬
ходятся в виде свободных атомов, способных к по¬
глощению света. Излучение и поглощение света под
воздействием внешней энергии связаны с процессами
перехода атомов из одного стационарного состояния

(с, £,) в другое (k, Ek). Возбуждаясь, атомы перехо¬
дят в стациОТарное состояние k с энергией Ek и за¬
тем, возвращаясь в исходное основное (невозбужден¬
ное) состояние i с энергией испускают свет с ча¬
стотой \к.. Излучательные переходы осуществляются
спонтанно без какого-либо внешнего воздействия. По¬
вышение температуры излучающего облака в значи¬
тельной степени сказывается на увеличении в нем
концентрации возбужденных атомов, на интенсивно¬
сти спектральных линий и, следовательно, на чувст¬
вительности атомно-эмиссионного спектрального ана¬
лиза.
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Рис. 30.22. Принципиальная схема атомно-абсорбционного спек¬
трофотометра:
1 — источник свега; 2 — пламя; 3 — 5 —монохроматор; 6—8 — блок усиления и
регистрации

Наряду с излучательными переходами в пламени
возможны и переходы из стационарного состояния i
в стационарное состояние к, происходящие вынуж¬
денно в результате поглощения внешнего излучения
с частотой \к..

В отличие от атомного излучения атомное погло¬
щение определяется заселенностью нижнего уровня.
Поэтому тепловая энергия должна быть использована
только для атомизации анализируемых веществ. Уве¬
личение же числа атомов в возбужденном состоянии
за счет атомов, находящихся в основном состоянии,

приводит к уменьшению чувствительности определе¬
ния атомно-абсорбционным методом.

В качестве источника света в атомно-абсорбцион¬
ном анализе используют стабилизированные излуча¬
тели, лампы полого катода или высокочастотные ша¬

риковые лампы, испускающие дуговой или искровой
спектр определяемого элемента. Такой источник све¬
та должен давать узкие и яркие спектральные линии
определяемых элементов со стабильной интенсив¬
ностью. Для выделения спектральных линий приме¬

няют монохроматоры с фотоэлектрическими приемни¬
ками света.

Атомное поглощение было известно еще в начале

прошлого столетия, однако для аналитических целей
его начали применять в 1955 г., когда физик Уолш
предложил схему прибора. Она состоит из источника
света 1, пламени, монохроматоров 3—5 и блока уси¬
ления и регистрации (рис. 30.22). Свет от лампы по¬
лого катода, .излучающей дуговой спектр определяе¬
мого металла, проходит через пламя горелки и
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Рис. 30.23. Схема устройства лампы полого катода (ЛПК):
I — баллон лампы; 2 — анод; 3 — катод; 4 — кварцевое окно

разлагается монохроматором в спектр. Монохроматор
выделяет необходимую аналитическую линию, интен¬
сивность свечения которой регистрируется фотоэлект¬
рическим приемником. При отсутствии в пламени по¬
глощающих атомов показание регистрирующего при¬
бора должно быть максимальным. Анализируемый
раствор с помощью распылителя переводится в аэро¬
золь и подается в пламя горелки. Под действием вы¬
сокой температуры растворитель испаряется, а нахо¬
дящиеся в растворе соли распадаются на атомы,
способные поглощать. С повышением содержания
определяемого элемента в анализируемом растворе
увеличивается количество поглощающих атомов в
пламени. Анализ проводят по градуировочному гра¬
фику, построенному в системе координат атомное по¬
глощение (аналитический сигнал)— концентрация эле¬
мента в анализируемом растворе.

Источники света. Основными требованиями
к источникам света в атомно-абсорбционном анализе
являются большая яркость и стабильность свечения
резонансных линий, простота и безопасность работы
с ними.

Промышленность выпускает для целей атомно-аб¬
сорбционного анализа лампы полого катода и высо¬
кочастотные безэлектродные шариковые лампы.

Лампы полого катода представляют собой
стеклянный цилиндрический баллон диаметром 3—
5 см с выходным окном, которое изготовлено из
кварца или стекла. Катод лампы изготовлен из ме¬
талла в виде цилиндра или стакана и укрепляется на
стержне, впаянном в баллон. Анодом служит метал¬
лический стержень (рис. 30.23). Лампы заполнены
инертным газом (аргоном или неоном) до давления
0,2—2 МПа. Лампы полого катода питаются от ста¬
билизированных выпрямителей, дающих напряжение
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300—500 В и разрядный ток несколько миллиампер.
При горении лампы плотность разрядного тока на
внутренней поверхности катода выше, чем на внеш¬
ней, поэтому отверстие катода светится ярче. Катоды
таких ламп изготавливаются из труднораспыляемых
металлов или сплавов, содержащих один или не¬
сколько определяемых элементов. Легкоплавкие эле¬
менты или их амальгамы наносятся тонким слоем на

внутреннюю поверхность катода, выполненного из
другого металла.
Высокочастотные безэлектродные

шариковые лампы представляют собой полые
стеклянные или кварцевые шарики диаметром 1 и
2 см, заполненные небольшим количеством галоидных
солей элементов или легкоплавкими элементами и

инертным газом при давлении 0,1—0,2 МПа. Шари¬
ковую лампу устанавливают в витках волновода, пи¬
таемого от стандартного высокочастотного генера¬
тора ППБЛ-3, работающего на частоте 2450 МГц.

Атомизация анализируемых веществ — получение
поглощающих слоев — происходит в несколько ста¬
дий: испарение пробы, термическая диссоциация мо¬
лекул, получение паров атомов и их локализация.
Ввиду высокой температуры атомизации и отсутствия
подходящих материалов для ячеек измеряют погло¬
щение расплывающегося облака паров, которое соз¬
дается либо кратковременным импульсным испаре¬
нием пробы, либо путем непрерывной подачи анали¬
зируемого раствора и его испарения.

Способы атомизации можно разделить на пламен¬
ные и непламенные.

Пламена. Пламена наиболее часто применяют
как в пламенной фотометрии, так и в атомно-абсорб¬
ционном и атомно-флуоресцентном анализе. Подроб¬
нее они рассматривались выше.

В атомно-абсорбционном анализе для повышения
чувствительности определения увеличивают длину
поглощающего слоя. Это достигается путем примене¬
ния специальных щелевых горелок, трубок-адаптеров,
в которые направляется поток отходящих газов пла¬
мени или зеркальных систем для многократного про¬
хождения луча через пламя.
Электротермические атомизаторы

(ЭТА). В основе ЭТА — миниатюрные графитовые

701



в э

Рис. 30.24. Электротермический атомизатор (ЭТА):
/ — графитовая трубка, кювета4, 2—графитовые шайбы для контакта; 3—кон¬
такт для кабеля от блока питания; 4—гайкн; 5—патрубки, снабженные
кварцевыми окнами; б—стойки; 7—цилиндры, охлаждаемые водой; 8— шту¬
церы для подвода н слива воды; 9 — штуцер для подачи аргона

трубки, нагреваемые в атмосфере инертного газа
мощной электрической дугой (печь Кинга, графито¬
вая кювета Львова) или электрическим током, про¬
пускаемым через ее стенки (печи Кинга и Массмана),
для испарения проб, подаваемых в виде раствора или
порошка (рис. 30.24). Разработаны различные ва¬
рианты ЭТА с использованием графитовых, вольфра¬
мовых, платиновых нитей или петель, стержней, лент,
нагреваемых электрическим током. Во всех этих кон¬
струкциях анализируемый раствор с помощью пипет¬
ки-дозатора (10—100 мкл) вводят в графитовую
трубку через отверстие в середине ее боковой стенки,
либо наносят на поверхность нити или ленты.

В промышленных конструкциях ЭТА имеется спе¬
циальный блок питания, позволяющий по заранее
заданной программе, в зависимости от методики, ре¬
гулировать время и температуру нагрева трубки. На
первой стадии печь нагревается до температуры, при
которой удаляются растворитель и кристаллизацион¬
ная вода (100—120°С). Во второй стадии темпера¬
тура повышается настолько, чтобы можно было раз¬
рушить соли металлов с неорганическими или орга¬
ническими анионами. На третьей стадии температура
должна быть резко повышена. При этом образуемые
на предыдущем этапе оксиды восстанавливаются до
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свободного металла, который переходит в парообраз¬
ное состояние (процесс атомизации). Четвертая высо¬
котемпературная . стадия предназначена для очистки
печи от остатков пробы путем выноса их инертным
газом. После этого прибор готов для анализа новой
порции анализируемого раствора. Для предотвраще¬
ния разрушения графитовых трубок при их кагреве и
для ускорения выноса паров анализируемого мате¬
риала через внутренние и внешние стенки трубки
пропускают инертный газ. На стадии атомизации,
когда необходимо повысить концентрацию свободных
атомов, предусмотрена возможность автоматического
отключения потока инертного газа.

В атомно-абсорбционном анализе применяют
одно-, двух- и многоканальные спектрометры. Для
увеличения стабильности работы и уменьшения влия¬
ния источников погрешностей измерения на резуль¬
таты анализа применяют луч сравнения, которым мо¬
жет быть немонохроматический свет от лампы полого
катода или какая-нибудь нерезонансная спектральная
линия. Чаще используют для этих целей резонансную
линию, которую выделяют с помощью осветительной
системы (рис. 30.25). Свет лампы полого катода / по¬
падает на светоделитель 2, который разделяет его на
два потока одинаковой интенсивности. Один из них

проходит через слой атомизированных ионов в ячей¬
ке 4. С помощью системы зеркал оба потока могут
быть сфокусированы на щель 6 прибора. Модуля¬
тор— вращающееся секторное зеркало 5 — попере-

Рис. 30.25. Оптическая схема осветительной системы дпухканаль-
ного агошю-абсорбцнонпого спектрофотометра:
/ — лампи полого катода; 2 -■•о^'.тодслительиый элемеш; 3 — плоские зеркала;
4—поглощающая ячейка; 5~вращающееся сскторнэе зеркало; б —щель
спектрофотометра; V — дейтериевая л^мла
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менно направляет свет двух потоков в монохроматор,
с помощью дискриминатора для разделения сигналов
радиотехническим способом и фотоумножителя изме¬
ряют их интенсивности. Для повышения чувствитель¬
ности определения и уменьшения влияния фона ис¬
пользуют дейтериевую лампу 7.

Атомно-абсорбционный метод в настоящее время
является одним из наиболее распространенных мето¬
дов анализа. В этом методе, как и в атомно-эмиссион¬
ном, нет необходимости проводить групповое разделе¬
ние элементов. Предварительная подготовка проб
сводится к их переведению в раствор и отделению не¬
растворимых компонентов, например Si02. Дальней¬
шая аналитическая операция сводится к подаче ана¬
лизируемого раствора в распылитель и последую¬
щему измерению сигнала. С помощью таких универ¬
сальных приемов этим методом можно определять
более 60 элементов с довольно низким пределом об¬
наружения.

Метод атомно-абсорбционного анализа находит
применение для определения малых и высоких кон¬
центраций металлов. Выпускаемые промышлен¬
ностью многоканальные приборы типа квантометров
позволяют проводить анализы многокомпонентных
материалов.

ГЛАВА 31

МЕТОДЫ, ОСНОВАННЫЕ

НА ВЗАИМОДЕЙСТВИИ ВЕЩЕСТВА
С МАГНИТНЫМ ПОЛЕМ

§ 1. КРАТКИЕ СВЕДЕНИЯ О МАГНЕТИЗМЕ

В магнитной системе (макро- или микроскопиче¬
ской) всегда имеются два разных по знаку, но рав¬
ных по абсолютному значению магнитных заряда,
разделенных некоторым расстоянием. Такая магнит¬
ная система является магнитным диполем и при по¬
мещении во внешнее магнитное поле с напряжен¬
ностью Н стремится расположиться параллельно си¬
ловым линиям приложенного поля. Ориентирующая
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Рас. 31.1. Диполышй момент пег- И
ли с током

свободный диполь в магнит¬
ном поле сила может либо
втягивать его в область бо¬

лее сильного поля, либо вы¬
талкивать в зависимости от того, совпадают или не

совпадают направления вектора, характеризующего
дипольный момент, и градиента поля dH/dx. В отли¬
чие от электрических отдельные магнитные заряды
не обнаружены. Элементарными носителями магнит¬
ных свойств являются магнитные диполи, моделью
которых может служить петля с током (рис. 31.1).
В таком случае возникающий магнитный момент р.
прямо пропорционален силе тока и площади петли.

Рассмотрим тело, состоящее из атомов и молекул,
обладающих магнитными моментами ц,. Если раз¬
меры тела достаточно малы и можно считать, что

в его пределах градиент поля dH/dx не изменяется,
то действующая на него полная сила F будет равна

F==jV—= ,L, dx dx '
I

т. е. может быть выражена через магнитный момент
или намагниченность всего тела М. В реальных усло¬
виях из-за тепловых движений молекул и анизотропии
кристаллической структуры векторы (яг необяза¬
тельно ориентированы вдоль поля Н. Поэтому зна¬
чение вектора М может быть во много раз меньше
арифметической суммы ц, и зависимо от темпера¬
туры Т, а его направление может не совпадать с на¬
правлением Н.

Для характеристики конкретного вещества введе¬
но понятие удельной намагниченности а = М/т
(т—масса тела), которое полностью отражает спе¬
цифику его взаимодействия с внешним полем. Однако
во многих случаях удобно пользоваться понятием
удельной магнитной восприимчивости я, являющейся
коэффициентом пропорциональности в соотношении
а = хЯ, не зависящим ни от размеров тела, ни от
напряженности поля, а определяющимся только фун¬
даментальными свойствами вещества и в некоторых
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случаях температурой. Удельную восприимчивость
иногда обозначают иг. Для магнитной восприимчиво¬
сти в расчете на атом, моль и единицу объема исполь¬
зуют обозначения И4, им и xv. Если тело помещено в
среду с магнитной восприимчивостью хо, то на него
действует сила

dH

F = (х — х0) тН -jj-.

Магнитные диполи, из которых состоит образец, со¬
здают свои магнитные поля. Поэтому эффективное
поле внутри образца складывается из внешнего поля
Н и поля диполей, и такое изменение поля по сравне¬
нию с вакуумом может ,быть описано уравнением:

в = н + 4л/,

где В — вектор индукции магнитного поля внутри образца; / —
намагниченность единицы объема вещества.

В изотропной среде все три вектора коллинеарны,
поэтому можно ввести скаляр

В
р- = -jj- = 1 + 4ях,

называемый относительной магнитной проницае¬
мостью. Как видно, р, их безразмерны. Для боль¬
шинства веществ ц «г 1, |х| <С 1 и приближение В «
яй выполняется с высокой точностью. При описа¬
нии магнетохимических явлений система СИ не полу¬
чила пока широкого применения, исследователи поль¬
зуются определениями и обозначениями системы
ЦГСМ.

Известно, что всякую систему можно охарактери¬
зовать ее откликом на внешнее воздействие. Если

рассматривать вещество в конденсированном состоя¬
нии как систему зарядов и токов, то его тоже можно
охарактеризовать функцией отклика. В данном слу¬
чае нас интересует в основном отклик такой системы
на магнитное поле. Здесь выходом будет намагничен¬
ность, а функцией отклика — магнитная восприимчи¬
вость. Обычно по изменению магнитной восприимчи¬
вости судят о важнейших процессах, протекающих
в системе, а затем уже анализируют систему с учетом
рыявленных процессов. Для реализации такой про¬
граммы необходимо знать, какие процессы в системе
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возможны, как они влияют на восприимчивость и ка¬

кова всфоятность того или иного состояния изучаемой
системы. Такая информация содержится в функции
распределения системы, которая определяется полной
энергией или гамильтонианом, учитывающим все
типы взаимодействия в квантовой системе.

Прежде всего следует обратить внимание на взаи¬
модействия, существенные в проявлении магнетизма.
Кро ме того, необходимо учитывать особенности пове¬
дения рассматриваемых систем в магнитных полях,
напряженность которых постоянна или меняется во
времени. В таком случае магнитная восприимчивость
веществ определяется выражением

х = -л’ + к",

где V.' — ьоспрнимчнвость— отклик на действие поля, постоян¬
ного во времени; у."—динамическая магнитная восприимчи¬
вость — отклик па действие переменного поля.

Можно предположить, что в постоянном поле си¬
стема находится в тепловом равновесии, и тогда на¬

хождение функции распределения сводится к реше¬
нию уравнений Блоха. В случае зависимости напря¬
женности поля от времени для вычисления функции
распределения необходимо введение соответствую¬
щих уравнений Больцмана. Рассмотренные процессы
являются основой методов, используемых в химии
для получения информации о строении и реакционной
способности веществ: методы статической магнитной

восприимчивости, электронного парамагнитного резо¬
нанса, ядерного магнитного резонанса и др.

§ 2. МЕТОД СТАТИЧЕСКОЙ МАГНИТНОЙ
ВОСПРИИМЧИВОСТИ

Целесообразность применения экспериментального
метода исследования с участием магнитного поля су¬
щественно зависит от поведения вещества в магнит¬
ном поле. По магнитным свойствам все тела делятся

на диамагнетики, парамагнетики, ферромагнетики,
анткферромагнетики и ферримагнетики (табл. 31.1).

Диамагнитная восприимчивость атома пропорцио¬
нальна числу электронов и сумме квадратов радиусов
орбиталей электронов, взятых с обратным знаком, в
соответствии с законом Ленца, согласно которому
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Таблица 31.1. Виды магнетизма, проявляемые различными веществами
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при изменении магнитного потока в системе зарядов
возникают токи, направление которых определяется
необходимостью компенсации изменения потока.

Молекулярную восприимчивость химического со¬
единения можно выразить в виде:

= £ Ni*i +я-
I

где Ni — число атомов i-ro элемента в молекуле соединения;
и,- — атомная восприимчивость данного элемента; Я — корректи¬
рующий фактор, зависящий от природы химической свнзп кежду
атомами.

Для солей принимают
^мол. ^ ^кат. "Ь ^ам.-

Для смесей и растворов удельная магнитная вос¬
приимчивость представляет собой сумму магнитных
восприимчивостей всех компонентов с учетом их доли
в составе образца.

Рассмотрим вещество, характеризующееся множе¬
ством невзаимодействующих магнитных моментов.
В отсутствие внешнего магнитного поля под действием
теплового движения магнитные моменты полностью

разупорядочекы и намагниченность равна нулю. Во
внешнем магнитном поле магнитные моменты упоря¬

дочиваются, что приводит к намагниченности в на¬

правлении поля и втягиванию тела за счет взаимо¬
действия в область сильного поля. Это явление назы¬

вают парамагнетизмом. Вследствие конкурирующего
влияния теплового движения при Т ф 0 упорядочение
никогда не бывает полным, и степень упорядочения
пропорциональна И. Обычно для парамагнетиков
магнитная восприимчивость представляет сумму диа-
и парамагнитного вкладов:

И == ^т'.ара + Хдна-

Для оценки типичных значений восприимчивости
воспользуемся тем фактом, что эффективный магнит¬
ный момент, определяемый как для
обычного парамагнетика не зависит от Г и равен
1 ~ 6 единиц магнетона Бора; отсюда а-(0,2-г
~ 1,0)10-2 см3/моль при Т Я£ 300 К. Трактовка полу¬
чаемых результатов требует учета ряда эффектов
(например, вклад орбитального момента и др.)*
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Таблица 3J.2. Основные методы исследования магнитной
восприимчивости и их характеристика

Метод
Тип

обьсктоп
Масса и форма Точность,
образцов %

Температурный
интервал

Гун Диа-ипара- Цилиндри 0,1 — 1, В принципе любой,
зависит но есть трудности
от степе- установления гра¬
ни неод- диента Т вдо.пь об-

нородно- разна
сти

0,1 От Т замерзания
до Т кипения

±1 Наиболее легко

магнитные ческие, 0,5 г

сплавы, твердых,
жидкости, 5 мл жидких

порошки,
газы

Квинка Жидкости 5 мл
и газы

Фарадея Диа-,пара- и Обычно
ферромаг- порошки,
нетики 1 —10 мг

достижим широкий
интервал

Магне- Пара- и Обычно
тометр ферромаг- твердые
Фонера нетики вещества,

± 1 То же

10 — 500 мг

Вскрыть их может только полный анализ взаимодей¬
ствий в каждом конкретном случае. Кроме электрон¬
ных оболочек собственными магнитными моментами
обладает и большинство ядер, имеющих в своем со¬
ставе нечетное число протонов ('Н, iSN, 19F, 3|Р, ПВ,
79Вг) или нейтронов (|3С, 1271), но эффект их взаимо¬
действия с внешним полем слишком мал — магнитная
восприимчивость ядер имеет значение порядка
10-10 см3/моль.

Существует много способов измерения магнитной
восприимчивости (табл. 31.2), основанных на том, что
на образец с массой m с удельной восприимчивостью
иг> помещенный в неоднородное поле, градиент кото¬
рого имеет направление, перпендикулярное направле¬
нию поля (направления обозначим Z и X соответ¬
ственно), действует сила

которую можно измерять с помощью весов
(рис. 31.2).

Чаще всего применяют метод Фарадея, используя
магнит, полюса которого тщательно обрабатывают,
чтобы создать большую область с постоянным значе¬
нием Hx(dtlx/dZ). Образцы малого, по сравнению с
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Рас. 31.2. Типы магнитных весов для измерения восприимчи¬
вости:

а —маятниковые весы, б —торсионные весы; з — кольцевые весы Соксмита

(материал кольца— фосфористая бронза)

этой областью, размера помещают в зону известных
значений Hx(dHx/dZ) (определяют калибровкой си¬
стемы по стандартному образцу, обычно Pt) и изме¬
ряют действующую на него силу. Рабочая чувстви¬
тельность весов — 5 мкг. В аналогичном методе, из¬
вестном как метод Гуи, используют длинные однород¬
ные образцы, занимающие всю область поля. В этом
случае сила будет определяться интегралом приве¬
денного для Fz выражения.

Если образец поместить на конце маятника, под¬
вешенного под прямым углом к градиенту поля, то
возникает вращающий момент. Такую систему на¬
зывают маятниковым магнетометром. Возникающий
момент можно сбалансировать противоположным мо¬
ментом, создаваемым током, протекающим через со¬
леноид, окружающий образец. Тогда измерение сво¬
дится к измерению тока, соответствующего нулевому
смещению. Указанный способ характеризуется боль¬
шим динамическим диапазоном и пригоден для ис¬
следования ферромагнетиков и парамагнетиков. Для
сильномагнитных материалов особенно удобен магне¬
тометр с вибрирующим образцом (метод Фонера).
Образец помещают на конец стержня, колеблющегося
вверх и вниз внутри системы измерительных катушек.
Если всю систему поместить между полюсами маг¬
нита, то в образце, индуцируется момент, который
благодаря колебаниям образца возбуждает в измери¬
тельных катушках сигнал, пропорциональный намаг¬
ниченности образца.
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Опишем еще один способ измерения восприимчи¬
вости малых или слабомагнитных образцов, основан¬
ный на методе взаимной индуктивности. Образец по¬
мещают внутрь одной из включенных навстречу вто¬
ричных обмоток, поверх которых помещена первичная
обмотка катушки. Измерение взаимной индукция си¬
стемы обмоток с образцом и без него позволяет оп¬
ределить абсолютную восприимчивость.

Диапазон областей использования различных мо¬
дификаций описанного метода очень широк: комплек-
сообразование, кинетика, катализ, структурные ис¬
следования, анализ состава многокомпонентных си¬

стем и др. Это определяется простотой установки,
прецизионностью измерений и экспрессностью полу¬
чения результатов и делает метод легко внедряемым
в системы автоматизации технологического контроля.

Несмотря на широкое распространение и простоту
описанных модификаций метода, следует указать на
ряд ограничений его информационных возможностей.
Прежде всего концентрация определяемого компо¬
нента должна быть достаточно надежной для реги¬
страции. Точность при изучении поведения диамаг¬
нитных веществ должна быть -С 1 % и может быть
достигнута только путем их глубокой очистки от пара¬
магнитных примесей (02 и др.). Менее жесткие тре¬
бования предъявляются к процессам с участием па¬
рамагнетиков, однако и в этом случае можно разли¬
чить образование только >2 % нового компонента.
Кроме того, скорость исследуемых превращений
должна быть небольшой, так как время измерений
даже при автоматической регистрации составляет по
крайней мере несколько секунд. Часто из-за малых
различий магнитной восприимчивости отдельных про¬
дуктов реакций метод не позволяет проводить их
идентификацию и определение. Поэтому во многих
таких случаях более предпочтительным оказывается
метод ЭПР.

§ 3. МЕТОД ЭЛЕКТРОННОГО ПАРАМАГНИТНОГО

РЕЗОНАНСА (ЭПР)

При внесении парамагнитного вещества в переменное
магнитное поле с частотой v наблюдается дисперсия
магнитной проницаемости (т. е. зависимость магнитной
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проницаемости от частоты v) и поглощение энер¬
гии внешнего поля. При этом поглощение носит ре¬
зонансный характер. Типичные условия такого экспе¬
римента следующие: образец парамагнитного веще¬
ства помещают в постоянное магнитное поле Н, под
прямым углом к которому включают переменное
магнитное поле с частотой v, и измеряют комплекс¬
ную магнитную восприимчивость у. = у! + Ы". Веще¬
ственную часть у! называют высокочастотной или
динамической восприимчивостью, а мнимая часть in"
характеризует коэффициент поглощения. Резонанс¬
ный характер этого поглощения открыл эксперимен¬
тально Е. К. Завойский, заслугой которого является
то, что он разработал косвенные радиотехнические
методы измерения поглощаемой энергии в парамаг¬
нитных телах, позволяющие при своей простоте и
чувствительности проводить измерения при комнат¬
ной температуре даже в жидких растворах.

Первое теоретическое объяснение опытов Зааой-
ского было дано Френкелем. Дальнейшее развитие
теории проведено Альтшулером, Запойским, Козыре¬
вым и др. В работах этих авторов сформулирован ме¬
тод спинового гамильтониана, учитывающий псе виды
взаимодействий, в которых может участвовать кван¬
товая система (парамагнитного иона) под действием
внутренних и внешних сил

36 = V 4- V 4- V 4- V -I- V 4- V -1- V
F LS ^ SS N Q и ' /!’

где Vr 10s см-1 описывает взаимодействие электроион с
ядерным зарядом н взаимное отталкивание электронов: Kls ~
« Ю2 см-1 — магнитное взаимодействие между электронными
спинами и орбитальными моментами; V.ss » 1 ем-1—спин-спи-
новое взаимодействие; VN яа 10—103 см~‘ и Vq я; 103 см-1 —
взаимодействия со спином (VN) и квадрупольным моментом (Ур)
ядра, приводящие к добавочным расщеплениям электронных
уровнен; VH яа 10-2 см-1 — взаимодействие электронов с внеш¬
ним магнитным полем; Vh ~ Ю-3 см~' — прямое взаимодействие
ядра с внешним полем.

Для выяснения физической природы явления ЭПР
необходимо обратиться снова к рассмотрению влия¬
ния внешних постоянного и переменного магнитных
полей на изолированный атом (ион), обладающий

в свободном состоянии отличным от нуля результи¬
рующим магнитным моментом J. Каждый энергетиче¬
ский уровень такого атома характеризуется кванто¬
вым числом полного момента /.
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Если статическое поле Н относительно слабее

внутренних - магнитных полей атома, то оно не нару¬
шает спин-орбитальной связи, и поэтому вокруг на¬
правления Н будет процессировать результирующий
вектор момента /. Под действием поля в этом случае
энергетический уровень атома расщепляется на
2/ -f- 1 эквидистантных магнитных подуровней (зее-
мановское расщепление). Под действием переменного
магнитного поля с частотой v возможны магнитные

дипольные переходы (с правилами отбора для маг¬
нитного квантового числа т', определяемого соотно¬
шением / ^ т' ^ —J : \т'\ = 1) между соседними
подуровнями, если выполняется резонансное соотно¬
шение (правило частот Бора):

hv = gfiH =

где g — фактор спектроскопического расщепления, определяющий
по существу эффективный магнитный момент атома (иона);
Р — единица атомного магнетизма (магнетон Бора).

Отыскать резонансные условия и получить спект¬
ры ЭПР можно, изменяя частоту излучения или на¬
пряженность магнитного поля. В большинстве слу¬
чаев экспериментаторы имеют в своем распоряжении
установки с постоянной частотой, в которых, меняя
поле, проводят подстройку под частоту излучателя.
Известно, что чисто спиновое значение g-фактора
равно 2,0023, и отклонение от этого значения проис¬
ходит в результате взаимодействия орбитального
движения электрона со спиновым магнитным момен¬

том. Причем такого рода взаимодействие следует
учитывать как на центральном атоме, так и на ли¬
гандах.

g-Фактор является указателем, отражающим ани¬
зотропию поля лигандов (окружения). В таких слу¬
чаях спектры характеризуются параметрами'. £ц (на¬
пример, для описания свойств комплекса в направле¬
нии, параллельном оси симметрии высшего порядка)
и gx (для описания состояния электрона в плоскости,
перпендикулярной глаглон оси симметрии), а также
gx, gy, gz (для случая более низкой симметрии окру¬
жения атома, на котором степень локализации не-
спаренного электрона наибольшая (рис. 31.3).

Кроме того, поле лигандов может приводить к ча¬
стичному снятию вырождения состоянии изолирован-
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Рис. 31.3. Основные типы линий, возникающих в спектрах ЭПР:
а, б, в —линии поглощения; г, д, с —их первые производные для случае
кубической, аксиальной и ромбической симметрии соответственно

ного иона. Это в свою очередь приводит к возникно¬
вению тонкой структуры (ТС) в спектрах ЭПР. Если
ядро парамагнитного иона также обладает магнитным
моментом, соответствующим его спину /, который
имеет 2J -f- 1 ориентации в наложенном поле Н, то
вследствие взаимодействия ядерного спина со спином
электронной оболочки в спектре ЭПР наблюдается
сверхтонкая структура (СТС), т. е. возникает новая
система энергетических уровней. При взаимодейст¬
вии делокализованной спиновой плотности с магнит¬
ными моментами ядер атомов, входящих в окружение

центрального атома, в спектрах ЭПР проявляется до¬
полнительная, или суперсверхтонкая, структура
(ДСТС или ССТС).

Наблюдаемые в спектрах ЭПР СТС и ДСТС обу¬
словлены контактным ферми-взаимодействием. Этот
тип взаимодействия наблюдается в тех случаях, ког¬
да имеется конечная, не равная нулю плотность не¬
спаренного электрона в точке расположения ядра.
Только S-орбитали атомов и о-орбитали молекул
удовлетворяют этому условию. Ферми-взаимодейст-
вие изотропно, так как не зависит от ориентации па¬

рамагнитных частиц по отношению к внешнему маг¬
нитному полю.

Поведение парамагнетика в магнитном поле будет
существенно зависеть от взаимодействия парамагнит-
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ных частиц друг с другом и с окружающими их диа¬
магнитными частицами. Эти взаимодействия будут
способствовать установлению термодинамического
равновесия, если оно почему-либо окажется нару¬
шенным.

Если в статическом магнитном поле Н достигнуто
равновесное состояние и допустимо пользование за¬
конами распределения классической статистики, то

заселенности отдельных энергетических уровней опре¬
деляются больцмановским множителем e-e&nm'/kT-
Заселенности нижних энергетических уровней боль¬
ше, чем верхних, поэтому, если включить переменное
магнитное поле резонансной частоты, число актов по¬
глощения превысит число актов вынужденного из¬
лучения, в результате вещество будет поглощать
энергию радиочастотного поля. Таким образом, в па¬
рамагнетике идут два противоположных процесса: ра¬
диочастотное поле выравнивает заселенности раз¬
личных магнитных уровней, а внутренние взаимо¬
действия стремятся восстановить больцмановское
распределение, переводя поглощенную энергию радио¬
частотного поля в тепло.

В конце концов установится стационарное состоя¬
ние: заселенности магнитных уровней перестанут
меняться, радиочастотная энергия будет равномерно
поглощаться парамагнетиком. Расчет показывает, что
при полях от 10-4 до 3 Тл резонансные частоты ле¬
жат в интервале частот 10—105 мГц, а интервал из¬
меряемых методом ЭПР энергий составляет
л; Ш-4 эВ.

Интенсивность линии в спектре ЭПР пропорцио¬
нальна концентрации парамагнитных частиц данного
вида. При описании химических процессов, протекаю¬
щих с участием различных парамагнитных частиц, по
данным метода ЭПР необходимо принимать во вни¬
мание изменение ширины линий. В связи с этим нел-
обходимо остановиться на факторах, обусловливаю¬
щих ширину линии ЭПР, которая на практике не яв¬
ляется бесконечно малой, так как энергия и время
жизни того или иного состояния частиц имеют веро¬
ятностный характер и связаны на соответствующем
уровне соотношением неопределенностей

Д£ Дт « й.
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Величина Ат определяется Т( и тг, где ti — время
спин-решетстчной релаксации (любого процесса, в ре¬
зультате которого избыток энергии спиновой системы
передается молекулам или твердому телу, превра¬
щаясь в тепловую энергию колебания ядер). С ро¬
стом температуры взаимодействие, т. е. вероятность
передачи энергии, растет, а х\ уменьшается; та —
время спин-спиновой релаксации, т. е. время процес¬
са перераспределения энергии в спиновой системе.
Это взаимодействие увеличивает скорость передачи
энергии спиновой системой решетке. Оно практически
не зависит от температуры, но зависит от расстояния
между спинами. На это взаимодействие можно
влиять, изменяя концентрацию парамагнитных

центров.
Чем меньше Дт, тем больше АЕ и тем больше

ширина линии. Но очень большие Ат уменьшают ве¬
роятность уменьшения заселенности верхнего уровня,
что приводит к уширению линии за счет насыщения.

Так как неспаренный электрон обладает магнит¬
ным моментом, он должен рассматриваться как маг¬
нитный диполь, который является источником маг¬
нитного поля. Таким образом, каждая парамагнитная
частица находится не только во внешнем магнитном

поле, но также и в локальном поле окружающих ее

других парамагнитных частиц. Если парамагнитные
частицы расположены в образце беспорядочно, то
локальные поля для различных частиц различны.
Обозначим средний разброс напряженности локаль¬
ных полей Д/7, тогда И0 = Нвне>ин ± АНЛ0К, т. е. линия
уширяется.

Магнитные моменты ядер намного меньше маг¬
нитных моментов электронов, но в спектре ЭПР
может стать заметным уширение, связанное с локаль¬
ными полями магнитных ядер молекул и ионов, окру¬
жающих парамагнитную частицу. Если парамагнит¬
ные частицы находятся близко, то орбитали, занятые
неспаренными электронами, могут стать общими для
них, т. е. частицы будут обмениваться электронами.
В тех случаях, когда частота обмена высока, разброс
локальных полей перестает проявляться. Электрон
оказывается в усредненном поле, ширина линии
уменьшается. Обменное взаимодействие происходит
и между частицами, различными по химической при¬
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роде. Сильное обменное взаимодействие приводит
к исчезновению СТС, если v06m > vctc-

Быстрое движение парамагнитных частиц, как это
происходит в невязкой жидкости, также приводит к
усреднению локальных полей и сужению линии ЭПР.

Таким образом, парамагнитный резонанс пред¬
ставляет собой совокупность явлений, связанных с
квантовыми переходами, происходящими между
энергетическими уровнями макроскопических систем
под влиянием переменного магнитного поля резонанс¬
ной частоты.

Метод ЭПР используют для получения информа¬
ции о процессах окисления — восстановления, комп-
лексообразования, а также для определения элект¬
ронного и геометрического строения соединений, ког¬
да наблюдаемые парамагнитные частицы являются
непосредственно объектами исследования. Для полу¬
чения информации могут быть использованы ширина,
форма линии, число линий в спектре, значение g-фак¬
тора, число компонент и константы СТС и ДСТС, ин¬
тенсивность или площадь сигнала (см. рис. 31.3).

Типы частиц, обусловливающие сигналы в спект¬
рах ЭПР, следующие: электрон (сольватированный,
захваченный, в металлах); радикалы (неорганиче¬
ские, органические); ионы; ион-радикалы; комплексы
(рис. 31.4).

Важным для аналитических аспектов химии коор¬
динационных соединений является проявление ЭПР
в комплексах следующих парамагнитных ионов: в
группе Зй-элементов— Tin\ V11, V1V, Сг1П, Crv, CuM,
МП11, Fe"1; в группе 4^-элементов — Zrn(, Pd1, PdIM,
Rh”, Nb'v, Mov; в группе 5а!-элементов—Revl, Wv,
AuUI, RuI!I; в группе РЗЭ и трансурановых — Gd111,
Сеп1, Еипг.

Наиболее информативными являются спектры
с достаточно узкими линиями, которые могут наблю¬
даться в соединениях следующих геометрических
строений: 1) в октаэдрах, имеющих аксиальные и
ромбические искажения, создаваемые неэквивалент¬
ными лигандами, и в тетрагональной пирамиде (элек¬
тронные конфигурации nd\ nd9\ случай сильного кри¬
сталлического поля для конфигураций nd5, nd7; при
симметричном окружении парамагнитного иона экви¬
валентными лигандами для За'3-ионов, а также для
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Рис. 31.4. Происхождение и вид спектров ЭПР:
а — схема возникновения ТС в хромовых квасцах; б — схема возникно¬
вения CTG для /= 1; -в —атомов водорода (Н), дейтерия (D) и ионов

Мп (Н20)^+; г—комплекса MoO (H2ASO4)!” лри 328 К (ДСТС от ядер ?5Аз,
У = 3/2, 2.4.3/2 + 1= 13); d— комплекса MoO(NCO)*- при 280 К (ДСТС ст
ядер UN, /=1.2.4.1 + 1=9)

ЗсЯ-ионов, окруженных эквивалентными кислородсо¬
держащими лигандами); 2) в плоскоквадратных
комплексах с электронной конфигурацией 3d9; 3) в
додекаэдрах и тригональной призме для nd'-ионов.

Узкие линии изотропных и анизотропных спектров
(даже неустойчивых парамагнитных соединений) по¬
зволяют проводить количественный контроль содер¬
жания парамагнитных частиц, генерация и расходова¬
ние которых происходят в процессах присоединения,
замещения, диссоциации, диспропорционирования, пе¬
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реноса электрона, таутомерных превращений, поли¬
меризации и др.

Для повышения чувствительности при прямом
определении парамагнитных частиц используют кон¬
центрирование. Возможно использование обменных
реакций, контролируемых методами ЭПР, которые,
в частности

Cu(dtc)2 + 2Ag+(Hg2+, Bi3+) —► 2Agdtc + Cu2+,

превосходят по чувствительности аналогичные спек¬
трофотометрические варианты. Возможности метода
демонстрируют данные табл. 31.3.

Непосредственно использование метода ЭПР для
определения концентрации элементов базируется на
парамагнетизме центрального атома комплексов. Это
ограничивает возможность метода, так как относи¬
тельное число металлов, дающих гигнал ЭПР, неве¬
лико. ЭПР гораздо шире и эффективнее можно ис¬
пользовать для аналитическйх целей, если металлы
связывать в комплексы с органическими реагентами,

Таблица 31.3. Примеры использования ЭПР в неорганическом
анализе

Элемент
Аналитическая

форма

Предел *

обнару¬
жения,

мкг/мл

Элемент Аналитическаяформа

Предел *
обнару¬
жения,

мкг/мл

Мпп Mn(H20)^ 0,4 Tini Ti(H20)5Cl2* o.l

Си11 Cu(HsO)2* 10 Ni[I n\(tdt)l 0,7

Cu(H20)^ 0,1 ReVI ReOBr* 50,0

Cu(en)^ 10 Ag11 Ag (dtc)2 8

Cu (dtc)i 5- 10“3 Fe111 FeCi; 0,8

Ag1 Cu (dtc)2 0,01 Cr11' CrN0(H20)*+ 0,5
Hg“ Cu (dtc)2 0,01 Mov MoOCI*“ 4 **

Bi"[ Cu (dtc)i 0,038
Vlv V0(H20)32t 0,01

* В соответствующих публикациях указано, что при адекватном
учете всех источников погрешностей можно достигнуть указанной точ*
ности.

** Концентрирование на ионообменных смолах.
dtc— диэтилдитиокарбаминат, еп — этидендиамин, (dt — толуоддитио-

дат.
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являющимися одновременно свободными стабильны¬
ми радикалами.

В настоящее время известны долгоживущие ра¬
дикалы таких классов: углеводородные, феноксиль-
ные, вердазильные, гидразильные, азотоксидные, ди-
арилминильные, металлорганические и др.

R

R-Q-0,
'R

феноксильные

N—NR

rc^ ^;сн2
. N—NR

вердазильный

0,N

Phv

Ph/ .N—N
02N'

гидразильный

-NO,

О

С—NH

. О—N^ ^C^H
\ /
\ /
С

/ \
азотоксидный

Все металлокомплексные производные этих ста¬
бильных радикалов разделяются на три группы (клас¬
сификация применима и в случае других радикалов):
1) соединения, в которых ион металла взаимодей¬
ствует с другими функциональными группами, но не

с —О •; 2) соединения со связью M---Q—

3) соединения, в которых атомы металла находятся
в сопряжении с неспаренным электроном (возникает
ДСТС).

Известно более 50 хелатообразующих реагентов на
основе циклических азотоксидных радикалов. Они
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имеют различные функциональные группировки (карб¬
оксильные, ксантогенатные, окснмные, шиффовых
оснований и др.), способные при взаимодействии с ме¬
таллами образовывать комплексы, например

0

/ \

О с/ >Г'Ь

R\ / \ • '«
С С , где А\-Cull, N111. Coin, Cr'i', Pdll

R/ \ / 4R
К

1
о

На пути использования реагентов-радикалов возни¬
кает принципиальная проблема: часто спектр ЭПР
радикального фрагмента реагента мало меняется при
переходе из раствора в координационную сферу, и
тогда определение металла сильно затруднено присут¬
ствием избыточного («10-кратного) количества ре¬
агента. В таких случаях необходимо разделить комп¬

лекс и реагент, для чего можно использовать разли¬
чие в их экстрагируемости. Так, была предложена ме¬
тодика определения цинка с помощью

НзС^СНз

• О—N ^ У О—С^ (r;)
НзС^СНз

в виде ZnR2* (предел обнаружения 0,01 мкг/мл), а
также Си11, Hg", Fe111, Pbn, Tl1, Ag1, Ptn, Pd11 даже
при их совместном присутствии: например, AgR* и
HgR2* экстрагируются в широком интервале pH
(вплоть до pH 10), а оптимальное значение pH
экстракции PdR2* равно 6.

Хроматографическое разделение радикала и комп¬
лекса на силикагеле или других носителях делает та¬

кой подход универсальным в отношения природы ре¬
агента и радиоспектроскопических свойств металла.
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Реагенты *R—N=CH—/ • R—С—CH2—С—CH3,
W i ii
но7 о о

н3сХ/сн3
где -R—О — у— , уже успешно используют в

НзС/^СНз
аналитической практике для определения меди (И)
в виде CuR2*, ртути — в виде ртутьорганического со¬
единения Hg2R*, железа(III) — в виде разнолиганд-
ного комплекса FeR*2A, где А — анион капроновой
кислоты (pH = 4) соотношение компонентов в си¬
стеме Fе : R- : А = 1 : 50 ООО : 1000, время установления
равновесия экстракции — 3 ч), кобальта (III) — в виде
CoR20- (pH =8,5—9).

При концентрациях комплексов с лигандами-ра¬
дикалами > I0-3 М обнаруживается их ассоциация,
что приводит к усложнению наблюдаемых спектров.
К тому же молекулы комплексов металлов с реаген¬
тами— азотоксидными радикалами типа MR^ — пред¬
ставляют собой систему из двух или более неспарен¬
ных электронов. В зависимости от степени их взаимо¬
действия спектр ЭПР может иметь различный вид.
Если взаимодействие между парамагнитными центра¬
ми отсутствует, спектр комплекса не отличается от
спектра исходного реагента.

При взаимодействии неспаренных электронов в
рамках молекулы комплекса диамагнитного иона ме¬

талла спектр состоит из пяти или большего числа ли¬

ний. Более заметные изменения в спектре ЭПР про¬
исходят при образовании полиспиновой системы,
включающей неспаренные электроны как нитроксиль-
ных групп, так и иона металла.

Детальное рассмотрение всех реально возможных
случаев взаимодействия представляет, по-видимому,
самостоятельный интерес, но, как видно, при интер¬
претации наблюдаемых спектров ЭПР и поиске бла¬
гоприятных условий для получения спектров с задан¬
ными параметрами этого не избежать.

В аналитических целях используют радиоспектро¬
скопические свойства не только самих комплексов ме¬

таллов с азотоксидными радикалами, но и сопут¬
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ствующих им в некоторых реакциях продуктов бира¬
дикалов:

2Cu2t + 4 • R—О—С ^ "4S-
/SN S\

•—* 2 R— О—СУ '4Cu!+.R—О-С ^С—O-R.
^S — S'

Наблюдать сигнал комплекса CuR- отдельно от сиг¬
нала избыточного реагента Rне удается, поэтому
медь определяют по калибровочному графику «содер¬
жание меди — интенсивность сигнала бирадикала»,
так как при pH > 10 в хлороформ переходит только
бирадикал. Причем температуру системы подбирают
таким образом, чтобы измерять интенсивность для
триплета или квинтета, которые обусловлены двумя
конформациями молекулы со слабым и сильным об¬
менным взаимодействием соответственно.

При количественных исследованиях, интегрируя
кривую поглощения, измеряют полную интенсивность

поглощения излучения образцом. В случае представ¬
ления результатов в виде первой производной интен-
грирование желательно проводить при помощи элек¬
тронного устройства. Если ширина линий остается по¬
стоянной, вместо площади достаточно измерять вы¬
соты пиков. Интенсивность линии поглощения пропор¬
циональна числу электронов с неспаренным спином и
почти не зависит от типа атома, в состав электронной
оболочки которого входит неспаренный электрон.
В связи с этим в качестве стандарта можно исполь¬
зовать вещество, отличное по составу от определяе¬
мого компонента, в то время как во всех других ме¬

тодах применяют растворы или смеси веществ, кото¬

рые необходимо определять. В случае ЭПР стандарты
необходимо готовить из стабильного вещества, ши¬
рина линий спектра ЭПР которого должна быть ана¬
логичной ширине линий спектра ЭПР образца, а чис¬
ло электронов с неспаренным спином в молекуле стан¬
дарта и образца должно быть близким.

Для точного сравнения интенсивностей линий об¬
разца и стандарта необходимы одинаковые режим
работы прибора, вместимость ампул с образцом,
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толщина их стенок и количество вещества, вводимого

в СВЧ-поля. Стандарт и пробу помещают по возмож¬
ности в одну и ту же полость резонатора. Исследуе¬
мый образец и стандарт должны также иметь одина¬
ковые значения диэлектрической проницаемости.

В спектроскопии ЭПР используют основные и про¬
межуточные стандарты. В качестве тех и других мо¬
гут быть парамагнитные вещества, например CuSC>4-
• 5Н20, твердые или жидкие вещества, содержащие
свободные радикалы, например дифенилпикрилгидра-
зил или растворы K.2(S03)2N0, ионы переходных ме¬
таллов, содержащиеся в небольших концентрациях
в решетке кристалла, например Сг3+ в А1203 или Мп2+
в MgO или различные формы углерода, такие как в
продуктах сгорания глюкозы или каменного угля.
Синтетический рубин (Сг3+ в А1203) вполне подходит
в качестве промежуточного стандарта, так как его
g-фактор анизотропен. Поэтому для повышения на¬
дежности измерений сигнал, соответствующий рубину,
можно сдвинуть относительно сигнала образца, изме¬
няя положение кристалла рубина, помещенного в ре¬
зонатор.

Таким образом, одно из достоинств метода ЭПР —
исключительно высокая чувствительность к неболь¬
шим количествам парамагнитного вещества. Напри¬
мер, при благоприятных условиях сигнал радикала
дифенилпикрилгидразила можно регистрировать, если
в резонаторе спектрометра находится всего 10е—
1010 спинов/г вещества. Благодаря высокой инфор¬
мативности при идентификации парамагнитных про¬
дуктов различных превращений, низкому пределу об¬
наружения веществ, содержащих неспаренные элек¬
троны, быстроте проведения измерений спектроскопия
Э.ПР находит все более широкое практическое приме-

АИ,Э нение как в научных
исследованиях, так и в

оперативном техноло¬
гическом контроле ка-

Рис. 31.5. Зависимость ши¬
рины линии в спектре ЭПР
лития от концентрации при¬
месей:

О -Н В 12 С,%(вт) Hg (Юз)
/-2П (103); г—Cd(I03);
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Рис. 31.6. Блок-схема спектрометра ЭПР:
/ — электромагнит; 2 — резонатор с образцом; 3 — СВЧ — детектор; 4 — клист¬
рон; 5 —резонансный усилитель; 6 — усилитель АПЧ клистрона; 7 — фазовый
детектор; 8 — ВЧ генератор АПЧ; 9— модулятор; 10— синхронный детектор;
11— усилитель постоянного тока; 12 — самописец; 13— индикатор*, 14 — блок
питания; 15 — аттенюатор; 16 — ферритовый вентиль;. 17 — ответвитель мощ¬
ности; 18 — частотомер; 19 — контроль мощности СВЧ

чества продукции, например в производстве металли-

ческого лития (рис. 31.5), в биологии, медицине, а
также при решении задач охраны окружающей сре¬
ды. Блок-схема одного из простейших спектрометров
ЭПР представлена на рис. 31.6. Однако на смену та¬
кого типа приборам уже приходят фурье-спектромет-
ры, обладающие рядом дополнительных преимуществ
(принципы фурье-спектроскопии описаны в гл. 32).

§ 4. СПЕКТРОСКОПИЯ ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО

РЕЗОНАНСА (ЯМР)

Если систему ядер, обладающих магнитными момен¬
тами, поместить во внешнее магнитное поле, то на них

будет действовать сила, которая сориентирует их маг¬
нитные оси в направлении этого поля. В определен¬
ных условиях, характерных для данного ядра, магнит¬
ные моменты ядра будут резонансно поглощать энер¬
гию переменного магнитного поля, частота изменения

которого лежит в радиодиапазоне. Это поглощение
приводит к возникновению ядерного магнитного ре¬

зонанса (ЯМР). Первые успешные эксперименты по
ядерному магнитному резонансу были проведены в
конце 1945 г. независимо двумя группами исследова¬
телей под руководством Перселла и Блоха.
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Магнитный резонанс наблюдается только при на¬
личии магнитного поля На и точном соблюдении ре¬
зонансных условий, т. е. равенства частоты слабого
радиочастотного поля МY и частоты ларморовской
прецессии спинов:

vL = yffQ.

где у — гиромагнитное отношение (ядерного магнитного момен¬
та Mi к механическому ft/).

Магнитным полем Я0 принципиально может слу¬
жить любое поле: от полей магнитного поля Земли
до сверхсильных полей магнитов (14 Тл), от слабых
молекулярных до мощных (« 1000 Тл) полей доменов
в ферромагнетиках. Важной особенностью ЯМР яв¬
ляется чрезвычайная чувствительность к соблюдению
резонансных условий.

Изменение электронной плотности в области рас¬
положения ядра обусловлено в основном изменением
химического состояния элементов соединения. Поэтому
зависимость v от природы химического соединения,
в котором находятся резонирующие ядра, называют
химическим сдвигом б. Сущность его состоит в том,
что кроме внешнего поля Я0 магнита на ядро дей¬
ствуют всякого рода элементарные поля и в первую
очередь поля электронных оболочек, т. е.:

V = V (иа ± Явн) = yfto (I ~ а),

где а—постоянная магнитиого экранирования, пропорциональ¬

ная электронной плотности S-орбитали.

При количественных оценках величины ст, посколь¬
ку у нас нет однозначных сведений о поведении боль¬
ших молекул, вводят величины, получаемые с по¬
мощью простых моделей фрагментов. Тогда выраже¬
ние для о приобретает вид:

гт—гглок 4- гтЛок -I- схГ
диамагн ’ парамагн ^ •

где а' — нелокальное экранирование другими электронами си¬
стемы.

В случае протонов основной вклад дают <*£°£магн
и о'. Теоретические расчеты показывают, что сильные
парамагнитные эффекты возникают только для тяже¬
лых ядер, имеющих энергетически низколежащие до¬
ступные атомные орбитали, так как в этом случае
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внешнее магнитное поле вызывает смешивание волно¬

вых функций основного и возбужденного состояний.
Если для протонов химический сдвиг б, определяемый
как безразмерная величина

^   ^вещества ^эталона

не зависящая от vo (рабочей частоты спектрометра)
и для удобства приводимая в миллионных долях
(м. д.), составляет малые доли от Н0 («s 10-4 %), то
для тяжелых ядер он может достигать нескольких
процентов. Например, для классического объекта хи¬
мии комплексных соединений платины 6и составляет
5 % Н0.

В табл. 31.4 приведены сведения о некоторых яд¬
рах, наиболее эффективно проявляющихся в ЯМР.

Наиболее удобным ядром для исследования ядер¬
ного магнитного резонанса оказалось ядро водорода
'Н. Так как спин ядра водорода равен '/2, то резо¬
нансные линии его получаются узкими, а это повы¬
шает информативность спектров. Ядро водорода имеет

Таблица 31.4. Ядра некоторых элементов и их свойства

Изотоп Спин
Естественное

содержание
изотопа, %

Относительная

чувствитель¬
ность

Частота при
поле 4,7 Тл, МГц

41 1/2 99,98 1,00 200,0
ПА 3/2 92,6 0,294 77,7
5Ве 3/2 100 0,0139 28,1
"й 3/2 81,17 0,165 64,2
1 эрг 1/2 100 0,834 188,2
2?А1 5/2 100 0,207 52,1
31 р 1/2 100 0,0664 81,0
45Sc 7/2 100 0,301 48,6
51 у 7/2 99,8 0,383 52,6
"'Mil 5/2 100 0,178 49,3
,sCo 7/2 100 0,281 47,2
•3Nb 9/2 100 0,482 48,9
П5,п 9/2 95,84 0,348 43,8
,2,Sb 5/2 57,25 0,160 47,9
205Т| 1/2 70,5 0,192 115,4
ЭН 1/2 0 1,21 213,3
63Ga 3/2 39,6 0,14 61,0
8,Rb 3/2 27,85 0,17 65,4
23Na 3/2 100 0,1 52,9
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одно из самых высоких значений магнитного момента

среди других ядер, а именно величина магнитного мо¬
мента ядра определяет чувствительность метода ЯМР,
так как от нее зависит разность энергий между ядер-
ными спиновыми состояниями, а следовательно, и из¬
быток заселенности нижнего состояния.

Учитывая также распространенность протонов в
составе огромного числа практически важных соеди¬
нений, можно понять, почему столько внимания было
уделено исследованиям ЯМР1Н. В этой области вы¬
явлен ряд закономерностей, носящих, правда, часто
эмпирический характер.

Число сигналов в спектре соответствует числу ти¬
пов групп в составе изучаемых соединений. Площади
сигналов протонов (что может не соблюдаться для
других ядер) при соблюдении определенных экспери¬
ментальных условий пропорциональны числу прото¬
нов, их обусловивших, т. е. интегрирование дает свой
вклад в расшифровку спектров.

Часто вид спектров усложнен наличием компонент
сверхтонкой структуры, а именно: расщеплением сиг¬
налов, соответствующих отдельным группам эквива¬

лентных протонов, обусловленным взаимодействием
с соседней группой магнитных ядер.

Особо следует подчеркнуть, что между ядрами
полностью эквивалентных атомов спин-спиновое взаи¬

модействие не проявляется, так как они не погло¬
щают радиочастотную энергию независимо друг от
друга. Эквивалентность ядер может быть различного
типа: химическая эквивалентность, когда ядра имеют
одинаковый химический сдвиг в спектрах ЯМР; сим¬
метрическая эквивалентность, если ядра меняются ме¬
стами после проведения операции симметрии с моле¬
кулой в целом, такие ядра обязательно и химически
эквивалентны; магнитная эквивалентность, когда для
ядер совпадают значения б и КССВ.

Используя обратную связь между особенностями
спектров ЯМР и характеристичными параметрами
действующих факторов, можно получать информацию
о ходе химических превращений различных веществ,
энергии внутри- и межмолекулярных превращений.

В табл. 31.5 дана характеристика информации, ко¬
торую можно извлекать из спектров ЯМР высокого
разрешения.
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Таблица 3J.5. Информация, извлекаемая из спектров ЯМР
высокого разрешения

Тип информации Способ извлечения

Число групп, имеющих различ¬

ное молекулярное (электрон¬

ное) окружение
Относительное число ядер,
имеющих данное окружение
Связь между соседними груп¬
пами ядер
Скорости изменения химиче¬

ского окружения

По числу линий в спектре

По отношению площадей, огра¬
ниченных огибающими линиями

По тонким деталям линий

По числу и форме линий; не¬
обходимо осуществлять при¬
емы, изменяющие скорости
этих процессов (Т, раствори¬
тель, С)

С помощью ЯМР могут быть решены следующие
задачи.

1. Идентификация соединений (определение или
подтверждение структуры, функциональной принад¬
лежности).

2. Анализ сложных смесей (качественный и коли¬
чественный анализ, комплексообразование, сольвата¬
ция, изомеризация).

3. Определение скоростей динамических процессов
(конформационные превращения, обменные взаимо¬
действия — элементотропия, инверсия конфигурации,
валентная изомеризация, заторможенное внутреннее
вращение).

В практике ЯМР известно много методов и при¬
емов, в совокупности позволяющих однозначно решать
задачи практически любой сложности.

1. Съемка спектров на различных ядрах для оцен¬
ки характера перераспределения электронной плотно¬
сти в результате тех или иных внутри- или межмоле¬
кулярных превращений.

2. Изменение характеристик среды (pH, темпера¬
туры, концентраций, растворителя), что дает возмож¬
ность определить термодинамические и другие харак¬

теристики процессов с участием функциональных
групп и реакционных центров молекул.

3. Изотопный обмен (для определения состава ла¬
бильных функциональных групп —SH, —NH, —ОН,
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Рис. 31.7. Спектры ЯМР 13С ацетона:
а — регистрация в обычном импульсном режиме; б — использование полного
подавления спин-спннового взаимодействия с протонами, эксперимент
1ЭС-0Н}

введение дейтерия или замена, например, 14N на 15N
при определении электронного и геометрического
строения молекул).

4. Спин-спиновая развязка (для определения со¬
става функциональных групп, характера взаимодей¬
ствия между ними — рис. 31.7).

5. Сдвигающие или уширяющие реагенты (для от¬
несения линий близких по свойствах атомов различ¬
ных функциональных групп, анализа смеси изомеров,
геометрического строения молекул).

6. Моделирование (путем фрагментного изучения
сложных молекул или введением упрощающих спектр
заместителей, симулирование сложных спектров пу¬
тем подбора параметров до совпадения теоретиче¬
ского и экспериментального спектров, квантово-хими-
ческие расчеты).

7. Динамическая ядерная поляризация — эффект
Оверхаузера (для определения механизма протекания
химических превращений).
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8. Измерение времен релаксации (для определе¬
ния параметров быстро протекающих процессов).

9. Запись двухмерных спектров (повышает одно¬
значность получаемой информации).

10. Введение изучаемого вещества в жидкокри¬
сталлическую фазу приводит вследствие существова¬
ния в ней упорядоченного расположения молекул
к вынужденной ориентации растворенных молекул
и снятию вырождения (в отличие от того, что про¬
исходит в обычных жидкостях за счет тепло¬
вого движения) прямых спин-спиновых взаимодей¬
ствий, а это дает возможность по спектру жидкого
образца определить геометрическую структуру мо¬
лекулы.

Как уже отмечалось, изменения резонансной час¬
тоты при переходе некоторых ядер из одного химиче¬
ского окружения в другое могут быть значительными.
Это открывает многообещающие возможности для
изучения тончайших деталей поведения молекул и вы¬

ведения ЯМР на уровень информативности рентгено¬
структурного анализа (расстояния, углы) и даже
выше (определение природы химической связи). На¬
пример, диапазон изменения химических сдвигов ко¬

бальта составляет 20 000 м. д., молибдена — 5000 м. д.,
таллия — 32 000 м. д.

Использование многоимпульсных последователь¬
ностей, вращения под магическим углом (54°44'),
кросс-поляризации дает возможность получать спек¬
тры высокого разрешения для веществ в кристалли¬
ческом состоянии, даже в случае слабочувствитель¬
ных ядер (|3С, ,5N). Это становится реальным вслед¬
ствие устранения диполь-дипольрых взаимодействий,
усреднения по времени анизотропных характеристик
твердого образца, а также за счет теплового контакта
спинов ядер, например С—Н, N—Н, Si—Н и др.

В последние годы предложен новый тип создания
ЯМР-образцов, позволяющий изучать структуры на
надмолекулярном уровне и непосредственно из спек¬
тральных данных получать реальное объемное изобра¬
жение объекта — ЯМР-интроскопия, которая находит
все более широкое применение при изучении строения
и процессов функционирования биологических объек¬
тов, для диагностики заболеваний и является пер¬
спективной для неразрушающего контроля качества
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изделий (например, структуры сварных швов поли¬
мерных изделий).

До недавнего времени в распоряжении экспери¬
ментаторов преобладали приборы ЯМР непрерывного
режима, когда ядра с различными резонансными со¬
отношениями поле:частота последовательно возбуж¬
даются за счет развертки поля или частоты. Эти при¬
боры не позволяют решать сложные задачи на мно¬
гих ядрах с достаточной чувствительностью и точ¬
ностью измерений, поэтому вытесняются приборами
нового поколения, где реализуется импульсная фурье-
спектроскопия ЯМР — форма ЯМР с широкополосным
возбуждением. Образец облучается последовательно
одним или большим числом импульсов, причем им¬
пульсы радиочастотной мощности разделены одинако¬
выми или разными временными интервалами, и после
воздействия импульсных последовательностей наблю¬
дается усредненный спад свободной индукции (ССИ),
который превращается в частотный спектр путем
фурье-преобразования.

Ввиду огромного количества информации, которое
надо собрать, преобразовать и расшифровать, и если
учесть, что одновременно автоматически необходи¬
мо поддерживать с большой точностью в течение
всего эксперимента все характеристики приборов, то
вполне понятно, что современные спектрометры невоз¬
можно представить без такой составной части, как
быстродействующая ЭВМ с элементами большой ин¬
формационной емкости и надежности. Разработаны
приборы, в которых использованы ЭВМ различного
функционального назначения, позволяющие автомати¬
зировать процессы переведения прибора в заданные
режимы работы, сбора, обработки, расшифровки дан¬
ных и приведения результатов в желаемой форме. В ка¬
честве компонентов для проведения серийных (или
просто большого числа экспериментов в заранее спла¬
нированном режиме) измерений используют работы.

Все более широко приборы ЯМР различного (ино¬
гда очень узкого) назначения внедряются в схемы
технологического контроля производства, медицину,
не говоря уже (с учетом информативности, оператив¬
ности, неразрушающего действия) о необратимом за¬
креплении за ними позиций в научно-исследователь¬
ских учреждениях.
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Что касается аналитических аспектов информаци¬
онных возможностей ЯМР, метод становится незаме¬
нимым инструментом для выявления взаимосвязи со¬
става, строения и химико-аналитических характери¬
стик при целенаправленном поиске и прогнозировании
свойств селективных органических реагентов и их

комплексов с металлами. В качестве примера следует
обратиться к вопросу о состоянии гидроксамовых кис¬
лот в растворах и координационной сфере металлов.

Известно, что реакционная способность органиче¬
ских реагентов в значительной мере определяется ас¬
социацией, сольватацией и возможностью конформа-
ционных превращений их молекул в растворах. Кон¬
центрационная и температурная зависимости парамет¬
ров спектров ЯМР 'Н и |3С растворов N-фуроилфе-
нилгидроксиламина (HR) в растворителях с различ¬
ной донорной способностью (рис. 31.8) позволили вы¬
явить процессы, совокупность которых описывается
схемой:

ijuc-конформер HR ■< * траноконформер HR

Одновременное раздельное наблюдение лабильных
протонов в хлороформных растворах HR при Т <
< 240 К (рис. 31.8, а) стало возможным благодаря
их различному трехцентровому донорному окружению
в ассоциатах цис- и гра«с-конформеров:

Н

(чиоконформер HR)2 -< — (гракс-конформер HR)2

0=С~

О—Н

О- ■ -Н- ■ -N—С—

II II
0---Н—о—N—

; /
о с=0

24 Аналитическая химия 735



Рис. 31.8. Спектры ЯМР 'Н (а) и 13С (б) Л^-фенилфуроилгидр-
оксиламина (5-10~2М):
а — температурная зависимость в хлороформе (фрагмент спектра в области
лабильного протона); б—изменения, обусловленные ассоциацией и сольвата*
цией реагента (пиридином)



ЯМР с успехом используют для анализа состава
жидких смесей, например, нефтепродуктов, даже в
потоке, причем при достаточно больших скоростях
потока чувствительность существенно возрастает.
Приведем еще некоторые области применения ЯМР:
определение влаги или других жидкостей как в гомо¬
генных, так и в гетерогенных системах от долей про¬
цента до 100 %, экспресс-анализ смесей фосфатов
с погрешностью < 1 % при определении относитель¬
ного содержания отдельных компонентов, анализ гор¬
ных пород (даже в геологических пластах).

Таким образом, из описанных особенностей явле¬
ния ЯМР и его современного аппаратурного оформ¬
ления следует, что имеется возможность не только

определять кинетические и термодинамические харак¬

теристики элементарных актов протекания аналити¬
ческих реакций и выделять структурную информацию

для их промежуточных и конечных продуктов, но и

непосредственно проводить количественный анализ
многокомпонентных систем, используя различие в
условиях обнаружения ЯМР ядер атомов большого
числа химических элементов.

ЯМР применяют и для селективного определения
органических веществ. В случае проведения измере¬
ний с накоплением информации в течение оптималь¬
ного времени на фурье-спектрометрах, например при
определении содержания этилбензола, растворенного
в хлороформе, по данным ЯМР ’Н (диаметр ампул
5 мм) или |3С (10 мм) реальны интервалы концентра¬
ций »10~4-hl0-7M и « 10~3Ч-10-5 М соответственно.
Сравнительная простота и универсальность спектров
ЯМР 'Н обеспечивает возможность применения этого
метода для исследования широкого круга объектов.
Уже предложены экспрессные методы определения
лютеция и празеодима, празеодима и неодима в смеси
их комплексонатов при соотношении металлов от 0,1
до 6 и от 1 до 19 и общей концентрации 0,33 и 0,2 М,
а также определения лютеция и иттербия при абсо¬
лютной концентрации последнего 7-10~3Ч-5- 10~4 и
его относительном содержании от 1 до 15 % в смеси
с суммарной концентрацией РЗЭ 5-10_2Л1 Относи¬
тельное стандартное отклонение для указанных эле¬
ментов находится в пределах 0,002 н- 0,210.
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Перспективно также определение металлов (осо¬
бенно с большим естественным содержанием изото¬
пов, эффективно проявляющих себя в ЯМР: 27А1, 7Li,
23Na, 45Sc, 51V, 59Co, 93Nb, 205T1, 115In и некоторые дру¬
гие) в условиях доминирования форм с максимально
благоприятными метрологическими характеристиками
(узкие линии, отсутствие СТС и др.). Для них эф¬
фективно измеряемые концентрации могут колебаться
в интервале 1(Н— 10-5М Необходимо подчеркнуть,
что при этом мешающее влияние близких по химиче¬
ской природе элементов практически исключается. Та¬
ким образом можно определять примеси ниобия в
тантале, скандия в алюминии и др. Можно реализо¬
вать и косвенное определение металлов в виде фто-
ридных комплексов по данным ЯМР |SF. Так проводят
контроль состава сплава Si—Ge, используя различие
в химическом сдвиге анионов SiFe" и QeFe".

В заключение следует остановиться еще на одном
аналитическом аспекте метода ЯМР. Как уже отме¬
чалось, ядерная магнитная релаксация является фун¬
даментальным свойством ядерного магнетизма, харак¬
теризующим динамику системы спинов. Вместе с тем
высокая информативность параметров ядерной маг¬
нитной релаксации о свойствах исследуемого веще¬
ства, сравнительная простота их экспериментального
определения, а также надежность теоретической ин¬
терпретации данных дают основание выделить это на¬
правление ЯМР в качестве самостоятельного физиче¬
ского метода исследования вещества — ядерную маг¬
нитную релаксационную спектроскопию, некоторые
интересующие нас особенности которой описаны
в § 5.

§ 5. МЕТОД ЯДЕРНОЙ МАГНИТНОЙ РЕЛАКСАЦИИ

Метод по характеру близок к хорошо известному ана¬
литикам каталитическому методу. Роль своеобразного
катализатора, ускоряющего процесс магнитной релак¬
сации ядер, играют локальные магнитные поля, со¬
здаваемые парамагнитными частицами. Число элемен¬
тов, ионы которых могут быть определены этим мето¬
дом, велико. Это прежде всего ионы большинства cl-
тл /-элементов, а также многие диамагнитные ионы.
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Наиболее важной проблемой, с точки зрения ана¬
литического применения метода, является природа
процессов релаксации в жидкостях. При рассмотре¬
нии возможности передачи энергии путем спонтанной
эмиссии, теплового излучения, электрических взаимо¬
действий показано, что найденные экспериментально
времена релаксации Т) и Т2, например, протонов воды
могут быть объяснены лишь при учете магнитных
взаимодействий между частицами через локальные
магнитные поля. Локальные поля будут флуктуиро¬
вать, поскольку молекулы в растворах совершают
трансляционные, вращательные и колебательные дви¬
жения. Компонента создаваемого таким образом пе¬
ременного поля с частотой, равной частоте резонанса,
вызывает переходы между энергетическими уровнями
изучаемого ядра совершенно так же, как и внешнее
радиочастотное поле. Скорость процесса, приводящего
к выравниванию энергии в спиновой системе и между
спиновой системой и «решеткой», будет зависеть от
распределения частот и интенсивностей соответствую¬
щих молекулярных движений. При этом следует учи¬
тывать следующие виды взаимодействий: магнитное
диполь-дипольное, переменное электронное экраниро¬
вание внешнего магнитного поля, электрическое квад-
рупольное взаимодействие (эффективное для ядер
с / > '/г), спин-вращательное, спин-спиновое скаляр¬
ное между ядрами с разными значениями J.

Замечено также влияние комплексообразования
на эффективность действия парамагнитных ионов.
Оказалось, что в растворах парамагнитных ионов маг¬
нитные релаксационные характеристики ядер раство¬
рителя чувствительны к изменение ближайшего окру¬
жения этих ионов. Влияние ионов на протоны всей
массы растворителя должно рассматриваться как
следствие быстрого обмена частицами между окруже¬
нием парамагнитного иона и основной массой раство¬
рителя.

При изучении реакций комплексообразования по
пременам релаксации ядер необходимо учитывать не
только экранирование парамагнитной частицы, но, по
крайней мере, изменение таких параметров, как число
протонов в первой координационной сфере парамаг¬
нитного иона, характер связи протонов с ионом
и молекулами растворителя, а также изменения
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корреляционных функций в процессе комплексообра-
зования.

Однако при детализации сложных механизмов
комплексообразования могут возникать ситуации, ко¬
гда необходимо учитывать диффузию лабильных ядер
(или целых молекул) из массы растворителя во вто¬
рую координационную сферу. При координации цен¬
тральным атомом лигандов с большим стерическим
фактором эффективными в релаксации могут стать
повороты комплексной частицы или лигандов на опре¬
деленные углы, а не вращение всей частицы.

Для выяснения соотношения различных вкладов
в величину Tt (или Т2) могут быть использованы
различные критерии: зависимость Тi (Т2) от темпера¬
туры; изменение активной концентрации протонов в
растворе; изменение концентрации лигандов; сравни¬
тельное изучение релаксации протонов и дейтронов.

Уравнения для скоростей релаксации ядер в пара¬
магнитных растворах можно записать в виде:

а, = /СЭ[С и г>2 = Кэ 2С,

где /СЭ| и Кэ, — коэффициенты релаксационной эффективности,
характеризующие степень влияния парамагнетика на скорость

релаксации ядер.

Численные значения коэффициентов релаксацион¬
ной эффективности (КРЭ) наиболее надежно могут
быть определены графически как тангенсы угла на¬
клона прямых, построенных в координатах v — С(М).

Значения Кэ, для некоторых парамагнитных ионов
приведены в табл. 31 6.

Простота приведенного соотношения, достаточная
надежность и точность определения (с помощью ре-

Таблица 31.6. Коэффициенты релаксационной эффективности
некоторых парамагнитных аква-ионов при 20 °С

Ион К ~ 1 -c— 13| , МОЛЬ *- Ион К э,. Моль"* 1 - с 1

Ti3f 850 ± 50 Eu2 + 11 100 ±200
V3+ 175 ± 10 Gd3 + 15 100 ± 200
Cr3t 5100 -t- 150 Tb3+ 400 ± 10
Mn2+ 10 000 ±200 Dy3+ 650 ± 20
Fe’+ 14 100 ±200 Tu3f 540 ± 2
ргз+ 17 ±0,3
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Таблица 31.7. Пределы обнаружения некоторых ионов
методом ЯМР

Ион

СМИН- M

в присутствии 02 в отсутствие О2

Си2» 2,1 • 1(Г5 1,3- 10-5
Ni2+ 3,3- 10~5 2,1 • 1(Г5
Co2t 1,1 • 1СГ4 7,3- 1СГ5
Fe2t 5,3 • 10-5 3,4- Ю-5
Fe3* 1,5 ■ 1СГ6 9,9- 1(Г7
Мп2+ 2,2- 1СГб 1,4 • 10_б
Cr3* 4,1 • 10~6 2,4- 10_6
Ti3* 3.3- 10-5 2,1 • 10-5
V2*- — 2,2- [О-6

лаксометров или спектрометров ЯМР) скоростей ре¬
лаксации позволяют пользоваться этим соотношением

при определении концентрации парамагнитного иона

в растворе. Основным условием, гарантирующим
успех при анализе неорганических веществ по изме¬
нению скоростей магнитной релаксации ядер, являет¬
ся строгое соблюдение постоянства КРЭ по ходу ана¬
литического опыта. Поскольку в процессе анализа
могут меняться температура, солевой состав раствора,
концентрация солей и pH, то необходимо оценить
влияние колебаний этих параметров на КРЭ. Измене¬
ния состава растворов, связанного с полной или час¬
тичной заменой растворителя, введением комплексо-
образователя, что равносильно появлению в растворе
новых парамагнитных частиц, необходимо избегать.

Пределы обнаружения ионов приведены в
табл. 31.7.

Уменьшение предела обнаружения парамагнитных
ионов в растворе возможно за счет повышения точ¬
ности измерения скорости релаксации; увеличения ко¬
эффициентов релаксационной эффективности. Повы¬
шение чувствительности (да на 30%) путем измене¬
ния (увеличения) времени релаксации растворителя
(воды) возможно при удалении из растворов кисло¬
рода. Хотя времена релаксации протонов органиче¬
ских растворителей больше, чем воды, КРЭ парамаг¬
нетиков в неводных средах ниже, чем в воде.
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В некоторых случаях целесообразно при опреде¬
лении малых количеств парамагнетиков измерять ско¬

рость спин-спиновой релаксации (предел обнаруже¬
ния может составлять 10^УМ). Для определения
парамагнетиков при совместном присутствии поль¬
зуются следующими приемами: изменение степени
окисления того или иного иона, комплексообразование
(с переходом в диамагнитные формы), проведение
специфических реакций замещения диамагнитными
ионами парамагнитных (повышение КРЭ), избира¬
тельная экстракция, осаждение.

Метод ядерной магнитной релаксации интенсивно
используют при изучении механизма процессов комп¬
лексообразования, в аналитической практике (даже
для исследования мутных и интенсивно окрашенных
растворов электролитов) и для технологического кон¬

троля (в проточных растворах, дистанционное опре¬
деление) .

§ 6. ЯДЕРНЫИ КВАДРУПОЛЬНЫИ РЕЗОНАНС (ЯКР)

Эффект ядерного квадрупольного резонанса обуслов¬
лен взаимодействием сферически несимметричного
ядра атома с неоднородным электрическим полем

окружающих его электронов. При этом мерой откло¬
нения распределения заряда ядра от сферического
является ядерный электрический квадрупольный мо¬
мент, мерой неоднородности электрического поля —
градиент напряженности электрического поля.

Для ряда атомов распределение заряда ядра не

имеет сферической симметрии. В общем случае рас¬
пределение заряда в ядерных сфероидах вытянуто
вдоль направления ядерного спина JN, либо сжато
(рис. 31.9) и носит название осевого квадруполя.
Электрическим квадрупольным моментом Q могут об¬
ладать лишь ядра с JK>\.

Появление на ядре атома неоднородного электри¬
ческого поля может быть вызвано действием разных
факторов.

1. Основной вклад в градиент электрического
поля eq вносят валентные электроны, от состояния
которых в основном зависит его значение. При этом
наибольший вклад вносят р-электроны (три пол¬
ностью заполненные р-орбитали не вносят вклада в
градиент напряженности электрического поля в ме-
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Рис. 31.9. Распределение ядер-
иого заряда атомов:
л—квадрупольные ядра атомов; б —
схема расположения ядерных момен¬
тов в неоднородном электрическом
поле валентных электронов (ось Z
направлена вдоль осн связи)

сте расположения ядра,
то же справедливо и для

s-электронов).
2. Поляризация атом¬

ного остова валентными

электронами также может давать вклад в значе¬

ние eq. Для элементов с порядковым номером больше
40 этот вклад может быть значительным: так, для
79Вг он может достигать 30 %.

3. Искажение внутренних электронных оболочек
под влиянием квадрупольного момента ядра и внеш¬
него заряда.

4. Воздействие соседних с рассматриваемым ато¬
мом зарядов, расположенных за пределами атомного
радиуса.

Точной теории, которая могла бы связать градиент
напряженности электрического поля eq с распределе¬

нием электронной плотности вокруг исследуемого
ядра, пока нет. Полуэмпирические соотношения могут
претендовать лишь на грубо ориентировочную оценку
характеристик химической связи.

Вместе с тем данные ЯКР впервые предоставили
химикам возможность устанавливать пространствен¬

ное распределение электронов вокруг определенных
атомов и обеспечили их единственным в своем роде
способом количественной проверки предсказаний тео¬

ретической химии.

Помимо частоты (рис. 31.10) характеристическими
параметрами спектров ЯКР являются ширина ли¬
нии Av и времена спин-спиновой и спин-решеточной
релаксации. Ширина линии ЯКР определяется, как
правило, беспорядочным статистическим разбросом
значений градиента из-за дефектов или напряжений,
возникающих в неидеальных кристаллах, содержащих
примеси. Температура заметно влияет на частоту, ши¬
рину и интенсивность линий ЯКР. Поэтому измерение
частот ЯКР для химических исследований обычно
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Рис. 31.10. Изменение частот ЯКР некоторых элементов

проводят при температуре кипения жидкого азота
(«78 К).

Классификацию сдвигов частот ЯКР в зависимо¬
сти от занимаемого атомом положения можно пред¬
ставить в следующем виде.

1. Наибольшие сдвиги частот ЯКР обусловлены
состоянием валентных электронов (т. е. природой
атома-партнера). Они могут достигать 1200—1500 %.

2. Изменения в пределах одного типа связи (с од¬
ним и тем же атомом-партнером) могут достигать
уже 40—50 %.

3. Область возможных сдвигов еще больше сужа¬
ется (до 10—20%) при исследовании рядов соедине¬
ний одного класса (меняется число, положение и
природа заместителя).

4. Изменения частот ЯКР, вызываемые возникно¬
вением ассоциативных меж- и внутримолекулярных
связей, лежат в пределах 3—40 %•

5. Сдвиги частот за счет эффектов кристалличе¬
ского поля в некоторых случаях могут достигать
1,5—2%.

Изменение градиента электрического поля в ре¬
зультате комплексообразования определяется двумя
основными факторами: электронным и геометриче¬
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ским. Оба фактора, с одной стороны, влияют друг на
друга, а с другой — конкурируют по значимости.
Можно полагать, что в зависимости от силы донорно-
акцепторного взаимодействия в спектральных прояв¬
лениях ЯКР прочных комплексов будет доминировать
электронный фактор, а слабых — геометрический
Влияние обоих факторов в совокупности приводит
к сложной картине спектральных сдвигов, и это долж¬
но соответствующим образом учитываться при ана¬
лизе.

Спектроскопия ЯКР принципиально отличается от
других физических методов и дополняет их по край¬
ней мере в двух отношениях: во-первых, поскольку
квадрупольные ядра являются локальными зондами,
она дает особую информацию об электронной струк¬
туре, которую невозможно получить другими метода¬
ми, и, во-вторых, результаты спектроскопии ЯКР по¬
могают совмещать данные других методов (ИК-,
ЯМР-спектроскопии и рентгеноструктурного анали¬
за). В целом данные спектроскопии ЯКР имеют фун¬
даментальное значение для понимания изменений в
электронном распределении как в системе связей ли¬
гандов, так и на -центральном атоме при комплексооб-
разовании.

§ 7. ЯДЕРНАЯ 7-РЕЗОНАНСНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ

(ЯГР, МЕССБАУЭРОВСКАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ)

В 1958 г. Р. Л. Мессбауэр открыл излучение без от¬
дачи энергии и резонансное поглощение v-лучей яд¬
рами в твердых телах (рис. 31.11). Природа этого
эффекта заключается в следующем. Испускание и
поглощение квантов ядром сопровождается измене¬
нием энергии перехода при учете энергии отдачи ядра
Ек, которую можно рассчитать по формуле

£я = £vA 2mc>2’

где Еу — энергия укванта; с — скорость света; т — масса ядра.

Таким образом, при наличии отдачи энергия ■у-лу-
чей должна быть меньше на ER. Но уменьшенная
энергия недостаточна для перевода поглощающего

ядра в возбужденное состояние, поэтому энергия не
будет поглощаться.
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Рис. 31.12. Типичиый спектр
ядерного уРеЭ0|1анса

Рис. 31.11. Форма линий излучения, рассчитанная для максвел¬
ловского распределения излучающих частиц по скорости с уче¬
том столкновений (включает компонент уРезонансн°й флуорес¬
ценции)

Если же создать определенные условия, при кото¬
рых у-квант будет передавать импульс не одному из¬
лучающему ядру, а всему кристаллу в целом, т. е.
ядро, испускающее -у'квант энергии, как бы закреп¬
лено в определенном положении в твердом теле, то¬

гда потери энергии могут уменьшиться до очень ма¬
лых значений.

Если химическое окружение ядер поглощающего
вещества равноценно окружению ядер эммитера, то¬
гда происходит резонансное поглощение ядрами ис¬
пущенного без отдачи излучения. Однако, вследствие
различий в химическом окружении, на практике такие
условия очень трудно осуществить. Поэтому между
энергией возбуждения ядер поглотителя и энергией
^-квантов наблюдается небольшое различие. Его
можно сравнительно легко исключить, используя эф¬
фект Допплера, т. е. перемещая источник относитель¬
но образца или, наоборот, образец относительно ис¬
точника с определенной скоростью. Согласно эффекту
Допплера частота -у-квантов, а значит, и их энер¬
гия Еу изменяются (увеличиваются или уменьшают¬
ся) на величину E4v/c, где v — скорость движения
источника или образца. При этом можно достичь
условий возникновения резонансного поглощения.
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В методе Мессбауэра определяют интенсивность
■у-излучения, прошедшего через образец при измене¬
нии скорости движения источника или образца. По по¬
лученным данным строят кривую зависимости интен¬
сивности поглощения от скорости движения, которая
и является мессбауэровским спектром. Спектр содер¬
жит одну или несколько линий, положение которых
на оси скорости указывает на условия резонанса
(рис. 31.12). Скорость движения образца или источ¬
ника, необходимая для достижения резонансных усло¬
вий, зависит от различия в расположении уровней
энергии ядер источника и образца, которое в свою
очередь определяется природой и взаимодействием
между ядрами и их химическим окружением. Это и
есть основа применения эффекта Мессбауэра в химии.
Сдвиг линий в спектре и (или) их расщепление ука¬
зывают на изменения окружения ядер. Результаты
экспериментов фиксируют значение изомерного сдви¬
га б, квадрупольного расщепления и эффекта Зеема¬
на— сверхтонкого расщепления линий при наложении
внешнего магнитного поля. Наличие изомерного сдви¬
га линий объясняется тем, что расположение ядерных
уровней энергии (а значит, и резонансная энергия
■р-квантов £y) очень чувствительно к изменению хими¬
ческого окружения ядер.

Изменение степени окисления элемента также при¬
водит к изменению изомерного сдвига.

По изменению изомерного сдвига можно опре¬
делить:

1) знак и значение относительного изменения
среднего радиуса распределения ядерного электриче¬
ского заряда при переходе из основного в возбужден¬
ное состояние, т. е. мессбауэровская спектроскопия
является очень хорошим методом исследования тон¬
чайших деталей структуры ядра; 2) плотность s-элек¬
тронов вблизи ядра, значения которой используют для
оценки зарядового состояния; экранирование ядра р-,
d- и f-электронами; эффекты, возникающие при обра¬
зовании ковалентной связи; энергию удаления а-элек-
трона электроотрицательной группы; влияние деэкра-
нирования на дативные связи, осуществляемые
d-i-электронами. К тому же измерение квадруполь¬
ного расщепления мессбауэровских линий позволяет
выделить информацию, касающуюся симметрии
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расположения атомов относительно центрального ато¬
ма в комплексных соединениях, силы связи и харак¬
тера расположения молекул в кристаллах, величины
ничтожных отклонений от идеальной симметрии, со¬
стояния равновесия между высоко- и низкоспиновыми
состояниями ядер. Анализ происхождения сверхтон¬
кого расщепления линий позволяет определить: 1) ха¬
рактер и величину магнитных обменных взаимодей¬
ствий; 2) значение и знак магнитного поля, вызываю¬
щего сверхтонкое расщепление внутри кристалла вдоль
определенного направления, т. е. провести идёнтифи-
кацию симметрии окружения магнитных ядер относи¬
тельно осей кристалла; 3) положение точки Кюри
или точки Нееля для магнитных веществ; 4) скорость
быстрых реакций с переносом электрона (например,
Fe3+ + е~ Fe2+, время жизни да 10-7 с); 5) тип хи¬
мической связи; 6) характеристики, положенные в ос¬
нову классификации магнетиков.

Таким образом, с помощью мессбауэровской спек¬
троскопии можно получить информацию, необходи¬
мую для определения структуры химических соедине¬
ний, выявления тонких деталей химической связи и

описывать быстрые реакции. Возможно и чисто ана¬
литическое применение, которое в дальнейшем будет
расширяться. Чувствительность метода позволяет
даже исследовать динамику атома примеси при кон¬

центрации 10-4 % (ат.), изучать радиационные и дру¬
гие дефекты в материалах (в том числе на поверх¬
ности высокодисперсных систем и в пленках), меха¬
низм воздействия ультразвука и радиочастотных ко¬
лебаний на параметры технологических процессов,
диффузию атомов в твердых телах и на их поверхно¬
сти. Установлено, например, что ионы Fe2+, Sn2+ ло¬
кализованы на поверхности силикагеля и цеолита
даже после адсорбции воды, в то время как в ионо¬
обменной смоле КУ-2 после адсорбции воды ионы
Fe2+ диффундируют в поры смолы, образуя диффуз¬
ный слой, компенсирующий отрицательный заряд
сульфогрупп. По-видимому, большое значение будут
иметь методы определения состояния элементов с пе¬
ременной степенью окисления (табл. 31.8), выявления
фаз, включенных в сложные композиции в незначи¬
тельных количествах, и др.
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Рис. 31.13. Элементы, для которых наблюдается эффект Месс¬
бауэра (квадраты полностью заштрихованы) и для которых эф¬
фект наблюдается при комнатной температуре. Для лантаноидов
и актиноидов эффект должен быть, однако символы приведены
лишь в случае экспериментального подтверждения

Однако необходимо иметь в виду, что спектры
ЯГР нельзя наблюдать для элементов с атомными
номерами ниже 26 (кроме калия) (рис. 31.13).

Таблица 31.8. Типичные значения изомерных сдвигов
(относительно нитропруссида натрия) и квадрупольных
расщеплений в высокоспиновых соединениях железа (мм/с)

Параметры ЯГР F«s+ Fe3+ FeIV FeVI

Изомерный сдвиг 1 -Н 1,8 0,4 -т- 0,9“ +0,3 -0,6
Квадрупольное 1,5 -г- 3,7 0,0 -f- 1,0 — —

расщепление
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§ 8. МАГНИТНАЯ СПЕКТРОПОЛЯРИМЕТРИЯ

Для всякого рода суждений о природе внутри- и меж-
молекулярных взаимодействий — влиянии заместите¬
лей, делокализации электронов, эффектов сольватации
и координационного связывания, например, органиче¬
ских реагентов — можно использовать способность ве¬
ществ, помещенных в продольное магнитное поле,
вращать плоскость поляризации света. Это явление
впервые наблюдал и описал в 1845 г. М. Фарадей.
Затем было установлено, что угол вращения пропор¬
ционален напряженности поля Н и толщине слоя ве¬
щества I:

Ф = UIH,

где U — константа Верде, являющаяся производной от показа¬
теля преломления по длине волны света.

Выяснилось также, что эффект универсален — лю¬
бое вещество независимо от агрегатного состояния и
от естественной оптической активности начинает вра¬
щать плоскость поляризации при включении магнит¬
ного поля. Индуцируемая оптическая активность яв¬
ляется следствием изменения поляризуемости моле¬
кулы под действием магнитного поля.

Что касается прикладного аспекта метода, то, на¬
пример, при решении задач структурной органической
химии применение эффекта Фарадея основано на ад¬
дитивной схеме расчета. Замечено, что в молекуляр¬
ном магнитном вращении можно выделить атомные
или фрагментные составляющие, не изменяющиеся
значительно при переносе из состава одного соедине¬
ния в другое.

Накопленный химиками опыт использования при
определении молекулярных структур различного рода
инкрементов, отнесенных к отдельным фрагментам,

свидетельствует о том, что все эти константы при

строгом рассмотрении не являются постоянными ве¬
личинами, а зависят от взаимного влияния фрагмен¬
тов, что в свою очередь определяется состоянием
молекулы в целом в реальной среде. Таким образом,
отклонения рассчитанных физических величин от экс¬
периментальных могут служить источником информа¬
ции о строении веществ и характере их превращений
и лишь в отдельных случаях — о составе смесей.
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§ 9. МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЯ

Масс-спектрометрический анализ веществ состоит в
следующем. Небольшое количество вещества в виде
пара в вакууме, обычно под действием пучка электро¬
нов, переводится в ионы или ионизированные фраг¬
менты молекул; затем положительно заряженные час¬
тицы ускоряются и направляются в магнитное поле Н.
Эти частицы (ионы) движутся по окружностям, ра¬
диус которых зависит от отношения массы движу¬
щейся частицы к ее заряду.

Изменяя напряженность магнитного поля, ионизи¬
рованные частицы (или ионы) фокусируют на детек¬
тор, входящий в измерительную систему (рис. 31.14).
Сигналы детектора записывают в виде масс-спектра;
по полученному масс-спектру идентифицируют веще¬
ства, определяют их массы и строение. По интенсив¬
ности ионных токов определяют количества вещества.
Разделение и распознавание ионов в масс-спектро¬
метрах основаны на зависимости их движения в элек¬
трическом и магнитном полях от собственной массы
и скорости, описываемой уравнением:

//V2 1 /„ т
—— или г = —л/ 2v—2v Н V е

где т—масса иона; е — заряд; Н — напряженность магнитного
поля; г — радиус траектории в магнитном поле; v — ускоряющий
потенциал.

Возможность использования масс-спектрометрии
для определения структуры органических молекул

основана на следующих особенностях масс-спектра.
1. В масс-спектрах многих молекул (но не всех)

имеются пики . молекулярных ионов М+, массы кото¬
рых равны массам исходных молекул. Точное изме¬
рение массы молекулярного иона (до 10_б а. с. м.) по¬
зволяет определить элементный состав молекулы (или
значительно сузить круг возможных его вариантов).

2. В соответствии с изотопным составом иона ему
соответствуют разные пи-  —

ки в масс-спектре, от-

личающиеся набором —

Рис. 31.14. Схема образования
масс-спектра
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изотопов атомов, входящих в ион. Характерные рас¬
пределения интенсивностей пиков разных изотопных
наборов атомов, входящих в данный ион, позволяют
определить наличие тех или иных атомов (например
серы, галогенов и др.) или оценить степень искус¬
ственного обогащения теми или иными изотопами.

3. Распад молекулярного иона, часто сопровож¬
дающий ионизацию, приводит к образованию оско¬
лочных ионов, образующихся как при простом раз¬
рыве связей, так и с протеканием процессов пере¬
группировки атомов.

Массы этих ионов, как правило, соответствуют
определенным структурным фрагментам молекулы.
Таким образом, по масс-спектру часто можно опре¬
делить молекулярную массу, элементный состав, функ¬
циональные группы и структурные фрагменты моле¬
кулы, а по их совокупности — структуру молекулы.

На рис. 31.15 приведены масс-спектры некоторых

органических соединений. Можно заметить, что масс-
спектры соединений разной структуры имеют большое
сходство, например тропилидена (а) и толуола (б),
фенола (в) и винилфурана (г), этилпиридина (ж)
и метиланилина (з). Это часто бывает обусловлено
образованием одинаковых структур ионов для разных
молекул, например, тропилиевого цикла для иона
(М—Н) + (m/z 91) толуола и тропилидена. Однако
иногда такое сходство масс-спектров может быть про¬
сто благодаря одинаковым номинальным массам
ионов разного элементного состава, как, например,
в случае метилацетодинона (<3) и трег-бутилбен-
зола (е).

Если известны спектры компонентов смеси, возмо¬
жен ее количественный анализ путем сравнения ин¬
тенсивности пиков, характерных для конкретного ве¬
щества.

Масс-спектрометр имеет следующие основные эле¬
менты: систему ввода образцов, источник ионов, ана¬
лизатор масс и систему детектирования ионов, уси¬
ления и представления сигнала. Вспомогательный
элемент спектрометров — вакуумная система, которая

обеспечивает необходимое разрежение (ж 1,33*
* ]О-6 Па) для предотвращения столкновений ионов
с молекулами воздуха. На рис. 31.16 приведена блок-
схема масс-спектрометра, а в табл. 31.9 — методы
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Puc. 31.15. Масс-спектры органических соединений:

a — тро пня идеи; б — толуол; в — фенол; г — 2-внни лфуран; д — л<-метилацето-
фенон; е — трет-бутилбензол; ж — 2-этилпиридин; з — метилаланин

ионизации применяемые в масс-спектроскопии. Из¬
вестно много типов масс-спектрометров, различаю¬
щихся способами ионизации, разделения ионов и их
регистрации.

Для анализа неорганических объектов сложного
состава перспективны методы искровой, лазерной и
масс-спектрометрии вторичных ионов. Аналитические
характеристики этих методов уникальны: универ¬
сальность (определение 40 элементов); низкий аб¬
солютный (101 -10-
ю-

г, в некоторых случаях до
г) и относительный [до 10-7 % (ат.) ] пределы
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Рис. 31.16. Блок-схема масс-спектрометра:
/— диафрагма с отверстием; 2 — ионизационная камера; <3 — ионно-оптическая
система; 4— отвод к вакуумному насосу; 5—электростатический анализатор;
6— пучок ионов; 7—магнитный анализатор; 8—коллектор; 9— усилитель;
10 — регистрирующее устройство

обнаружения; малозаметное влияние основы; простота
пробоподготовки.

Обработка получаемого набора данных сопряжена
с проведением большого числа вычислительных опе¬
раций и поэтому нуждается в автоматизации. Однако
автоматизация обработки первичной информации
обусловлена не только стремлением к сокращению
трудоемкой вычислительной работы, но и необходи¬
мостью измерения выходных сигналов на малых уров¬
нях и при высоких скоростях развертки масс-спектра,
когда графическая регистрация становится невозмож¬

ной, так как не обеспечивает достаточную точность.
Первым этапом автоматизации явилось совмещение
спектрометра с ЭВМ д^я получения масс-спектров в
реальном масштабе времени. Следующий этап преду¬
сматривает включение промежуточного звена — запо¬

минающего устройства (магнитная лента, магнитный
диск) и обработку масс-спектра после завершения
съемки. Важным этапом в совершенствовании систем
масс-спектрометр — ЭВМ явилось применение элек¬
тронных схем для отображения информации, обеспе¬
чивающих диалог «человек — ЭВМ», в котором опе¬
ратор-исследователь по необходимости может подби¬
рать наиболее подходящие для анализа программы,
менять их параметры. Использование режима диало¬
га обеспечивает оперативное изменение схемы после¬
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дующего анализа. Успешному анализу способствует
возможность обращения к банкам масс-спектров ин¬
дивидуальных химических соединений.

В последнее время развивается новое направле¬
ние— двумерная (тандемная) масс-спектрометрия
(МС — МС, масс-спектрометр — масс-спектрометр).
Метод включает ионизацию молекул и разделение по
массам ионов, образующих масс-спектр, выбор из
этого спектра определенного иона-предшественника и
получение масс-спектра продуктов его фрагментации
в результате мономолекулярного разложения мета-
стабильных ионов с малым временем жизни («10~5с)
или в результате дальнейшего возбуждения иона-
предшественника столкновениями с инертным газом.
Получаемые спектры могут использоваться и для реше¬
ния аналитических задач, и для идентификации отдель¬
ных соединений в сложных матрицах. По сравнению
с сочетанием газовой и жидкостной хроматографии
с масс-спектрометрией МС—МС имеет преимущество
в селективности, чувствительности и скорости ана¬

лиза. Наибольшее преимущество масс-спектрометри-
ческого разделения компонентов смеси — менее стро¬
гие требования к летучести образцов.

ГЛАВА 32

КОЛЕБАТЕЛЬНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ

Энергия колебательных переходов в молекулах сравни¬
ма с энергией квантов излучения в области ин¬
фракрасного излучения. Инфракрасный (ИК) спектр
и спектр комбинационного рассеяния (КР) молекул
химических соединений являются одними из важных

характеристик веществ. Однако, поскольку спектры
имеют различную природу, интенсивность проявления
в них одних и тех же колебаний различна.

§ I. ИК-СПЕКТРОСКОПИЯ

Рассмотрим молекулу, содержащую N атомов; поло-
жение каждого атома может быть определено зада¬
нием трех координат (например, х, у и z в прямо¬
угольной системе координат). Полное число таких
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Рис. 32.1. Симметрия и три ос¬
новных типа колебаний моле¬
кулы воды. Движением атома
кислорода можно пренебречь,
так как он расположен вблизи
центра тяжести молекулы:

н
//\

О

н

а — валентное симметричное колеба¬

ние V, (параллельное); б —деформа¬

ционное симметричное колебание ve Н
(параллельное); в — валентное антн. t

н

симметричное колебание Va (перпен.

дикулярное)

значений координат будет составлять 3N, и, поскольку
каждая координата может быть задана независимо
от других, можно считать, что молекула обладает
3Af степенями свободы. Задав все 3/V координаты,
полностью опишем молекулу — длмны связей, углы
между ними, а также местоположение и ориентацию
ее в пространстве.

Для описания свободного движения молекулы
в трехмерном пространстве без изменения конфигу¬
рации необходимо знать три координаты положения
ее центра тяжести. Любое вращение нелинейной мо¬
лекулы может быть представлено как сумма враще¬
ний относительно трех взаимно перпендикулярных
осей. С учетом этого единственной оставшейся неза¬
висимой формой движения молекулы являются ее
внутренние колебания. Число основных колебаний ли¬
нейной молекулы будет ЗА/— 5 (учитывая вращение
вокруг оси связи), нелинейной — 3N — 6. В обоих слу¬
чаях молекула (нециклическая) имеет N—1 связей
между атомами и N—1 колебаний направлено вдоль
связей — они являются валентными, а остальные
2N — 5 (или 2N— 4) меняют углы между связями —
они являются деформационными колебаниями. На
рис. 32.1 показаны все возможные виды колебаний
молекулы воды.

Чтобы колебание проявилось в инфракрасной об¬
ласти, необходимо изменение дипольного момента при
колебании вдоль оси симметрии или перпендикуляр¬
ной ей, т. е. любое изменение значения или направ¬
ления диполя приводит к возникновению осциллирую¬
щего диполя, который может поглощать энергию,
взаимодействуя с электрической компонентой инфра¬
красного излучения. Поскольку большинство молекул
при комнатной температуре находится на колебатель-
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Рис. 32.2. Колебательные состоя-

ниягармонического осциллятора

ном уровне vo (рис. 32.2),
большая часть переходов
должна происходить из со¬
стояния vo в vi. Симметрич¬
ные колебания молекулы
Н20 имеют обозначения vi
для наивысшей частоты
(3651,7 см-1) и V2 для сле¬
дующей (1595,0 см-1), анти¬
симметричное колебание с

частотой 3755,8 см^1 обозначается v3. При разделении
колебаний на симметричные и антисимметричные
следует подчеркнуть, что симметричное валентное
колебание не дает изменений дипольного момента и
поэтому не проявляется в инфракрасной области спек¬
тра. Следовательно, растяжение гомоядерной моле¬
кулы не должно приводить к поглощению в ИК-об-
ласти. О писанная упрощенная картина колебаний мо¬
жет реализоваться лишь при условии справедливости
двух допущений: 1) каждое колебание является чисто
гармоническим; 2) все колебания совершенно незави¬
симы и не воздействуют друг на друга.

Для реально колеблющихся молекул картина дви¬
жения очень сложная, каждый атом не движется точ¬
но по одному из путей, представленному на рис. 32.1,
их движение является суперпозицией всех возможных
колебаний (см. рис. 32.2). Однако такая суперпози¬
ция может быть разложена на составляющие, если,
например, наблюдать молекулу стробоскопически,
освещая ее импульсно частотами, совпадающими
с частотами каждого из основных колебаний по оче¬
реди. В этом и состоит существо инфракрасной спек¬
троскопии, только роль подсветки играет частота по¬
глощаемого излучения, а наблюдение ведется за из¬
менениями дипольного момента.

Сложная молекула имеет большое число колеба¬
ний, многие из которых могут проявляться в ИК-спек-
тре. Каждое такое колебание вовлекает в движение
большинство атомов молекулы, но в одних случаях
атомы смещаются приблизительно на одинаковые рас¬
стояния, а в других — некоторые малые группы ато¬
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мов смещаются сильнее, чем остальные. По этому
признаку колебания можно разделить на два класса:
скелетные колебания и колебания характеристических
групп.

Частоты скелетных колебаний органических моле¬
кул обычно приходятся на область 1400 — 700 см-1, и
часто трудно приписать отдельные частоты какому-
нибудь из возможных для молекулы колебаний, хотя
совокупность полос достаточно однозначно указывает
на принадлежность к определенной молекулярной
структуре. В таких случаях полосы называют «отпе¬
чатками пальцев» молекулы в спектре.

Частоты колебаний характеристических групп мало
зависят от строения молекулы в целом, находятся в
областях, обычно не перекрывающихся с областью
скелетных колебаний, и могут быть использованы для
аналитических целей.

При изменении изотопного состава функциональ¬
ных групп с ростом массы т наблюдается тенденция
к уменьшению частоты:

'-V-л/1.2пс V т

где с — скорость света; k — силовая постоянная, характеризую¬
щая силу связи.

С ростом кратности связи в ряду С—X, С=Х,
С = Х частота возрастает (связано с увеличением k).
Об интенсивности полос в инфракрасном спектре
можно сказать следующее. Инфракрасный спектр воз¬
никает лишь тогда, когда колебание вызывает изме¬
нение электрического дипольного момента молекулы.
Поэтому можно считать, что колебания более поляр¬

ной связи будут порождать и более интенсивные
полосы в спектре, что и подтверждается реальны¬

ми спектрами соединений, содержащих =С=0>
> =C = N— > = С = С = и ОН > =NH > =СН, а
также ионных кристаллов.

§ 2. АППАРАТУРА И МЕТОДЫ ИЗУЧЕНИЯ
ИК-СПЕКТРОВ

Инфракрасный спектрометр — удобный и универсаль¬
ный прибор, зачастую снабженный ЭВМ. Источником
излучения служит стержень из оксидов редкоземель-
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Рис. 32.3. Оптическая схема

двухлучевого ИК-спектрометра

ных элементов (штифт
Нернста) или карборун¬
да, накаленный добела
(или докрасна) электри¬
ческим током. Пучок све¬
та направляется и фоку¬
сируется в точке разме¬
щения образца зеркала¬
ми. Схема (рис. 32.3)
ИК-спектрометра во мно¬

гом сходна со схемой спектрофотометра видимой и
ультрафиолетовой области. Здесь также с помощью
системы зеркал (М! и Мг) световой поток разделяется
на два строго одинаковых луча, один из них пропус¬
кается через кювету с исследуемым веществом, дру¬
гой — через кювету сравнения. Прошедшее через кю¬
веты излучение поступает в монохроматор, состоящий
из вращающейся призмы, зеркала и щели и позволяю¬
щий выделять излучение со строго определенной час¬
тотой, а также плавно изменять эту частоту. Оба
луча встречаются на зеркальном секторе Мз. При вра¬
щении зеркала в монохроматор попеременно попа¬
дают либо отраженный опорный луч, либо прошедший
через прорезь луч от образца. Кюветы и окна для за¬
щиты детектора, как и призма монохроматора, выпол¬

няются из отполированных кристаллов минеральных
солей (табл. 32.1), пропускающих инфракрасный свет.
В современных приборах призма заменяется дифрак¬
ционной решеткой, позволяющей значительно увели¬
чить разрешающую способность спектрометров. Для
фиксации количества поглощаемой веществом энергии
используют два типа детекторов, действие которых
основано на чувствительности к тепловому действию
света или на явлении фотопроводимости.

Возникающий за счет разности энергий лучей, по¬
падающих на детектор, электрический импульс уси¬
ливается и регистрируется самопишущим потенцио¬
метром. Запись ИК-спектра представляет собой за¬
висимость поглощения или пропускания (в %) от
частоты (в см-1). Типичный спектр представлен на
рис. 32.4.
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Таблица 32.1. Характеристики материалов используемых
в ИК-спектроскопии

Материал

Оптимальная
область

пропускания,
мкм

Область

использования,

мкм

Растворимость
в воде г/100 г
НгО при 20 "С

Стекл о 0,3-2 0,3-2 Нерастворимо
Кварц 0,3-3,5 0,2—4 »

LiF 0,6-6 0,2-6,5 0,27

CaF2 0,2—9 0,2-9,5 0,016
NaCl 2—15,5 0,2—17 36,0
КВг 10-25 0,2—25 54,0

AgCl 2—20 0,2—22 0,00015

KRS-5 (TIBr-TlI) 2—40 1—40 0,05

BaF2 0,2-13 0,2-13,5 0,17
Csl 10-37,5 1-38 124,0
Алмаз 2-35 1-40 Нерастворим

Двухлучевая схема обладает следующими досто¬
инствами: J) получаемый переменный сигнал проще
усиливать, чем постоянный сигнал однолучевого при¬
бора; 2) вращающийся зеркальный сектор играет роль
модулятора, периодически (10—100 об/с) перекрывая
пучок света и усиливая только компоненту сигнала,
можно достигнуть значительного улучшения отноше¬
ния сигнал/шум; 3) помещая в опорный пучок необ¬
ходимое количество растворителя, можно получить
только спектр исследуемого соединения.

Одним из главных недостатков традиционных ме¬

тодов регистрации спектров является присущая им
инерционность.

и

CU
гз

Сэ

и

С:

/ V
4

юо

Частота

Рис. 32.4. Реальный вид спектра для молекулы, характеризую¬

щийся одним переходом; фон не постоянен, область поглощения
имеет конечную ширину
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Рас. 32.5. Сложение синусоидальных волн:
а, в —волны с разной частотой, но с равной амплитудой; б, г — их суммы;
д — сумма нескольких волн с разной частотой

Представим, что спектр на рис. 32.5 — это спектр
испускания образца, и излучение описывается чисто
синусоидальной волной со строго фиксированной час¬
тотой v. Если детектор обладает достаточно малой
инерционностью, то на его выходе должен наблю¬
даться сигнал, имеющий ту же частоту v, причем вы¬
ходной сигнал детектора рассматривается как функ¬
ция времени (спектроскопия с временной разверткой),
а не как функция частоты (частотная развертка).
Предположим теперь, что образец излучает на двух
различных частотах, тогда детектор зафиксирует сум¬
му двух синусоидальных волн. Из рис. 32.5 видно,
что выходной сигнал детектора осциллирует с часто¬
той, близкой к частотам слагаемых волн, но ампли¬
туда периодически пульсирует. Факт возникновения
пульсации обусловлен степенью совпадения фаз сла¬
гаемых волн в точках А, С и В. Частота биений всегда
равна разности частот составляющих волн.
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При сложении большого числа синусоидальных
волн результирующая будет иметь очень слож¬
ный вид.

С помощью математически простой, но достаточно
трудоемкой процедуры можно восстановить из резуль¬
тирующей кривой ее составляющие, характеризую¬
щиеся определенной частотой и амплитудой. В случае
двух слагаемых (четыре неизвестных величины) по
точкам на кривой для четырех моментов времени всю
информацию можно получить, решая соответствую¬
щую систему четырех уравнений. Универсальный ме¬
тод выделения частотных характеристик из периоди¬

ческой функции любого вида был предложен Фурье,
преобразование временной зависимости в частотную
носит имя этого французского математика.

Процесс преобразования Фурье легче продемон¬
стрировать для случая излучения, но он в том же
виде применим и для абсорбционной спектроскопии.

Конструкция приборов, работающих в области от
10—20 см-1 до 5000 см-1, основана на классической

схеме Майкельсона (рис. 32.6). Параллельный пучок
света от источника направляется в интерферометр,
состоящий из делителя пучка А и двух зеркал В{ и
В2. Делитель представляет собой пластину из про¬
зрачного материала обычно (КВг) с покрытием, от¬
ражающим точно 50 % падающего излучения. Одна
половина светового потока направляется к зеркалу Si,
другая — к В2. Возвратившись от зеркал по тем же
самым путям, пучки вновь соединяются в один на де¬

лительной пластине (хотя половина светового потока

и отражается в сторону источника) и попадают на де¬
тектор. Если излучение монохроматично, то в зависи¬
мости от длины путей АВХ и АВ2 интенсивность ре¬
зультирующего пучка за счет интерференции двух

Ч '1 Т N

Г'
т

\ Источник / с

N
На образец и детектор

Рис. 32.6. Интерферометрическая ячейка Фурье-спектрометра
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слагающихся пучков усиливается или ослабляется.
Если длины волн одинаковы или различаются на це¬
лое число длин волн, возникающая интерференция
приводит к усилению интенсивности, и, соответствен¬
но, в случае разницы, кратной полуцелому числу длин
волн, пучок гасится. Для источника с двумя монохро¬
матическими частотами vi и V2 возникнут биения этих
частот, вызванные наложением интерференционных
картин, создаваемых зеркалами 5, и в2. При движе¬
нии В2 детектор будет регистрировать более сложное

изменение интенсивности, однако в результате фурье-
преобразования можно получить данные о частотах и
интенсивности излучаемого источником света.

Размещение на пути светового пучка образца при¬
ведет к поглощению части излучения и образованию
провалов в спектральном распределении источника.

После фурье-преобразования получается обычный
спектр поглощения.

К достоинствам описанной методики следует отне¬
сти прежде всего быстродействие — полный спектр
содержится в интерферограмме, которая записывается
в запоминающее устройство вычислительной машины
в течение времени сканирования («1 с).

В фурье-спектрометре используют параллельные
пучки, нет необходимости в фокусировке света и не
требуются щели, так как вся энергия источника про¬
ходит через прибор; в результате не нужны большие
коэффициенты усиления, разрешающая способность
(постоянная на протяжении всего спектра) опреде¬
ляется длиной хода зеркала и емкостью памяти вы¬
числительной системы. Использование ЭВМ позволяет

автоматизировать многие операции, а с целью улуч¬
шения отношения сигнал : шум — многократно сумми¬
ровать интерферограммы и обработку получаемых ре¬
зультатов проводить по заданным программам.

Существуют различные способы введения образца
в ИК-спектрометр. Растворы веществ наиболее удоб¬
ны для получения спектров, так как здесь можно реа¬
лизовать ситуации практического отсутствия межмо-

лекулярного взаимодействия. В связи с тем, что
в ИК-области поглощают все растворители, для этих
целей (если нужно получить спектр в широком интер¬
вале частот) используют соединения простейшей
структуры, в спектре которых минимальное число ли¬
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ний (CCI4, CS2). Для разных областей спектра можно
подобрать соответствующие растворители, а затем со¬
ставить весь ИК-спектр.

Для растворов наиболее распространены цилин¬
дрические наливные кюветы толщиной 0,1 — 1 мм
с окнами из солевых пластин. Необходимый объем

раствора — 0,1 — 1 мл при концентрации 0,05—10%.
Тонкие пленки (<0,01 мм) жидкого вещества со¬
здают, помещая его между солевыми пластинами
(удерживание происходит за счет капиллярных сил).
Твердые порошкообразные образцы исследовать труд¬
но, поскольку отражение и рассеяние падающего све¬
та мелкими частицами велико, а пропускание, есте¬
ственно,— мало. Поэтому тщательным растиранием
твердого вещества в вазелиновом масле (или пара¬
финовом— нигроле) получают пасту (тонкую взвесь),
которую затем также помещают между солевыми пла¬
стинами. Если показатели преломления масла и твер¬
дой фазы различаются незначительно, рассеяние бу¬
дет слабым. Часто твердые вещества в виде тонкого
порошка (0,5—1 мг) тщательно перемешивают с по¬
рошком КВг (100 мг) и затем спрессовывают в спе¬
циальном устройстве под давлением (^4,5-108 Па)
в тонкую таблетку. В качестве среды подбирают,
с учетом специфики исследуемых образцов, и другие
вещества.

В трудных для исследования случаях — качествен¬
ный и количественный анализ состава жидкостей
(особенно водных растворов), пластмасс, твердых
тел, порошков, анализ микроколичеств («10~9 г),
изучение физических свойств сверхтонких пленок
(0,6—2 нм), поверхностных образований (адсорбция,
химия поверхности, в том числе полупроводников),
изучение процессов в клетках и тканях (биохимия,
биофизика, биология)—используют метод, известный
как спектроскопия многократно нарушенного полного
внутреннего отражения. Суть его состоит в следую¬
щем. При падении света на границу раздела двух
сред (рис. 32.7) под углом больше критического луч
проникает во вторую сферу, оптически менее плотную.
Если эта среда прозрачна (/4=0), происходит полное
внутреннее отражение (R = 100%). При наличии по¬
глощения (Аф§) происходит ослабление падающего
света вследствие его взаимодействия с поглощающей
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Rq /ч R Рис. 32.7. Схема полного
Ч / п N. / 'внутреннего отражения

Зонд сРедой (Л <100%).
Ослабление зависит от

глубины проникнове-

поглощения второй
среды.

Таким образом, если исследуемый материал (даже
ткани функционирующего органа биообъекта) плотно
прижать к отражающим поверхностям зонда (для
растворов это достигается при смачивании), то при
каждом отражении пучок света будет проходить не¬
большое расстояние в исследуемом образце и, по¬
явившись на дальнем конце зонда, будет нести инфор¬
мацию о спектре поглощения образца.

Использование волоконной оптики, лазерной тех¬
ники в сочетании с возможностями вычислительных

систём при фурье-преобразовании открывает больше
перспективы для этого метода в постановке аналити¬
ческого контроля.

§ 3. ПРИМЕНЕНИЕ ИК-СПЕКТРОВ

С помощью ИК-спектроскопии можно решить сле¬
дующие задачи.

1. Определение вещественного состава продуктов
синтеза в различных фазовых состояниях.

2. Изучение фазово-структурных изменений в про¬
дуктах при поддержании в заданном интервале опре¬
деленных технологических показателей.

3. Оценка состояния равновесия, скорости проте¬
кания процесса.

4. Оценка показателей технологической схемы в

целом при варьировании условий проведения про¬
цесса.

5. Исследование функциональной принадлежности

и расходования активных компонентов.
Количественные измерения, как и в других видах

абсорбционной спектроскопии, основаны на законе

Бугера.
Аналитические возможности ИК-спектроскопии

можно продемонстрировать, указав на некоторые
практические результаты.
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Углеводороды из пролитой нефти или других ис¬
точников являются распространенными загрязняющи¬
ми веществами. Из водных систем они легко могут
быть экстрагированы тетрахлоридом углерода, пред¬
варительно тщательно очищенным. Зная молярные
коэффициенты поглощения в соответствующих обла¬
стях спектра насыщенных (2900, 2800 и 1360 см-1)
и ненасыщенных (3100 см-1) углеводородов, можно,
используя соответствующие калибровочные зависимо¬
сти, оценить их содержание в экстрактах, а затем
рассчитать и концентрацию в окружающей среде.
Чувствительность метода может достигать ж10~4%.

Интенсивность полосы с частотой 966 см-1, относя¬
щейся к несимметричным колебаниям связи С—Н
группы —СН=СН- с транс-расположением замести¬
телей, является критерием оценки пригодности искус¬
ственных жиров для употребления в кулинарии, так
пак обнаружена корреляция содержания веществ,
включающих гранс-фрагменты, в продуктах питания
и распространенности ряда серьезных заболеваний.
Быстрая оценка содержания ненасыщенных транс-
кислот может быть осуществлена путем сравнения по¬
глощения в областях 966 и 934 см-1 (характеристично
для всех соединений смеси). Полученное отношение
величин подставляют в уравнение для образцов из¬
вестного состава. Причем, несмотря на отсутствие опе¬
рации взвешивания образца или определения его объ¬
ема, такая методика отличается высокой точностью.

Используя характеристические полосы поглощения
на 780 и 800 см-1, попадающие в область прозрачно¬
сти материала фильтра и угольной пыли, и соответ¬
ствующие калибровочные графики, можно определять
содержание кварца (менее 10 мкг) в угольной пыли,
осевшей на контрольных фильтрах за определенное
время. Аналогичные результаты могут быть получены
при определении асбеста в воздухе.

Приведенные примеры показывают возможности
оптических систем современных спектрометров. Од¬
нако качество информации может быть улучшено при
объединении спектрометра и специализированной
ЭВМ. Наметились две основные области применения
ЭВМ при обнаружении следов соединений: улучшение
качества спектров с пропусканием менее 5 % и уси¬
ление слабых полос поглощения при малом содержа¬
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нии образца в матрице. Определенные физические
причины приводят к сильному ограничению диапазона
обычной растяжки ординаты в спектрометре. Метод
растяжки при помощи ЭВМ обладает большей гиб¬
костью, так как в этом случае растяжка может ме¬
няться непрерывно до 200 и более раз, ее можно точно
задавать, что важно при количественных измерениях.

Дополнительный выигрыш получается при рас¬
тяжке шкалы поглощения и представлении спектра
на диаграмме с использованием линейной по пропус¬
канию шкалы. Ценность такой техники состоит в том,
что можно непосредственно сравнивать спектр при
определенной растяжке с эталонными спектрами. Из¬
менение относительных интенсивностей полос погло¬

щения фенацетина при 1250 и 1270 см-1 показывает
(табл. 32.2), как искажается спектр в случае приме¬
нения разных приемов.

Основная помеха при сильной растяжке ординаты
спектра — наличие наклонной (неровной) нулевой ли¬
нии и большого фона, что может быть обусловлено
такими факторами: рассеяние света, наличие интер¬
ференционных полос, поглощение растворителя мат¬
рицы или примесей, край поглощения кюветы. Боль¬
шинство искажений можно исключить, производя при
помощи ЭВМ вычитание спектров. Одним из преиму¬
ществ метода получения разностных спектров при по¬

мощи ЭВМ по сравнению с обычной дифференциаль¬
ной ИК-спектроскопией является возможность при¬
менять его при любом способе приготовления образца.

Таблица 32.2. Соотношение интенсивностей полос поглощения
50 мкг фенацетина в КВг (100 мг) в зависимости
от способов растяжки спектра

Растяжка
Отношение интенсивностей

поглощения при 1250

и 1270 см~‘

В 5 раз: обычная — линейное пропу¬
скание

1 : 6,25

1 : 2,56В 10 раз: ЭВМ —линейное поглоще¬
ние

В 10 раз: увеличение концентрации
образца

1 : 2,50
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В тех случаях, когда вычитание спектров неэффек¬
тивно, требуется внимательное оперативное вмеша¬
тельство с использованием селективных смещений ну¬
левой линии или устранения ее наклона спрямлением
по нескольким точкам.

При изучении следов соединений, адсорбирован¬
ных на твердых подложках, информативность спек¬
тров повышается их накоплением (сложением).

Таким образом, имеются два основных пути улуч¬
шения качества ИК-спектров и уменьшения предельно
обнаруживаемых концентраций веществ: совершен¬
ствование стандартной техники приготовления об¬
разцов и расширение программного обеспечения ЭВМ
с целью охвата все более сложных процедур. Главное
ограничение в этой работе — наличие примесей, при¬
сутствующих в гораздо больших количествах, чем
определяемый компонент. Это не относится к приме¬
сям в матрице; от их влияния, как было сказано,
можно избавиться. Серьезное беспокойство вызывают
примеси, захватываемые матрицей в процессе приго¬
товления образца. Это могут быть пары из атмосфе¬
ры, масло насосов, остатки растворителей и другие
всевозможные загрязнения, даже отпечатки пальцев.

Совершенствование экспериментальной техники,
как показывают оценки, может привести в итоге к по¬

вышению чувствительности на несколько порядков.

§ 4. СПЕКТРОСКОПИЯ КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ

При прохождении луча света через прозрачную (не
содержащую взвешенных частиц и микропузырьков
газа) среду небольшая часть излучения рассеивается.
Для монохроматического луча с vo в спектре рассеян¬
ного света содержатся кроме излучения той же час¬
тоты v0 (рэлеевское рассеяние) дискретные линии
с большей и меньшей частотой (комбинационное рас¬
сеяние) (рис. 32.8).

Эффект комбинационного рассеяния света был от¬
крыт в 1928 г. независимо индийским ученым Рама¬
ном, который совместно с Кришнаном обнаружил из¬
менение длины волны для части рассеянного в жид¬
кости света, и советскими физиками Ландсбергом и
Мандельштамом, исследовавшими рассеяние света в
кристаллах.
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Рис. 32.8. Линии, наблюдае¬
мые в спектре комбинаци¬
онного рассеяния

Происхождение ком¬
бинационного рассея¬
ния можно понять, ис¬

пользуя представления

квантовой теории рас¬
сеяния. При столкнове¬
нии с молекулами
кванты света hvо рас¬

сеиваются. Если столкновение полностью упругое, они
отклоняются от первоначального направления своего
движения (от источника), не изменяя энергии.
Если же столкновение неупругое, т. е. происходит
обмен энергией между квантом и молекулой, моле¬
кула может потерять или приобрести дополнительно
энергию А Е в соответствии с правилами отбора.
Причем ДЕ должна быть равна изменению коле¬
бательной и (или) вращательной энергии и соответ¬
ствовать разности энергий двух разрешенных ее со¬
стояний. Излучение, рассеянное с частотой, меньшей,
чем у падающего света, называют стоксовым, а с час¬
тотой большей — антистоксовым. Стоксово излучение
сопровождается увеличением энергии молекул (такой
процесс может произойти всегда), и линия его более
интенсивна (на несколько порядков), чем антисток-
сова, так как в этом случае молекула уже должна на¬
ходиться в одном из возбужденных состояний
(рис. 32.9).

При помещении молекулы в постоянное электри¬
ческое поле положительно заряженные ядра и элек¬
троны будут притягиваться к соответствующим про¬
тивоположным по знаку полюсам, а в целом молекула
деформируется. Для этого процесса введен термин —
поляризация, т. е. разделение центров зарядов в про¬
странстве, приводящее к образованию наведенного
дипольного момента. Наведенный диполь ц зависит
не только от напряженности приложенного поля Е,
но и определяется способностью молекулы к дефор¬
мации:

ц = аЕ,

где а — поляризуемость, определяемая симметрией молекулы.
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Поляризуемость двухатомной молекулы (напри¬
мер, Нг) анизотропна: электроны, образующие связь,
легче смещаются в поле, направленном вдоль моле¬

кулы, чем в поперечном. Молекулы, попадая в поле
излучения частоты v, оказываются в переменном элек¬
трическом поле, и, следовательно, наведенный диполь-
ный момент осциллирует с частотой v. Осциллирую¬
щий диполь излучает с частотой падающего излуче¬
ния, что объясняет природу рэлеевского рассеяния.
Если в молекуле одновременно реализуются внутрен¬
ние движения, оказывающие периодическое влияние
на поляризуемость, то диполь будет испытывать до¬
полнительные осцилляции с периодичностью этих
движений (Укол), а это значит, что наряду с возбуж¬
дающей частотой v должны появиться компоненты
с частотой v ± vKOji. Однако следует отметить, что для
проявления комбинационного рассеяния молекуляр¬
ное вращение или колебание должно вызывать из¬
менение какой-либо составляющей поляризуемости
молекулы. Поэтому, если молекула имеет низкую сим¬
метрию или совсем ее не имеет, не приходится заду¬

мываться, какие типы ее колебаний будут активны
в комбинационном рассеянии: обычно активными счи¬
таются все колебания. Все типы колебаний в тетра¬
эдрической молекуле приводят к изменениям и ди-
иольного момента, и поляризуемости; следовательно,
все они активны как в ИК-, так и в КР-спектрах, что

а б

Рис. 32.9. Схема для иллюстрации спонтанного рассеяния (а) и
когерентного антистоксового комбинационного рассеяния (б)



дает возможность получить максимум информации
о строении молекулы, используя совокупность данных
этих методов.

Полная интенсивность рассеяния с v=£v0 чрезвы¬
чайно мала (ж10~7 от общей интенсивности рассеян¬
ного света), и для регистрации ее требуется высоко¬
чувствительная аппаратура.

Повышения интенсивности рассеянного света мож¬
но добиться с помощью достаточно интенсивных све¬
товых потоков или мощных лазеров. Качество реги¬
страции рассеянных квантов можно повысить, имея
совершенное оптическое и электронное оборудование.
Применение лазеров стимулировало развитие этой,
уже ставшей классической, области спектроскопии.
Лазеры не только повысили чувствительность спек¬
троскопии обычного (спонтанного) комбинационного
рассеяния, но и стимулировали развитие новых мето¬
дов, основанных на вынужденном, например на анти¬
стоксовом, комбинационном рассеянии, носящем на¬
звание когерентного антистоксового рассеяния света
(КАРС) или, в частности, резонансного комбинацион¬
ного рассеяния (РКР). При возрастании интенсивно¬
сти падающего лазерного излучения становится зна¬
чительной интенсивность рассеянного стоксового из¬
лучения. В этих условиях происходит взаимодействие
молекул одновременно с двумя электромагнитными
волнами: лазерной vj, и стоксовой vCT = Vj, — v„, свя¬
занных между собой через молекулярные колебания
с Vv Такая связь (энергетическая) между излучением
накачки и стоксовой (или антистоксовой) волной мо¬
жет привести к интенсивному поляризованному излу¬
чению на комбинационных частотах, другими слова¬
ми— к вынужденному комбинационному рассеянию.
Причем в этих условиях оказывается■заметной доля
молекул, находящихся в возбужденном колебатель¬
ном состоянии, и в результате на частотах Vл -f- vv
возникает интенсивное антистоксово излучение.

Несмотря на огромные интенсивности вынужден¬
ного рассеяния, этот вариант метода оказался мало¬
пригодным для молекулярной спектроскопии из-за
некоторых трудновыполнимых требований. Однако
разработанная недавно техника соединяет в себе пре¬
имущества интенсивного сигнала вынужденного рассея¬
ния с широкой областью применимости спектроскопии
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Рис. 32.10. Схема установки для наблюдения непрерывного
КАРС в жидкостях:
/—лазер на красителе; 2 —кювета с жидким алотом; 3 — монохрома гор;
4 — самописец

спонтанного рассеяния. В новой методике частоты
стоксового и антистоксового излучения, генерируемые
с помощью двух лучей накачки v' и v" (рис. 32.10),

равны \ —2v' и v = 2v" —v'.~ аст л л ст л л

Необходимо отметить различие спонтанного и вы¬
нужденного комбинационного рассеяния. Интенсив¬
ность линий спонтанного КР на несколько порядков
меньше интенсивности линий накачки, в то время как
интенсивность вынужденного стоксового (или анти¬
стоксового) излучения сравнима с интенсивностью
луча накачки. Вынужденное комбинационное рассея¬
ние наблюдается только при интенсивности накачки
выше «пороговой», которая определяется коэффициен¬
том поглощения среды и изменением поляризуемости
изучаемых молекул.

Ширина линий спонтанного и вынужденного ком¬
бинационного рассеяния зависит от ширины линии
накачки. В случае лазерной накачки ширина линии
вынужденного комбинационного рассеяния меньше,
чем спонтанного.

Интенсивность сигнала в спектре КАРС выше
в 104—105 раз, чем в спектре спонтанного КР. Тот
факт, что частота vacT является наибольшей, позволяет
с помощью поглощающих фильтров отсекать излуче¬
ние накачки и возможную флуоресценцию (/п>ф).
Четкому пространственному отделению от фона спо¬
собствует малая расходимость луча лазера.
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Благодаря тому, что генерация КАРС происходит
в малом объеме (микролитры) вблизи фокуса двух
падающих пучков, можно изучать распределение мо¬
лекул на определенных колебательно-вращательных
уровнях с высоким пространственным разрешением.
Легко достигаемое спектральное разрешение состав¬
ляет 0,3—0,03 см-1, но можно получить спектр с ши¬
риной линии до 0,001 см-1.

Эффект резонансного комбинационного рассеяния
(РКР) возникает в том случае, когда длина волны
возбуждающего лазера попадает в область интенсив¬
ной полосы поглощения в электронном спектре хро¬
мофора. В этих условиях происходит значительное
увеличение интенсивности отдельных линий в спек¬
тре КР.

К преимуществам рассматриваемого вида спектро¬
скопии следует отнести то, что она: 1) может быть
использована применительно к водным растворам, так
как интенсивность спектра КР воды незначительна;
2) в равной степени пригодна для исследования га¬
зов, растворов, жидкостей, пленок, волокон, твердых
порошков, монокристаллов; 3) позволяет широко
варьировать условия эксперимента; 4) дает возмож¬
ность за одно сканирование получить весь колебатель¬
ный спектр от 10 до >4000 см-1; 5) имеет практиче¬
ски мгновенную временную шкалу, влияние релакса¬
ционных эффектов не проявляется. '

Известны и ограничения метода: 1) высокая плот¬
ность излучения лазера может вызывать побочные
фотохимические реакции; 2) КР и КАРС относят
к числу маловероятных физических процессов, по¬
этому необходимо принимать специальные меры для
устранения мешающего действия флуоресценции;
3) обычно для регистрации спектров необходимы кон¬
центрации 0,1—0,01 М, что приемлемо для исследова¬
тельских целей, но в большинстве случаев не для ана¬
лиза; 4) требование высокой оптической однородности
образцов.

Явление резонансного комбинационного рассеяния,
открытое и изученное в середине 50-х годов советским
ученым Шорыгиным, свободно от некоторых из ука¬
занных недостатков и имеет ряд принципиальных
преимуществ. Так, при использовании водных рас¬
творов концентрация хромофора может составлять
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10-4—10_6jW, а требования к оптической однородно¬
сти менее строги. Значительное увеличение интенсив¬
ности обеспечивает селективность по отношению к от¬

дельным компонентам сложных смесей. Положение

линии в спектрах КР и РКР зависит исключительно
от основного электронного состояния, однако интен¬
сивность в спектрах РКР несет информацию о воз¬
бужденном электронном состоянии, что важно для фо¬
тохимических исследований.

Эффективные сечения спонтанного КР очень малы
(asIO-30 см2) и приемлемое соотношение сигнал/шум
зависит от интенсивности накачки и чувствительности

приемника. Интенсивность рассеянного света можно
увеличить, используя многоходовые кюветы. Усили¬
тели изображения и оптические многоканальные ана¬
лизаторы допускают одновременную регистрацию
спектра в широком диапазоне частот с высокой чув¬
ствительностью. Применение вычислительных систем
для поддержания заданных экспериментальных усло¬
вий, сбора и анализа результатов измерений зна¬
чительно сокращает время проведения работ и
интерпретации данных. Очень большое повышение
чувствительности КР в жидкостях достигнуто с по¬
мощью оптических волноводов, выполненных из мате¬
риала, имеющего п < пжидк. Если свет лазера фоку¬
сировать на вход волновода (рис. 32.11), то ввиду
полного внутреннего отражения свет распространяется
внутри капилляра по жидкой сердцевине. При доста¬
точно длинных капиллярах (10—30 м) могут’ быть

1 1

9 е

Рис. 32.11. Схемы входного и выходного устройства световода (а)

и спектрометра КР с оптическим волноводом (б):
/ — входное окно; 2 — иммерсионная жидкость; 3 — капилляр, заполненный
исследуемым раствором; 4 — свет лазера; 5 —фокусирующая система; 5, 7 —
входное и выходное устройство световода; £ —регистрирующее устройство;
5—держатель световода
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достигнуты значительные усиления линий («103 раз)
по сравнению с обычными методами. Чувствительность
можно увеличить также, используя дифференциаль¬
ную схему.

Спектроскопию комбинационного рассеяния ши¬
роко используют в биологии, биофизике и медицине
для исследования строения молекул и изучения вре¬
менного хода химических реакций в биологических
объектах, поскольку в сложных молекулах колеба¬
тельные частоты чувствительны к их геометрической
структуре и системе связей локализованных групп
атомов, изменение которых может происходить в про¬
цессе химической перестройки и межмолекулярных,
взаимодействий. Причем такого рода исследования
часто невозможно провести с помощью ИК-спектро-
скопии, так как большинство представляющих инте¬
рес колебательных частот попадает в область спек¬
трального поглощения воды.

Спектроскопию КР можно использовать как для
качественного, так и для количественного анализа.

Существует много различных методик количествен¬
ного анализа. Основные трудности при измерениях
спектров заключаются в необходимости предотвраще¬
ния термического разложения образца, введения по¬
правок на поглощение, которое наблюдается одновре¬
менно с рассеянием, уменьшения вероятности флуо¬
ресценции и фотолиза.

Первая из них легко преодолевается путем ис¬
пользования вращения («2000 об/мин) образца или
быстрого сканирования лазерным лучом по поверх¬
ности образца. Вторую трудность преодолеть нелегко,
если не уменьшить путь рассеивающего пучка в среде
до минимума. Другая более тонкая процедура состоит
в использовании дифференциальной спектроскопии КР
с вращающейся кюветой, разделенной на две поло¬
вины, вместе с совершенной электронной системой
сравнения. Наличие отсеков для исследуемого образца
и образца сравнения исключает необходимость внут¬
реннего стандарта. Вероятность фотолиза при враще¬
нии образца также уменьшается. Влияние флуорес¬
ценции эффективно исключается лишь дискрими¬
нацией сигнала во времени. Методика основана на
возбуждении комбинационного рассеяния импульсным
лазером с длительностью импульсов порядка нано-
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и пикосекунд и применении соответствующей элек¬
тронной схемы регистрации с регулируемым апроби¬
рованием, позволяющим отделить во времени спектр
резонансного комбинационного рассеяния от спектра
флуоресценции. В этом случае интенсивность флуо¬
ресценции может быть уменьшена по сравнению с сиг¬
налом КР на три порядка.

Количественные результаты получают, измеряя ин¬
тенсивности полос поглощения объектов исследования
и вводимых стандартов. Часто выбирают для сопо¬
ставления полосы, интенсивность которых не зависит
от состава. Хорошие результаты дает также метод
отношений интенсивностей полос поглощения различ¬
ных компонентов в объектах окружающей среды, ре¬
акционных смесях. Калибровку спектров проводят по
эталонам, стандартизованным по данным других ме¬
тодов (ЯМР, элементный анализ, хроматография
и т. д.). Последующий анализ образцов выполняют
очень быстро. Причем для контроля технологических
процессов необходимо только заполнение капилляров,
а затрачиваемое на съемки спектров время может со¬
ставлять ~20 мин в день.

Без каких-либо специальных кювет и методик

можно легко обнаружить бензол в CCU в концентра¬
циях до 0,1 мг/мл.

Использование КР для оценки чистоты воды по¬
казало, что нитраты, фосфаты, сульфаты, ацетаты,
карбонаты, а также молекулярные примеси обнару¬
живаются до концентраций 5—50 мкг/мл. Определе¬
ние красителей в газированных водах и соках можно
вести до содержания 5 мкг/мл. Разработаны мето¬
дики определения красителей для тканей в речной
воде с пределом обнаружения менее 0,1 мкг/мл.

Представляют интерес возможности определения
с помощью спектров КР загрязнений атмосферы на
расстояниях (100 мкг N0 и SO2 обычно обнаружи¬
ваются на расстоянии 300 м). Имеются сообщения
о возможности понижения предела обнаружения при¬
месей до <1 мкг/мл. Многообещающим для решения
практических задач является использование КР-мик-
розондов с сечение-м луча ж 1 мкм2. Возможны два
режима его работы. При точечном исследовании ин¬
тересующую область поверхности выбирают с по¬
мощью микроскопа, лазерный луч направляется
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в выбранную точку и снимается спектр. При глобаль¬
ном обследовании выбирают определенную рабочую
частоту спектрометра, которая характеризует изучае¬
мые включения, и сканируют всю поверхность.

Микрозонд можно использовать для разнообраз¬
ных образцов, включая органические и неорганиче¬
ские вещества, полимеры, биообъекты. Например,
изучались неоднородности, образующиеся при затвер¬
девании цемента, и другие твердофазные реакции;
проводился анализ крови на холестерин и состава
функционирующих клеток, а также пятен на пласти¬
нах тонкослойной хроматографии. Метод позволяет
определять следы вредных для здоровья ароматиче¬
ских углеводородов в пикограммовых количествах.

К преимуществам микрозондового КР-анализа сле¬
дует отнести резкое уменьшение рассеяния света и
флуоресценции по сравнению с обычным КР-экспери-
ментом.

ГЛАВА 33

РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНЫЙ
И ДРУГИЕ ФИЗИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ

§ 1. РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНЫЙ МЕТОД АНАЛИЗА

Рентгеноспектральный метод основан на анализе ха¬
рактера и интенсивности рентгеновского излучения.
Существуют две разновидности метода.

1. Собственно рентгеноспектральный анализ. В этом
методе пробу помещают в рентгеновскую трубку в ка¬
честве антикатода. Нагреваемый катод испускает по¬
ток электронов, бомбардирующих антикатод. Энергия
этих электронов зависит от температуры катода, на¬
пряжения, налагаемого на электроды, и от других
факторов. Под влиянием энергии электронов в анти¬
катоде трубки возбуждается рентгеновское излучение,
длина волны которого зависит от материала антика¬
тода, а интенсивность излучения — от количества дан¬

ного элемента в пробе.
Посредством специальных устройств можно сфо¬

кусировать электронный пучок на очень небольшой
площади поверхности мишени — антикатода. Это дает
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Рис. 33.1. Модель атома Бора

возможность определить
качественный и количе¬

ственный состав в локаль¬

ной области исследуемого
материала. Такой метод
микрозонда используют,
например, при необходи¬
мости определить харак¬
тер мельчайших включе¬
ний в минералах или на
поверхности зерен метал¬
ла и др.

Более широкое распространение получила другая
разновидность метода, а именно рентгенофлуоресцент¬
ный анализ.

2. Рентгенофлуоресцентный анализ. В этом методе
пробу подвергают действию первичного рентгенов¬
ского излучения трубки. В результате возникает вто¬
ричное рентгеновское излучение пробы, характер ко¬
торого зависит от качественного и количественного
состава образца.

Рассмотрим механизм возбуждения рентгенов¬
ской флуоресценции. Для наглядности воспользу¬
емся моделью атома Бора, изображенной на
рис. 33.1.

Рентгеновские фотоны первичного излучения труб¬
ки выбивают из атома электроны, находящиеся на
/(-оболочке, т. е. на орбитали, расположенной в непо¬
средственной близости от ядра атома. На вакантные
места переходят электроны с более отдаленных от
ядра L, М и других оболочек. Переход электронов со¬
провождается возникновением вторичного рентгенов¬
ского излучения.

Схема возможных электронных переходов пока¬
зана на рис. 33.1. Все переходы, оканчивающиеся на
/(-уровне, приводят к образованию /(-линий; в зави¬
симости от того, с какого энергетического уровня про¬
исходит переход (с L- или М-оболочки), их обозна¬
чают Ка или Кр. Переходы с более высоких энергети¬
ческих уровней на L-оболочку образуют L-линии, обо¬
значаемые символами La (переход с М-оболочки) или
Lp (переход с М-оболочки).
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Разность энергий рентгеновского излучения при
переходе электронов с более отдаленных на более
близкие к ядру энергетические уровни выражается из¬
вестным уравнением:

где т — масса покоя электрона; еа — элементарный заряд; F —
эффективный заряд ядра, действующий на один электрон
(F » Z, Z — атомный номер элемента), п\ и я2 — главные кван¬
товые числа (П\ < п2).

Частота и длина волны рентгеновского излучения
связаны следующей зависимостью:

где с — скорость света.

Известно, что выражение

представляет постоянную Ридберга.
Принимая йо внимание уравнения (33.2) и (33.3),

уравнение (33.1) можно преобразовать следующим
образом:

Величина, обратная длине волны наблюдаемой
рентгеновской линии (т. е. v/c), пропорциональна
для данного типа перехода квадрату атомного номера
элемента. Эта зависимость представляет известный из
курса неорганической химии закон Мозли.

Из уравнения (33.4) следует, что, определив длину
волны рентгеновского излучения, соответствующего
некоторому электронному переходу (например L-*-K,
М —К и т. д.), легко найти атомные номера элемен¬
тов, входящих в состав пробы, т. е. провести ее каче¬
ственный анализ.

Так, зафиксировав в спектре линии Ка, и Ка,
с длинами волн 0,2102 и 0,2106 нм соответственно,
можно по имеющимся таблицам длин волн устано¬
вить, что они принадлежат элементу с атомным номе¬

ром 25, т. е. марганцу

(33.1)

те*2п2 _
~lFc R (33.3)

(33.4)
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Таблица 33.1. Аналитические линии элементов, применяемые
в рентгенофлуоресцентном методе, нм

Атомный

номер
Элемент

13 Алюминий 0,8339 0,8340
14 Кремний 0,7125 0,7128
15 Фосфор 0,6154 0,6157
16 Сера 0,5372 0,5375
17 Хлор 0,4727 0,4730
18 Аргон 0,4191 0,4194
19 Калий 0,3741 0,3744
20 Кальций 0,3358 0,3361
21 Скандий 0,3031 0,3034
22 Титан 0,2748 0,2752
23 Ванадий 0,2503 0,2507
24 Хром 0,2289 0,2293
25 Марганец 0,2102 0,2106
26 Железо 0,1936 0,1940
27 Кобальт 0,1789 0,1793
28 Никель 0,1658 0,1662

Аналитические линии некоторых элементов в рент-
генофлуорссцентном методе анализа приведены в
табл. 33.1.

Для качественного рентгенофлуоресцентного ана¬
лиза важно, чтобы энергия полихроматического излу¬
чения (излучения различных длин волн) рентгенов¬
ской трубки была равна или превышала энергию, не¬
обходимую для выбивания /(-электронов элементов,
входящих в состав анализируемой пробы. В этом
случае спектр вторичного рентгеновского излучения
содержит характеристические рентгеновские линии,
длина волны которых соответствует приведенным в
таблице данным. Избыточная энергия первичного из¬
лучения трубки (сверх необходимой для удаления
/(-электронов) высвобождается в виде кинетической
энергии фотоэлектрона.

Для количественного рентгенофлуоресцентного
анализа имеет значение измерение интенсивности ха¬

рактеристических линий излучения. Рассмотрим про¬
цессы, происходящие при взаимодействии монохрома¬
тического излучения рентгеновской трубки с ана¬
лизируемым веществом. Они соответствуют схеме,
приведенной на рис. 33.2. Из рисунка видно, что
только некоторая часть энергии первичного излучения
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Рис. 33.2. Схема процессов, происхо¬
дящих при взаимодействии монохро¬
матического рентгеновского излуче¬
ния с анализируемым веществом:
I — падающий луч; 2— прошедший луч;
3 — фотоэлектроны; 4 — характеристические
рентгеновские лучи; 5 — рассеянные рентге¬
новские лучи

расходуется на выбивание из
атома /(-электронов. Другая
часть либо затрачивается на

придание кинетической энергии выбиваемому фото¬
электрону, либо проходит через пробу и рассеивается.

Существенно, что рентгеновские кванты излучают¬
ся не при каждом переходе электронов с более высо¬
ких энергетических уровней на вакантные места
основного уровня. Встречаются переходы, не сопро¬
вождающиеся излучением, в частности такие, при ко¬
торых высвобождающаяся энергия затрачивается на
возбуждение и эмиссию внешних валентных электро¬
нов. Отношение количества переходов т, сопровож¬
дающихся характеристическим излучением, к общему
количеству переходов называют выходом флуоресцен¬
ции (W). Он возрастает с увеличением атомного но¬
мера элемента в соответствии со следующим полуэм-
пирическим уравнением:

,33'5)

Так, выход флуоресценции /(-линий кислорода со¬
ставляет всего 0,08 %, в то время как для меди он
равен 0,40 %. Из-за невысокой чувствительности рент¬
генофлуоресцентный метод обычно не применяют для
определения легких элементов (Z ^ 13).

Интенсивность характеристического рентгенофлуо-
ресцентного излучения пробы, по которой делают вы¬
вод о количественном составе анализируемого мате¬
риала, зависит от следующих факторов.

1. От интенсивности первичного излучения рент¬
геновской трубки и от его распределения по дли¬
нам волн.

2. От концентрации данного элемента в пробе, т. е.
от общего количества его атомов.

3. От толщины пробы. Если толщина пленки пробы
невелика, с ее увеличением интенсивность излучения
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также возрастает, вследствие того что возбуждается
большое количество атомов пробы; в некоторых пре¬
делах интенсивность пропорциональна толщине про¬
бы. Однако при некоторой критической толщине про¬
бы с дальнейшим ее увеличением интенсивность
излучения остается постоянной. Это объясняется аб¬
сорбцией возникающего характеристического излуче¬
ния внутри образца.

4. От характера основы пробы, т. е. от природы и
содержания сопутствующих элементов — так называе¬
мый матричный эффект. Причина заключается в по¬
глощении части первичного излучения сопутствую¬
щими элементами.

Принципиальная схема установки для рентгено¬
флуоресцентного анализа показана на рис. 33.3. Пер¬
вичное излучение рентгеновской трубки / попадает на
пробу 2, в которой возбуждается характеристическое
вторичное рентгеновское излучение атомов элементов,
входящих в состав пробы. Отражающиеся от поверх¬
ности пробы рентгеновские лучи самых разнообраз¬
ных длин волн проходят через коллиматор 3 — си¬
стему из параллельных молибденовых пластин, пред¬
назначенную для пропускания параллельных идущих
только в одном направлении лучей. Расходящиеся
лучи других направлений поглощаются внутренней
поверхностью трубок. Идущие от пробы лучи разла¬
гаются в спектр, т. е. распределяются по длинам волн
посредством кристалла-анализатора 4. Угол отраже¬
ния лучей 0 от кристалла равен углу падения; однако

Рис. 33.3. Принципиальная схема установки для рентгенофлуо¬
ресцентного анализа
/ — рентгеновская трубка; 2 — проба; 3, 5 —коллиматоры; 4 — кристалл;

приемник; 7 — самописец
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Таблица 33.2. Кристаллы-анализаторы
в ренггенофлуоресцентном анализе

Кристалл 2d, нм Кристллл 2d, им

Кварц 0,1624 Этилеиднаминдитартрат 0,8Й03
Топаз 0,2712 Одноза мешенный фосфат 1,064

Фторид лития 0,4026 аммония

Гидрофталат калия 2,640

под этим углом отражаются только лучи с такой дли¬
ной волны, которая связана с 0 уравнением Брэгга:

Я = 2d sin 0, (33.6)

где d—расстояние между плоскостями атомов решетки кристал¬
ла-анализатора.

Вращая последний, можно изменять угол 0 и, сле¬
довательно, длину волны отраженных лучей.

В качестве кристаллов применяют разнообразные
вещества. Некоторые из них с указанием межплос-
костных расстояний приведены в табл. 33.2.

По уравнению (33.6) легко подсчитать, что если,
например, пользоваться кристаллом из фторида лития
(2</ = 0,4026 нм) и изменять посредством поворота
кристалла угол 0 в пределах от 10 до 80°, то длины
волн отраженных лучей будут находиться в пределах
0,068—0,394 нм. В соответствии с этим по /(-линиям
можно идентифицировать и определить количественно
элементы с атомными номерами ог 19 (см. табл. 33.1)
до 42, т. е. от калия до молибдена {Ка, = 0,0709 нм).
С кристаллом из этилендиаминдитартрата поддаются
определению элементы с более низкими атомными но¬
мерами, например алюминий (13), а с гидрофталатом
калия также магний и натрий и т. д. Наиболее на¬
дежно определяются элементы с атомными номерами
от 13 и выше.

Отраженные от кристалла-анализатора монохро¬
матические лучи проходят через коллиматор и фикси¬
руются приемником 6, который вращается синхронно
с кристаллом-анализатором с вдвое большей ско¬
ростью. В качестве приемников используют счетчик
Гейгера, пропорциональный или сцинтилляционный
счетчики Последний состоит из кристаллофосфора —
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иодида калия, активированного таллием, — преобра¬
зующего рентгеновское излучение в видимое. Свет в
свою очередь преобразуется в электрические импуль¬
сы, которые затем усиливаются и фиксируются реги¬
стрирующим прибором-самописцем 7. На бумажной
ленте самописца вычерчиваются кривые, высота кото¬
рых характеризует интенсивность излучения, а поло¬
жение по отношению к оси абсцисс — длинам волн —

дает возможность идентифицировать качественный со¬
став пробы.

В настоящее время существуют полностью автома¬
тизированные приборы для рентгенофлуоресцентного
анализа, которые в сочетании с ЭВМ, выдающей ста¬
тистически обработанные результаты, делают выпол¬
нение анализа экспрессным и достаточно точным.

Рентгенофлуоресцентный метод позволяет анали¬
зировать пробы с содержанием отдельных элементов
(начиная от элемента с атомной массой 13) от десяти¬
тысячных долей процента до десятков процентов. Как
и другие физические методы, этот метод является от¬
носительным, т. е. анализ выполняется посредством
эталонов известного химического состава. Можно

анализировать пробы различного агрегатного состоя¬
ния— твердые, жидкие и газообразные. При анализе
твердых материалов из них готовят таблетки, которые
затем подвергают действию излучения рентгеновской
трубки.

Некоторым недостатком метода является требова¬
ние полной однородности поверхностей эталонной и
анализируемой таблеток, что нередко достигается
с большим трудом.

§ 2. РАДИОАКТИВАЦИОННЫИ МЕТОД АНАЛИЗА

Радпоактивационный анализ — физический метод ана¬
лиза, который возник и развился после открытия
атомной энергии и создания атомных реакторов. Он
основан на измерении радиоактивного излучения эле¬
ментов. Анализ по радиоактивности был известен и
ранее. Так, измеряя естественную радиоактивность
урановых руд, определяли содержание в них урана.
Аналогичный метод известен для определения калия
но радиоактивному изотопу этого элемента. Актива¬
ционный анализ отличается от этих методов тем, что
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Таблица 33.3. Пределы обнаружения элементов активационным
анализом на тепловых нейтронах

Элементы Масса — Ifi r

Eu, Dy Более 12

Mn, Со, Rh, Ag, In, Sm, Ho, Lu, Re, Ir, Au,
Na, Se, V, Cu, Ga, As, Br, Kr, Pd, Sb, I, La

11-12

Pr, Tb, Tm, Yb, W, Hg, Th, Zn, Ge, Se, Rb,
Sr, Y, Nb, Cd, Cs, Gd, Er, Hf, Та, Os, U

Al, Cl, Ar, K, Cr.P, Ni, Mo, Ru,

10-11

9-10

Sn, Fe, Xe, Ba, Ce, Nd, Pt, Те 8-9

Mg, Si, Ca, Ti, Bi 7-8

S, Fe, Zr 6-7

Pb 6

в нем измеряют интенсивность излучения радиоизо¬

топов элементов, образовавшихся вследствие бомбар¬
дировки анализируемой пробы потоком элементарных
частиц. При такой бомбардировке происходят ядер-
ные реакции и образуются радиоактивные изотопы
элементов, входящих в состав анализируемой пробы.

Активационный метод анализа характеризуется
низким пределом обнаружения (табл. 33.3), и в этом
заключается его основное преимущество по сравнению
с другими методами анализа.

Из таблицы видно, что более чем для 50 элемен¬

тов предел обнаружения ниже 10-9 г.
Периоды полураспада и энергии излучения обра¬

зовавшихся радиоактивных изотопов различны для
отдельных элементов, в связи с чем можно достигнуть

значительной специфичности определения. В одной
навеске анализируемого материала можно определить
большое число примесных элементов. Наконец, досто¬
инством метода является то, что‘нет необходимости
в количественном выделении следов элементов—при¬
менение эталонов позволяет получить правильный ре¬

зультат даже в случае потери некоторой части опре¬
деляемого элемента.

К недостаткам метода следует отнести необходи¬
мость применения сложной и дорогой аппаратуры;
кроме того, должна быть обеспечена защита исполни¬
телей анализа от радиоактивных излучений.

786



В активационном анализе можно использовать для

облучения пробы разнообразные элементарные части¬
цы — нейтроны, протоны, а-частицы, а также у-нзлу-
чение. Чаще всего применяют облучение нейтронами.
Этот раздел активационного анализа называют ней¬
тронным анализом. Обычно используют поток медлен¬
ных тепловых нейтронов.

Источниками нейтронов могут служить ядерные
реакторы, в которых происходит управляемая цепная
реакция деления ядер урана. Известны нейтронные
генераторы, в которых для получения нейтронов' ис¬
пользуют реакции взаимодействия дейтерия с три¬
тием, а также другие устройства.

Образовавшиеся в результате облучения пробы по¬
током нейтронов радиоактивные изотопы элементов
претерпевают радиоактивный распад. Главными ти¬
пами такого распада являются следующие.

1. а-Распад характерен для наиболее тяжелых эле¬
ментов. Вследствие такого распада заряд ядра умень¬
шается на две единицы, а масса— на четыре единицы.

2. (i-Расиад, при котором массовое число элемента
сохраняется, но заряд ядра изменяется на единицу —
в большую сторону при испускании ядром электронов
и в меньшую — при излучении позитронов. Излучение
имеет непрерывный энергетический спектр.

После а- или p-распада образовавшееся в резуль¬
тате распада ядро нередко находится в возбужденном
состоянии. Переход таких ядер из возбужденного со¬
стояния в основное обычно сопровождается Y-излуче-
нием. у-Излучение ядер имеет дискретный характер
с очень узкой шириной линий. Такое излучение в прин¬
ципе может служить для однозначной идентификации
радиоизотопов.

Рассмотрим процесс накопления ядер изотопа,
происходящий при облучении пробы потоком элемен¬
тарных частиц. Предположим, что производится облу¬
чение потоком нейтронов ядер моноизотопного эле¬
мента.

Введем следующие обозначения:
п — общее число ядер элемента до начала облу¬

чения;

N — число образовавшихся радиоактивных ядер
этого же элемента после облучения в момент вре¬
мени t\
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F— интенсивность потока нейтронов, т. е. число
нейтронов, проходящих через единицу поверхности
пробы за одну секунду, нейтрон/(см2-с);

X— константа радиоактивного распада, т. е. доля
числа ядер, распадающихся на единицу времени, с-1;

о — сечение захвата нейтронов (10-24 см2/атом) —
константа, характеризующая способность ядер дан¬
ного элемента к захвату нейтронов.

Скорость накопления ядер радиоактивного изотопа
dN/dt будет определяться двумя процессами:

1) скоростью образования ядер в результате ядер-
ных взаимодействий с нейтронами, пропорциональ¬
ной Fan;

2) скоростью исчезновения ядер образовавшегося
радиоактивного изотопа вследствие происходящего
радиоактивного распада, т. е. XN = А (А — актив¬
ность). Поэтому

£lL = Fan-XN. (33.7)

Интегрирование этого дифференциального уравне¬
ния дает возможность определить число ядер радио¬
активного изотопа в момент времени t, прошедшего
после начала облучения. Для этого уравнение (33.7)
преобразуем и запишем следующим образом:

N I

f AN f
\ 1W-a¥=\dt- <33-8>
о 0

Введем такие обозначения: x = Fan — XN, тогда
dx = —XdN, откуда dN = —dx/X. Подставляя в ле¬
вую часть уравнения (33.8) полученные значения,
имеем:

Откуда

или

x-*=Fan ~KN

\ dt.

x = Fon

Fan — XN In
Fan

■ — Xt

Fan - XN yt
Fan

(33.9)

(33.10)

(33. II)
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Из уравнения (33.11) после элементарных преоб¬
разований получаем:

W = Fan(l -е~и). (33.12)

Обозначим атомную массу данного элемента М,
а количество этого же элемента в пробе, подлежащее
определению, т. Тогда можно составить следующую
пропорцию:

м — 6,02 • ю23

т — п

где 6,02-1023 — число Авогадро, т. е. число атомов
в одном моле элемента.

Следовательно,
6,02- 1023т

М (33.13)

Подставляя вместо п в уравнение (33.12) его зна¬
чение из уравнения (33.13), получаем

А = 6,02 ■ Ю23 (l-e~Xl). (33.14)

Это уравнение, в принципе, может быть использо¬
вано для определения количества данного элемента т,

содержащегося в анализируемой пробе.
Из уравнения (33.14) следует:

AM

т~ 6,02- 1023/га(1 -е~м) ' (33.15)
По этому уравнению можно вычислить количество

данного элемента в пробе. Однако такой безэталон-
ный способ анализа на практике не применяют. Одна
из причин состоит в том, что трудно в процессе облу¬
чения поддерживать постоянной интенсивность потока
нейтронов F.

Обычно применяют следующий способ. Одновре¬
менно с анализируемым образцом подвергают облу¬
чению в тех же самых условиях эталонный образец,
в котором содержание данного элемента известно.
После облучения измеряют активность эталона А3т
и пробы Л„р и находят искомую массу тпр из соот¬
ношения

тпр Дпр
тэт А

(33 16)
эт
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Откуда А
ntnp = тът —, (33.17)

/1ЭТ

где тВТ — содержание данного элемента в эталонном образце.

Нейтронный активационный анализ применяют
обычно для определения микроколичеств элементов
в каких-либо чистых веществах. Примером может
служить определение примесей в металлическом гер¬
мании, применяющемся в полупроводниковой про¬
мышленности. Такими примесями могут быть мышьяк,
сурьма, медь, молибден, цинк, галлий, натрий, редко¬
земельные и другие элементы, причем суммарное их
содержание не превышает 10~5—10~6%.

Облучение потоком нейтронов, длительность кото¬
рого может составлять от нескольких часов до не¬
скольких суток, приводит к превращению всех элемен¬
тов пробы в радиоактивные изотопы. Поэтому не¬
посредственное измерение активности облученного
образца не дает возможности определить содержание
примеси каждого элемента в отдельности. Необхо¬
дима предварительная химическая обработка мате¬
риала. Полный нейтронный активационный анализ
включает в себя следующие этапы.

1. Облучение эталонного и анализируемого об¬
разца в ядерном реакторе или посредством нейтрон¬
ного генератора.

2. Химическая обработка:
а) переведение образцов в раствор и отделение

примесей от основного компонента; так, в случае ме¬
таллического германия это может быть осуществлено
отгонкой тетрахлорида германия из раствора хлоро¬
водородной кислоты;

б) прибавление носителей — неактивных солей
определяемых элементов — около 10 мг каждого, не¬
обходимое для устранения возможных потерь опреде¬
ляемых элементов при дальнейшем химическом раз¬
делении;

в) химическое разделение определяемых злемен-
тов-примесей сначала на отдельные группы, а затем
и на отдельные элементы методами ионного обмена,
экстракции, дистилляции, осаждения органическими
реагентами и др.

3. Измерение активности выделенных фракций эле¬
ментов пробы и эталонного образца.
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Нейтронный активационный анализ является тру¬
доемким методом анализа. Кроме того, он требует
наличия дорогостоящих приборов — источников ней¬
тронов, измерительной аппаратуры — и должен про¬
водиться только в специально оборудованных лабора¬
ториях, оснащенных средствами защиты от радио¬
активных излучений. Тем не менее преимуществом
метода, как уже отмечалось, является чрезвычайно
низкий предел обнаружения элементов.

Приведем в качестве примера схему группового
экстракционного химического разделения элементов
при активационном анализе стекол.

Схема группового экстракционного разделения
элементов при активационном анализе стекол

Opi амичесш фаза Водная фаза
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(ДДТК—диэтилдитиокарбамат диэтиламмония; ТТА—
теноил — трифторацетон; ТБФ — трибутилфосфат)

В приведенном примере экстракционного разделе¬
ния обычно добиваются полного выделения опреде¬
ляемого элемента в отдельную фракцию, применяя
для этого избыток экстракционного реагента.

Существует и другой способ анализа, когда из
анализируемого раствора облученной пробы выделяют
только некоторую часть данного элемента М посред¬
ством введения такого количества реагента, которое
недостаточно для полного связывания М в комплекс.
Это так называемый субстехиометрический активаци¬
онный анализ. При этом Аробу и эталон после их
облучения переводят в растворы и прибавляют к каж¬
дому из них одинаковые количества носителей — не¬
радиоактивных солей определяемых элементов. Коли¬
чество носителей должно значительно превышать
количество определяемых радиоактивных изотопов.
Далее вводят реагент (в недостатке), образующий со¬
единение MR, которое можно отделить от всего ана¬
лизируемого раствора каким-либо методом, например
экстракцией. Затем измеряют активности выделенных
экстрактов.

Обозначим количества введенных в анализируе¬
мый и эталонный растворы носителей W0. х и Wa. э,
количества выделенных в экстракт носителей (вместе
с определяемыми радиоактивными изотопами тх и
ms) WB. х и Wв. э, активности выделенных экстрак¬
тов ах и а3 и полные активности пробы и эталона Ах
и Аэ соответственно. Тогда можно записать для пол¬

ных активностей уравнения:

Учитывая, что WQ.x 3> тх и №/„. э тэ и что коли¬
чества введенных и выделенных экстракций носителей
ч янадизируемом и эталонном растворах одинаковы,
имеем:

(33.19)

(33.18)

УГох __ Ц?о 3 (33.20)
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откуда
Ах ах

А э Дз
(33.21)

Количество определяемого элемента тх связано
с общей активностью всей пробы уравнением:

или, принимая во внимание уравнение (33.21), по¬
лучаем:

Субстехиометрический активационный анализ не
требует полного отделения определяемого элемента,
что является основным достоинством метода.

При выделении соединения MR экстракцией необ¬
ходимо, чтобы весь введенный реагент был полностью
связан в экстрагирующийся комплекс, т. е. чтобы
прочность последнего была достаточно высока.

Рассмотренный радиохимический способ активаци¬
онного анализа, когда пробу после облучения подвер¬
гают химической обработке, является одним из ва¬
риантов метода.

Существует и другой вариант, а именно инстру¬
ментальный активационный анализ, в котором изби¬
рательность определения отдельных элементов дости¬
гается на основе ядерно-физических свойств элемен¬

тов и образующихся радиоизотопов. Преимущество
этого варианта заключается в том, что анализ можно

провести без разрушения пробы, что имеет, например,
значение при исследовании археологических материа¬
лов и в ряде других случаев. Такой анализ отличается
от радиохимического метода большой экспрессностью.
В этом методе измеряют посредством специальной
аппаратуры излучение данного элемента на фоне из¬
лучения других радиоизотопов, присутствующих в
пробе. С этой целью варьируют условия облучения —
тип и энергию 'излучения — и используют особен¬
ности схем распада определяемых изотопов — вид и
энергию излучения, период полураспада и др.
Достоинством метода является возможность полной

(33.22)

тх = т
Дх

аэ
(33.23)
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автоматизации определения в сочетании с примене¬
нием ЭВМ.

Инструментальный активационный анализ в дан¬
ной книге не рассматривается.

§ 3. ФОТОАКТИВАЦИОННЫй АНАЛИЗ

Фотоактивационный анализ основан на использовании
в качестве источника излучения жесткого у-излуче-
ния. При взаимодействии с ■у-излучением ядер атомов
возможно протекание ядерных реакций различных ти¬
пов— с выделением нейтронов (\,п), протонов (у,р),
а-частиц (?.“)• Особенностью фотоядерных реакций
является их пороговый характер — они происходят
только при вполне определенной для ядра каждого
элемента энергии у-излучения. Так, порог реакций с
выделением нейтронов составляет для бериллия
1,67 МэВ, для кислорода |70 — 4,14 МэВ, для углеро¬
да — |3С — 4,95 МэВ и т. д.

Разновидность фотоактивационного анализа — фо-
тонейтронный метод, в котором измеряют интенсив¬
ность потока нейтронов, выделяющихся при облуче¬
нии анализируемого материала жестким у-излуче¬
нием. Источниками такого излучения могут служить
радиоизотопы сурьмы 124Sb, кобальта G0Co и др. Изо¬
топ l24Sb получают путем облучения в ядерном реак¬
торе цилиндрического стержня металлической сурьмы
высокой чистоты. Существуют и другие источники
у-излучения, например электростатические ускорители
электронов, бетатроны и другие устройства.

Нейтронное излучение регистрируют различными
способами. Один из них — использование детекторов
нейтронов (веществ, которые взаимодействуют с ней¬
тронами, причем ядра атомов расщепляются, а обра¬
зующиеся при расщеплении заряженные частицы, на¬
пример ос-частицы, имеют энергию, достаточную для
ионизации газа). Наиболее распространенные детек¬
торы нейтронов — бор и литий. Природный бор пред¬
ставляет смесь двух изотопов: 10В (18%) и ИВ
(82%). Захват нейтрона ядром 10В сопровождается
следующей ядерной реакцией:

10В + п —> 7Li + а.

Борный счетчик представляет собой металлический
цилиндр, заполненный фторидом бора. По оси цилин¬
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дра натянут проволочный анод, катодом служит сам
металлический цилиндр. Выделяющиеся а-частицы
ионизируют фторид бора и вызывают протекание тока
между катодом и анодом, сила которого пропорцио¬
нальна при определенных условиях интенсивности по¬
тока а-частиц. Интенсивность излучения последних
в свою очередь пропорциональна потоку нейтронов,
бомбардирующих ядра атомов бора.

Фотонейтронный метод применяют обычно для
анализа проб сравнительно простого состава, напри¬
мер сплавов, включающих два или три компонента.
Перспективно его применение для определения неко¬
торых легких элементов — кислорода, углерода, азота.
Метод пригоден для определения как микро-, так и
макроконцентраций.

Важный частный случай — определение бериллия
в пробах минерального сырья, в горных породах и
минералах. Метод основан на взаимодействии ядер
атомов бериллия с ^-излучением:

eBe + v —► ®Ве + п.

Ядро бериллия по сравнению с ядрами всех из¬
вестных элементов обладает наименьшей энергией
связи нейтрона. Для большинства элементов эта энер¬
гия составляет не менее 8 МэВ, в то время как для
бериллия она равна 1,66 МэВ. Энергия ■у-лучей, испус¬
каемых l24Sb, составляет 1,7—2,1 МэВ, поэтому при
использовании l24Sb в качестве источника излучения
достигается высокая избирательность фотонейтронной
реакции на бериллий.

§ 4. РЕФРАКТОМЕТРИЯ

Рефрактометрия — метод исследования и анализа
веществ, основанный на измерении показателя прелом¬
ления N или разницы показателей преломления ве¬
ществ. Показатель преломления — постоянная величи¬
на для каждого вещества (подобно температуре плав¬
ления, удельному весу, молярному коэффициенту
поглощения и др.) и таким образом характеризует
данное вещество. Различают абсолютный N и относи¬
тельный п показатели преломления. Свет как электро¬
магнитное излучение при прохождении через какую-
либо среду взаимодействует с частицами вещества
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(молекулами, атомами, ионами, радикалами и др.),
изменяя свою скорость. Наибольшая скорость свето¬
вых волн в вакууме (со = 310‘° см/с), в воздухе ско¬
рость света уменьшается и значение абсолютного по¬
казателя преломления воздуха составляет

AL = -^- = 1,00027.
св

Показатели преломления других веществ измерены
относительно воздуха, и их значения приведены
в справочниках.

Относительный показатель преломления п — это
отношение скорости света в воздухе к скорости света
в данной среде:

^

Сс '

Таким образом, абсолютный (по отношению к ва¬
кууму) показатель преломления воздуха N и относи¬
тельный п связаны между собой зависимостью

\

П ~ 1,00027 '

Показатель преломления можно представить как от¬
ношение синусов угла падения света на поверхность
раздела двух сред (рис. 33.4) и угла преломления
света:

sin а
п=-. —.

sin р

Показатель преломления не зависит от угла падения
света, но зависит от длины волны света и от темпе¬

ратуры. В связи с этим показатель преломления ве¬
щества измеряют при монохроматическом свете и по¬
стоянной температуре, которые приводятся в качестве
индексов при показателе преломления, например по
означает, что измерение проводили при длине волны

589,3 нм (желтый цвет линии натрия) и 20 °С.
Показатель преломления измеряют на рефракто¬

метрах. Один из первых рефрактометров был скон¬
струирован М. В. Ломоносовым в 1756 г. Наиболее
распространенными являются рефрактометры типа
Аббе и типа Пульфрига, работающие на принципе из¬
мерения предельное а преломления.
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Рис. 33.4. Принцип рефрактометрических измерений и схемы ре¬
фрактометров Аббе (а) и Пульфриха (б):
1 — шкала рефрактометра; 2 — призма Амнчи; 3, 4 — призмы; 5—исследуемая
жидкость; б —линза окуляра; 7 — измерительная призма; а —стаканчик

В рефрактометрах типа Пульфриха (рис. 33.4,6)
преломляющий блок представляет собой измеритель¬
ную призму 7 с наклеенным на грань цилиндрическим
стаканчиком 8. Луч света от осветителя (натриевая
лампа) направляется вдоль поверхности раздела жид¬
кости и призмы и преломляется. Вокруг оси призмы
вращается зрительная трубка с визиром 6, и по со¬
вмещенной границе света и тени определяют предель¬
ный угол. Рефрактометры Пульфриха снабжены смен¬
ными призмами, имеющими разный показатель пре¬
ломления. С помощью прилагаемых к прибору
специальных таблиц пересчитывают показания реф¬
рактометра на угол преломления.

К рефрактометрам типа Аббе относятся РЛУ,
ИРФ-22РЛ. Первые два дают возможность проводить
измерения с наибольшей точностью — 2 10-4. Пределы
измерений при работе с водными растворами по=^
= 1,3—1,7. В рефрактометрах типа Аббе (рис. 33.4, а)
призменный блок является главным узлом. Он со¬
стоит из двух призм 3 и 4, между которыми поме¬
щают исследуемую жидкость 5. Поверхность нижней
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осветительной призмы, на которую наносится иссле¬
дуемый раствор, сделана матовой для рассеивания
света. Пройдя через нижнюю призму, свет попадает
в исследуемый раствор и на границе между раство¬
ром и гранью верхней измерительной призмы прелом¬
ляется. Затем преломленный луч попадает в зритель¬
ную трубку, где находится система линз и компенса¬
тор дисперсии — призма Амичи 2, склеенная из трех
призм из разных сортов стекла. Эта призма уничто¬
жает дисперсию луча света. На линзу окуляра 6 на¬
несено перекрестье, соответствующее оси зрительной
трубки. Поворотом призмы или зрительной трубки
вокруг оси призмы совмещают оптическую ось с пре¬
дельным лучом. С поворачиваемым блоком связана
шкала рефрактометра 1.

При работе с растворами измеряют показатель
преломления раствора, а затем показатель преломле¬
ния растворителя, который вычитают из показателя
преломления раствора.

Концентрацию вещества (в %) рассчитывают по
калибровочному графику, по таблицам значений по¬
казателей преломления для различных концентраций
данного вещества или по рефрактометрическому фак¬
тору. В последнем случае пользуются формулой:

с Пр-Пр

где nv — показатель преломления раствора; п0 — показатель пре¬
ломления растворителя; F — аналитический рефрактометрический
фактор, который определяется экспериментально, равен увеличе¬
нию показателя при увеличении концентрации на 1 %

Для исключения влияния температуры при ре¬
фрактометрических измерениях используют термоста-
тирование. Рефрактометрический анализ применяют
для определений концентрации спирта, содержания
многих лекарственных препаратов и других веществ.
Недостатком метода является высокий предел обна¬
ружения и недостаточная точность, несмотря на срав¬
нительно большую точность измерения показателя
преломления.

§ 5. ИНТЕРФЕРОМЕТРИЯ

Метод анализа, основанный на измерении сдвига ин¬
терференционной картины световых лучей, проходя¬
щих через кюветы с раствором вещества и раствори-
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Рис. 33.5. Схема интерферометра Релея:
t — лампы: 2 — линзы: <3 — щели; 4 — кюветы; 5 — экран; 6—компенсаторы;
7 — микрометрический винт; в —зрительная труба

телем и через щели коллиматора, называют интерфе-
рометрическим методом. При этом возникает разность
хода лучей, в результате чего на матовом экране оку¬
ляра прибора образуются интерференционные полосы,
которые смещены относительно оптической оси интер¬
ферометра. Смещение полос связано с показателем
преломления анализируемого раствора

NX
пр — п0 = —j—,

где пР — показатель преломления раствора; па — показатель пре¬
ломления растворителя; N — смещение интерференционных по¬
лос; X— длина световой волны; I — длина кювет с раствором
и растворителем.

Для измерения смещения интерференционных по¬
лос используют интерферометры. Ход лучей в интер¬
ферометре Релея представлен на рис. 33.5. Свет от
лампы накаливания / проходит через конденсорную
линзу 2, щели коллиматора 3 и попадает на кюветы 4
с растворителем и раствором вещества. Причем через
кюветы проходит верхняя половина пучка света, а
нижняя часть света минует кюветы и поступает в зри¬
тельную трубку, где на матовом экране 5 образует
нижнюю неподвижную систему интерференционных по¬
лос. Разные среды (раствор и растворитель) изменяют
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скорости проходящих световых лучей, поэтому в верх¬
ней части света, проходящего через кюветы, наблю¬
дается разность их хода. Затем лучи проходят че¬
рез пластины компенсатора 6, одна из которых вра¬
щается и связана с микрометрическим винтом 7 и от-
счетной шкалой. После компенсатора луч поступает
в зрительную трубу 8 и образует верхнюю подвижную
систему интерференционных полос (а). Микрометри¬
ческим винтом вращают подвижную пластину компен¬

сатора до совмещения подвижной системы интерфе¬
ренционных полос (б) с неподвижной и по шкале
прибора замеряют смещение полос.

Производимые в нашей стране интерферометры
ИТР-1 и ИТР-2 характеризуются высокой точностью
измерений — до 4-10-6 и дают возможность изме¬
рять показатели преломления 0,01—0,02%-ных рас¬
творов. Для проведения интерферометрического из¬
мерения сначала кюветы заполняют растворителем и
устанавливают нулевую точку прибора, совмещая не¬
подвижную и подвижную систему интерференционных
полос. Когда нуль установлен, из одной кюветы воду
выливают, ополаскивают ее измеряемым раствором,
наливают исследуемый раствор и снимают показания
прибора. Измерения проводят при постоянной темпе¬
ратуре. Концентрацию растворов Р (в %) определяют
по калибровочным графикам или по формулам:

(D — Ь) а ■ 10 DK — DP DK-DpCp

с = к ; * = -с^гсГ 6 = ——•
где D — показания интерферометра; b — поправка; а — разбав¬
ление; К — коэффициент пересчета.

Величины НК находят, проводя серию опытов
с растворами вещества известной концентрации, и
рассчитывают по приведенным формулам, в которых
Dк и Dp — показания интерферометра для наиболее
концентрированного и разбавленного растворов и Ск
и Ср — концентрации наиболее концентрированного и
разбавленного растворов.

§ 6. ПОЛЯРИМЕТРИЯ

Метод, основанный на определении содержания веще¬
ства по вращению плоскости поляризации, называют
поляриметрическим методом. Этим методом можно
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Рис. 33.6. Схема кругового поляриметра.
деполяризованный (I). поляризованный (II) свет; вращение плоскости поля¬
ризации (III); приведение плоскости поляризации к оптической оси анализа¬
тора (IV); / —источник света; 2 —светофильтр; 3 — конденсор; 4 — полприза,
тор (призма Николя); 5 —кювета; б—анализатор; 7 — шкала-, 8—окуляр

определять только оптически активные вещества, т. е.

вещества, вращающие плоскость поляризации света.

Поляризованный свет отличается от неполяризо-
ванного тем, что колебания световых волн в нем
происходят только в одной плоскости, а в неполяри-
зованном — во всех плоскостях (рис. 33.6). Пло¬
скостью поляризации называют плоскость, в которой
происходит колебание волн поляризованного света.

Если через кристаллы, обладающие оптической не¬
однородностью, пропускать поляризованный свет, то
при рассматривании через них (турмалин, исландский
шпат и др.) наблюдается двойное изображение. Это
связано с тем, что преломление световых волн в та¬

ких кристаллах происходит по-разному. Меньше пре¬
ломляются волны, плоскость которых лучше всего со¬

впадает с оптическими характеристиками кристалла.

В связи с этим в кристалле наблюдается раздвоение
луча света, причем оба луча поляризованы, однако
их плоскости поляризации взаимно перпендикулярны.
Поэтому один луч преломляется в большей мере, дру¬
гой в меньшей. На этом и основано действие поляри¬
затора— призмы Николя, которая состоит из двух
призм из исландского шпата, склеенных вместе. Та¬
ким образом, в призме Николя (рис. 33.6) один луч
подвергается внутреннему отражению, а другой про¬
ходит через призму. Последний, пройдя через призму
Николя, полностью поляризован, а его плоскость
поляризации вращается в растворах оптически ак¬
тивных веществ, которые могут быть право- или
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левовращающими, т. е. вращать плоскость поляриза¬
ции в правую или левую стороны. Оптическая актив¬
ность свойственна особенно органическим веществам,
содержащим атом углерода, связанный с четырьмя
различными функциональными группами, т. е. асим¬
метрический атом углерода. Под действием асиммет¬
ричности структуры в таких веществах поляризован¬
ный свет отклоняет плоскость поляризации по сравне¬
нию с первоначальным положением.

Отклонение плоскости поляризации выражают в
угловых градусах и называют углом вращения пло¬
скости поляризации. Значение последнего зависит от
природы вещества, его концентрации, толщины слоя,

длины волны света и температуры. Таким образом,
при постоянстве всех параметров (толщины слоя, дли¬
ны волны, температуры) для данного вещества угол
вращения зависит только от концентрации.

Вращение плоскости поляризации в правую или
левую сторону, происходящее при прохождении через
слой раствора в 1 дм, с концентрацией 1 г/см3
(кг/дм3) называют удельным вращением, которое
обозначают [a]'D° (D— длина волны света линии D
в спектре натриевой лампы, a f — температура рас¬
твора).

Удельное вращение определяют по формуле:
для жидкостей

г а 120» а_
- /р •

для растворов

.20* а- 100

1C

где а — угол вращения в градусах; / — толщина слоя жидкости,
дм; р — плотность жидкости; С — концентрация раствора, %.

Правое удельное вращение обозначают знаком
«-)-», левое —знаком «—».

Выпускают несколько модификаций поляриметров
для измерения угла вращения. На рис. 33.6 представ¬
лен круговой поляриметр. Луч света от источника 1
проходит светофильтр 2 и конденсор 3\ затем попа¬
дает на поляризатор 4, проходит кювету 5 с раство¬
ром и анализатор 6. В качестве поляризатора исполь¬
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зуют призму Николя или вращаемую поляроидную
пленку, которая связана со шкалой 7. Вращением
анализатора добиваются в окуляре 8 прибора одина¬
ковой освещенности полей (это указывает на совпа¬
дение его оптической оси с плоскостью поляризации)
и по шкале замеряют угол поворота анализатора. Кю¬
вету, представляющую собой трубку со съемными тор¬
цевыми стеклами, перед измерением промывают дис¬
тиллированной водой, ополаскивают измеряемым рас¬
твором и заполняют этим раствором, следя за тем,

чтобы при наложении торцевого стекла в кювете не
оставались пузырьки воздуха. Рабочая длина кюветы
равна 1 дм.

Применяют также клиновые поляриметры, в ко¬
торых анализатор укреплен неподвижно и представ¬
ляет собой плоскопараллельную пластину из право¬
вращающего кварца и два клина из левовращающего
кварца. Один из клиньев неподвижен, второй передви¬
гается относительно первого с помощью микрометри¬
ческого винта, связанного со шкалой, уравнивая при
этом освещенность полей в окуляре прибора.

Применяют поляриметрию для определения кон¬
центрации растворов оптически активных веществ, в
основном углеводов — сахара, глюкозы. Для иденти¬
фикации веществ используют удельное вращение, ко¬
торое является постоянной (константой) для данного
вещества. По удельному вращению рассчитывают кон¬
центрацию вещества с:

_ а ■ 100
С ~ 1а1о° I ‘

Значения удельного вращения [а]^° некоторых ве¬
ществ в водных растворах приведены в табл. 33.4.

Таблица 33.4. Удельное вращение [<*1д некоторых веществ в воде

Вещество , ,20° 1а|с Вещество I ,20" (a]D

Аскорбмноная кислота + 23,0 Сахароза +66.4
Глюкоза +53,1 Фруктоза —93,0
Сахар молочный +53,5
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Рис. 33.7. Кривая дисперсии
оптического вращения

Если применяют другой
растворитель или удель¬
ное вращение неизвестно,
концентрацию вещества
находят по калибровочно¬
му графику, который
строят, используя серию
растворов с известной
концентрацией.

Взаимодействие кван¬
тов света с атомами и

функциональными группами вещества зависит от энер¬
гии квантов, поэтому при разных длинах волн X свето¬
вого излучения меняется угол вращения плоскости по¬
ляризации раствором вещества. Это явление называют
дисперсией оптического вращения а и изображают
в виде кривых дисперсии оптического вращения
(рис. 33.7). Если в соединении содержатся оптически
активные группы, то на кривых оптического вращения
возникают максимум и минимум, которые называют
эффектом Коттона. Вид эффекта Коттона характери¬
зует структуру вещества. Для измерения дисперсии
оптического вращения используют спектрополяримет-
ры, представляющие собой поляриметры, к которым
подключен спектрофотометр или другой источник мо¬
нохроматического излучения. Метод анализа с при¬
менением спектрополяриметров называют спектропо¬
ляриметрическим.
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Раздел IX

ЭЛЕМЕНТНЫЙ,ФУНКЦИОНАЛЬНЫЙ

И ФАЗОВЫЙ МЕТОДЫ АНАЛИЗА

ГЛАВА 34

АНАЛИЗ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ

§ 1. ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ

Идентификация и количественное определение
компонентов органических веществ имеет свою специ¬
фику по сравнению с анализом неорганических ве¬
ществ. В то же время в методах анализа органиче¬
ских и неорганических веществ много общего.

В качественном анализе органических веществ
применяют реактивы, которые дают возможность
идентифицировать определенные функциональные
группы или получать производные изучаемых веществ
с хорошо изученными свойствами. Особый интерес
представляют цветные реакции, дающие возможность
достаточно быстро идентифицировать вещество, а из¬
мерив оптическую плотность раствора продукта реак¬
ции, и определить его количество. Для идентифи¬
кации и особенно проверки чистоты органического
вещества обязательно определение физических кон¬
стант— температуры плавления (или разложения,
если вещество неустойчиво при нагревании) или при
идентификации жидких веществ — плотности, темпе¬
ратур кипения и замерзания, показателя преломле¬
ния. При исследовании органических веществ особое
значение приобрели хроматографические методы.

Для анализа органических веществ используют
многие методы, которые описаны в предыдущих гла¬
вах. В этой главе описаны методы, которые свойствен¬
ны только анализу органических веществ.

В количественном анализе органических веществ
широко применяют элементный анализ, т. е. опреде¬
ляют процентное содержание каждого из содержа¬
щихся в исследуемом веществе элемента. Чаще дру¬
гих определяют углерод, водород, серу, галогены, азот,
реже — фосфор, мышьяк, еще реже — кислород, селен,
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металлы (в случае металлорганических соединений)
и некоторые другие. Кроме того, в анализе органиче¬
ских веществ проводят качественное и количествен¬
ное определение по функциональным группам. В свя¬
зи с этим химический анализ органических соедине¬
ний делят на элементный анализ и функциональный
анализы. Обычно эти виды анализа органических ве¬
ществ дополняют друг друга, а в сочетании с физи¬
ческими методами дают правильное представление
о количественном и качественном составе исследуе¬

мого органического вещества.

§ 2. КАЧЕСТВЕННЫЙ ЭЛЕМЕНТНЫЙ АНАЛИЗ
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Анализ начинают с предварительного исследования
состава вещества. Для этого 30—50 мг вещества сжи¬
гают в платиновом или фарфоровом тигле или на пла¬
стине. Если вещество после обугливания сгорает без
остатка, то это указывает на то, что неорганические

составляющие отсутствуют. Если же после сгорания
остается зола, это свидетельствует о присутствии не¬

органических составляющих.
Обнаружение углерода и водорода. Пробу сме¬

шивают с превосходящим количеством прокаленного
оксида меди, служащего окислителем, и помещают
в пробирку (рис. 34.1), сверху также насыпают не¬
большой слой оксида меди. Пробирку закрывают
пробкой с отводной трубкой, которую погружают в
другую пробирку с раствором гидроксида бария. За¬
тем пробирку с исследуемым веществом сильно на¬
гревают. Появление капель воды в верхней части
пробирки указывает на наличие в пробе водорода.
Помутнение раствора гидроксида бария свидетель¬
ствует о присутствии в пробе углерода. При этом
проходит реакция:

С02 + Ва(ОН)2 BaCOaJ, + Н20.

Водород можно обнаружить по выделению серо¬
водорода, если нагревать пробу вещества с сульфи¬
том или тиосульфатом натрия.

Обнаружение галогенов. Медную проволоку, за¬
гнутую на конце в петлю, нагревают в бесцветной
части пламени горелки до прекращения окрашивания
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Рис. 34.1. Прибор для качествен¬
ной пробы на водород и углерод

пламени. Затем в ушко про¬
волоки помещают пробу ве¬
щества и нагревают в бес¬
цветной части пламени го¬
релки. В присутствии гало¬
генов пламя окрашивается
в зеленый цвет (проба
Бейльштейна). Чистый зеле¬
ный цвет характерен для
иода, голубовато-зеленый —
для хлора и брома.

Обнаружение серы, азота и галогенов. Обычно
при обнаружении серы и азота (и других элементов)
сначала пробу сплавляют с металлическим натрием.
При этом обязательно необходимо работать в защит¬
ных очках под тягой, заботиться о безопасности со¬
седей по рабочему месту. Перед тем как приступить
к сплавлению с натрием, необходимо проверить го¬
рючесть: если обнаружены малейшие признаки на¬
личия взрывчатых веществ, то пробу нельзя сплав¬
лять с натрием. Такие вещества реагируют с рас¬
плавленным натрием со взрывом, и их анализируют
другими специальными методами. К веществам этого
типа относят органические азйды, нитроалканы, ди¬
азоэфиры, соли диазония и некоторые органические
полигалоидные соединения.

В процессе сплавления органических веществ
с натрием элементы пробы образуют определенные
соединения:

NaX

NaCN

Na2S

NaSCN

NaOCN

Сплавление (проба Лассеня). Пробу об¬
разца 20—50 мг помещают в пробирку из тугоплав¬
кого стекла и вносят очищенный до блеска кусочек
(с горошину) металлического натрия. Стеклянной па¬
лочкой перемешивают натрий с пробой и нагревают
пробирку сначала на слабом пламени, передвигая ее

Na

С, И, О, N, S, *

х — F, Cl, Br, I
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над пламенем от верхней к нижней ее части. (Рабо¬
тать обязательно в защитных очках!) Постепенно
натрий расплавляется и взаимодействует с исследуе¬
мым веществом. Затем пробирку нагревают до темно¬
красного каления. Дают пробирке остыть и трижды
добавляют по 15 мг порошкообразной сахарозы, каж¬
дый раз нагревая до темно-красного каления. Про¬
бирке дают остыть и добавляют I мл этанола для
растворения непрореагировавшего натрия. Еще раз
нагревают пробирку до темно-красного каления и го¬
рячую опускают в небольшой стакан, содержащий
20 мл дистиллированной воды (осторожно!). При по¬
следнем нагревании могут вспыхнуть пары этанола —
на результаты анализа это не влияет. Пробирку в
стакане с водой разбивают стеклянной палочкой, рас¬
твор нагревают до кипения и фильтруют. Фильтрат
должен быть бесцветным; его используют для обна¬
ружения отдельных ионов.

Определение серы. 1. Фильтрат (1—2 мл),
полученный после разложения исследуемого органи¬
ческого вещества, подкисляют уксусной кислотой и
добавляют несколько капель раствора ацетата свин¬
ца. Образование черного осадка сульфида свинца
свидетельствует о присутствии серы:

Na2S + РЬ(СН3СОО)2 —► PbS| + 2CH3COONa.

черный
осадок

2. К 1 мл раствора пробы, полученного после раз¬
ложения исследуемого вещества, прибавляют 2 капли
разбавленного раствора нитропруссида натрия. Если
присутствует сульфид, то появляется глубокая сине¬
фиолетовая окраска «тионитрокомплекса»:

Na2S + Na2[Fe(CN)5N01 —► Na,[Fe(CN)5NOS].
нитропруссид сине-фиолетовый
натрия „тионитрокомплекс“

Определение азота. 1. В маленькую про¬
бирку помещают 1 мл 1,5%-ного раствора п-нитро-
бензальдегида в 2-метоксиэтаноле (метилцеллозоль-
ве), прибавляют 1 мл 1,7%-ного раствора о-дини-
тробензола в метилцеллозольве и 2 капли 2%-ного
раствора гидроксида натрия в дистиллированной воде.
Прибавляют 2 капли фильтрата после разложения
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пробы с натрием. Цианид-ионы, образовавшиеся из
азотсодержащих функциональных групп пробы веще¬
ства, образуют соединение, окрашенное в интенсив¬
ный пурпурно-синий цвет. Если раствор окрасится
в желтый или коричневый цвет, то это указывает на
отсутствие азота. Эта реакция более чувствительна,
чем реакция образования турнбулевой сини или бер¬
линской лазури.

Этой реакции не мешают сульфид и галогенид-ионы,
которые образуются при сплавлении вещества, содер¬
жащего серу и галогены, с натрием. Если на раствор
такого дианиона действовать кислотой, образуется
о-нитрофенилгидроксиламин, и сине-фиолетовый цвет
раствора переходит в желтый.

о-Нитрофенилгидроксиламин является кислотно¬
основным индикатором.

СН—CTNa +

>

при СНО
сплав¬

лении

пробы
с Na

CN

N

— ►

N

I
О

дианион

сине-фиолетового
цвета

^CTNa+
N ■N02

NHOH

сине-фиолетовый желтый
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2. Азот можно обнаружить также по образованию
роданида. Для этого 2 мл фильтрата, полученного
после разложения исследуемой пробы, помещают в
тигель или чашку, добавляют 2 капли полисульфида
аммония и смесь выпаривают на водяной бане до¬
суха. К остатку прибавляют 5 мл разбавленной хло¬
роводородной кислоты, раствор подогревают и филь¬
труют.

NaCN + (NH4)2S*  »- NaSCN + (NH4)2S*_,.

К фильтрату прибавляют несколько капель хлорида
железа(III). Образование роданида железа(III) крас¬
ного цвета указывает на присутствие ионов роданида.

3NaSCN + FeCh ► Fe(SCN)3 + 3NaCi.

Для проверки правильности качественного опре¬
деления серы, азота и брома можно провести кон¬
трольный опыт с n-бромбензолсульфонамидами (т. пл.
166°С). Пробу его сплавляют с натрием и опреде¬
ляют указанные элементы.

Определение хлора, брома и иода. Под¬
кисляют 10 %-ной серной кислотой 10 мл фильтрата
после разложения натрием и кипятят несколько ми¬
нут. После охлаждения отбирают 1 мл раствора, при¬
бавляют 0,5 мл тетрахлорида углерода и несколько
капель раствора нитрита натрия. Если присутствует
иодид, то слой тетрахлорида углерода окрашивается
в пурпурный цвет. В этом случае в другой пробе
оставшегося раствора определяют наличие бромида
и хлорида. Для этого 5 мл раствора обрабатывают
нитритом нагрия и экстрагируют иод тетрахлоридом
углерода. Затем раствор кипятят 1 мин и охлаждают.
Отбирают 1 мл холодного раствора, прибавляют
0,5 мл тетрахлорида углерода и 2 капли хлорной
воды. Коричневая окраска слоя тетрахлорида угле¬
рода указывает на наличие брома. Раствор, остав¬
шийся после определения иода и брома (после экс¬
тракции иода и брома), разбавляют до 30 мл, добав¬
ляют 1 мл концентрированной серной кислоты и 0,3 г
персульфата калия (K^Og). Смесь нагревают, ки¬
пятят 5 мин и охлаждают. К холодному раствору
прибавляют раствор нитрата серебра. Появление бе¬
лого творожистого осадка указывает на наличие

хлорида.
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Имеются и другие варианты идентификации иоди-
да, бромида и хлорида.

Качественное определение соединений, содержа¬
щих кратные углеродные связи. Реакция с хло¬
ридом сурьмы (III). Если на исследуемое веще¬
ство подействовать 30 %-ным хлороформным рас¬
твором хлорида сурьмы (III), то при содержании
в веществе кратных (двойной или тройной) связей по¬
является желтая, красная или коричневая окраска.

Присоединение брома. Раствор 1 г (0,3мл)

брома в 100 мл тетрахлорида углерода прибавляют
по каплям к раствору 50 мг вещества в 2 мл тетра¬
хлорида углерода. Раствор брома тотчас же обесцве¬
чивается. Сравнивают с контрольным опытом.

§ 3. КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОТДЕЛЬНЫХ
ЭЛ E.WEHTOB

Определение углерода и водорода сжиганием в токе
кислорода. Определение углерода и водорода в орга¬
нических веществах основано на сжигании этих ве¬

ществ в токе кислорода в присутствии или отсутствии

твердых катализаторов или окислителей. Навеску,
как правило, сжигают в кварцевой трубке, а указан¬
ные элементы определяют в виде образовавшихся ди¬
оксида углерода и воды. Из катализаторов лучшим
является металлическая платина. Применяют и дру¬
гие катализаторы: алюминий, олово, серебро.

Советскими химиками предложены методы ско¬
ростного сожжения органического вещества в быст¬
ром токе кислорода в ненаполненной трубке, т. е. без
катализаторов и окислителей. Такой подход позво¬
ляет исключить источники многих ошибок и, кроме
того, позволяет из одной навески определять в неко¬
торых случаях и другие элементы, например серу,
галогены.

Неполное окисление является главным источником

ошибок при сжигании в ненаполненной трубке. Как
правило, это обусловлено или недостатком кислорода,
или физико-химическими свойствами сжигаемого ве¬
щества: повышенная летучесть, повышенная термиче¬
ская стойкость, наличие галогенов, которые в свобод¬
ном состоянии ингибируют дальнейший процесс окис¬
ления и др.
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Полнота сгорания вещества зависит в значитель¬
ной степени от способа сожжения, а также от ско¬
рости подачи кислорода. Если проводить сожжение
с пиролизом, или сожжение со вспышкой, то можно
количественно окислить вещество. В этом случае ве¬
щество сжигается в ненаполненной трубке в полу¬
замкнутой зоне в быстром токе кислорода. Пары ве¬
щества и продукты его разложения взаимодействуют
с горячим кислородом. В этих условиях водород ко¬
личественно сгорает, образовавшаяся вода поглощает¬
ся безводным перхлоратом магния (ангидроном), а
диоксид углерода поглощается щелочным поглотите¬

лем (аскаритом). Другие элементы не мешают опре¬
делению, так как продукты их окисления улавли¬

ваются соответствующими поглотителями. Элементы
определяют по привесу поглотительных трубок.

Определение нескольких элементов в одной на¬
веске особенно целесообразно проводить при анализе
легко разлагающихся, гигроскопических, неустойчи¬
вых соединений, когда взятие навески представляет
определенную трудность. Кроме углерода и водорода
в одной навеске можно определять галогены, фосфор,
серу, а также те элементы, которые не образуют ле¬
тучих соединений при сожжении.

Определение углерода, водорода и галогенов (CI,
Вг и I или их суммы) или С, Н и S. Необходимым
условием является улавливание галогенов до попада¬

ния продуктов сожжения в зону окисления. Галоге¬
ны, как правило, поглощают мелкодисперсным сереб¬
ром при температуре 400 °С. Серебро поглощает гало¬
гены согласно уравнению:

2Ag + Cl3 = 2AgCI.

Зная навеску а и привес поглотителя Ь, содержание
галогена х (в %) определяют по формуле:

х = --100.
а

Определение серы основано на реакции:

2Ag + 02+ S02 = Ag2S04.

В этом случае привес поглотителя обусловлен обра¬
зованием SO4". Содержание серы х (в %) вычисляют
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по формуле:

*SO?- = 32.06496.064

Для определения углерода и водорода навеску ве¬
щества сжигают, а образовавшиеся воду и диоксид
углерода поглощают соответственно ангидридом и ас-
каритом. По привеске поглотителей находят содержа¬
ние водорода и углерода.

Определение углерода, водорода, галогенов, фос¬
фора и серы. Если органические соединения содер¬
жат фосфор, который не связан с галогенами, то по¬
следний при окислении переходит в Р2О5. Этот оксид
можно задержать в пробирке для сжигания с по¬
мощью кварцевой крошки.

Если галоген связан с фосфором, то образуется
некоторое количество галогеноксида фосфора или
тригалогенида фосфора, которые не удерживаются
кварцевой крошкой. Кроме того, эти соединения гиг¬
роскопичны. Тогда определение проводят следующим
образом. На последнем этапе на кварцевую крошку
наносят каплю воды. При высокой температуре про¬
исходит гидролиз галогенидов фосфора. Анализ при
этом оказывается правильным. Содержание фосфора
в процентах определяют аналогично определению
серы. При определении содержания водорода необ¬
ходимо учитывать количество прибавленной воды.

В одной навеске кроме углерода, водорода и фос¬
фора можно также определить и серу. Для этого
в трубку для сожжения помещают лодочки, заполнен¬
ные элементным или электролитически осажденным
серебром. По привесу этих лодочек количественно
определяют содержание серы.

Определение азота. При разложении органических
соединений, содержащих азот, последний может вы¬
деляться в виде свободного азота, оксидов азота, ди¬
циана или аммиака. Это зависит как от структуры
молекулы, так и от способа разложения. Как пра¬
вило, наряду с соединениями азота образуется и
свободный азот, который из-за его инертности прак¬
тически невозможно количественно окислить или
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восстановить. Проще перевести весь азот, содержа¬
щийся в органическом соединении, в свободное со¬
стояние и определять его газометрически. Газометри¬
ческий микрометод Дюма определения азота — наи¬
более универсальный. Кроме того, азот определяют
и в виде аммиака (метод Кьельдаля). Существует
много модификаций этих методов.

Газометрическое определение азота. Несмотря на
кажущуюся простоту, в этом методе может встре¬
титься много трудностей, так как разложение иссле¬
дуемого вещества сопровождается многочисленными
побочными процессами, учитывать которые довольно
сложно. Навеску сжигают в атмосфере диоксида уг¬
лерода за счет кислорода твердых окислителей. Ток
диоксида углерода используют для вытеснения про¬
дуктов сожжения. Продукты сожжения обычно про¬
пускают через слой нагретой металлической меди, ко¬
торая восстанавливает оксиды азота до свободного
азота. В азотометр со щелочью должна поступать
лишь смесь двух газов — азота и диоксида углерода.
При этом в азотометре собирается только азот, так
как С02 поглощается раствором щелочи. По объему
выделившегося азота определяют его содержание
в веществе.

Разложение с помощью твердых окислителей не
всегда проходит количественно, и поэтому в азото¬

метр могут попасть оксид углерода, летучие углево¬

дороды и другие газы, что завышает результаты ана¬
лиза. Заниженные результаты могут получиться при
образовании CN-группы, которые, взаимодействуя
с медью, превращаются в трудноразлагаемый цианид
меди.

Содержание азота (в %) вычисляют по формуле:
а (V — п) ■ 100

X = 1 ,
8

где а — масса 1 мл азота при данной температуре и исправлен¬
ном давлении с учетом атмосферного давления, поправки на рас¬
ширение ртутного столба и поправки на давление насыщенных
паров воды над раствором щелочи; V — объем азота, мл; п —
поправка, полученная для данного объема при калибровании
азотометра, мл, g — навеска, мг.

Определение азота в виде аммиака (метод Кьель-
даля). При разрушении азотсодержащего органи¬
ческого вещества горячей концентрированной серной
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кислотой образуется сульфат аммония. Обработка по¬
следнего щелочью дает аммиак, который отгоняют
с паром в титрованный раствор кислоты.

Несмотря на простоту, метод имеет ограничения.
Этот метод применим для анализа аминов, амидов,
нитрилов. В тех случаях, когда азот находится в окис¬
ленной форме или входит в состав гетероциклических
соединений, количественное образование аммиака на¬
блюдается не всегда.

§ 4. АВТОМАТИЧЕСКИЕ АНАЛИЗАТОРЫ
ДЛЯ ЭЛ ЕМБИТНОГО АНАЛИЗА

Долгое время в основе количественного элементного
анализа органических веществ был гравиметрический
метод. Однако этот метод имеет ряд существенных
недостатков, основным из которых является длитель¬

ность выполнения анализа. Кроме того, при анализе
веществ, синтез которых является трудоемким и мно¬
гостадийным, требовалось вести большую работу по

наработке пробы для анализа, что также сильно уве¬
личивало продолжительность анализа. В связи с этим
был разработан органический микроанализ. Однако
взятие микронавески и особенно взвешивание неболь¬
шой массы продуктов сгорания микронавески на фоне
большой массы поглотительных сосудов с поглоти¬
тельными веществами приводили к большим погреш¬
ностям.

В конце 1950 — начале 1960 годов начали интен¬

сивно развиваться электрохимические и физические
методы определения углерода и водорода в продук¬
тах сгорания органических соединений: кондуктомет-
рия, термокондуктометрия, кулонометрия, ИК-спек-
троскопия и другие методы. Однако наиболее
жизнеспособным оказалось сочетание газовой хрома¬
тографии с термокондуктометрией, потому что это по¬
зволило проводить одновременное определение водо¬
рода, углерода и азота, которые входят в состав боль¬
шого количества органических соединений.

Разработка новых высокоселективных сорбентов,
а также высокочувствительных детекторов, создание
быстродействующих электронных весов, вычислитель¬
ной техники и автоматических систем управления
позволили создать автоматические анализаторы.
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Последние дают вполне удовлетворительные резуль¬
таты анализа микроколичеств вещества. При этом
анализ не очень продолжителен.

Принцип работы CHN-анализаторов состоит в том,
что проба органического вещества подвергается окис¬
лительному разложению в реакторе. Это разложение
начинается в месте расположения пробы и заканчи¬
вается в специальной зоне доокисления. Затем газо¬
образные продукты разложения проходят через вос¬
становительную зону, где поглощается избыток кис¬
лорода, введенного в реактор или выделенного
реагентами, а также осуществляется восстановление

оксидов азота до элементного азота. С целью разделе¬
ния смеси газов используют обычно газовую хромато¬
графию, селективную адсорбцию или их сочетание. Со¬
держание продуктов окисления измеряют, применяя
термокондуктометрический детектор катарометр. Во
многих приборах (особенно последних выпусков) пре¬
дусмотрено также применение современной вычисли¬
тельной и регулирующей процесс техники (интегра¬
тор, микропроцессор, компьютер).

Калибровку приборов проводят ежедневно по на¬
вескам стандартных веществ. Естественно, что стан¬
дарты необходимо подбирать с учетом содержания
элемента в анализируемой пробе в пределах, требуе¬
мых при работе с данным прибором.

Навеска пробы составляет 0,3—1 мг.
Принцип действия электронных весов состоит

в том, что разбаланс коромысла компенсируется из¬
менением силы тока, протекающего через индукцион¬
ную катушку, находящуюся в постоянном магнитном

поле. Таким образом, массу вещества определяют по
цифровому отсчету изменения частоты.

Наиболее распространенными и рекомендованны¬
ми к применению с элементными анализаторами яв¬
ляются следующие марки электронных весов: «Cahn»,
модель G-2, модель 4100 и модель 25 (полностью ав¬
томатическая); «Sartorius», модель 4431, «МеШег»;
модель МЕ-22, «Perkin Elmer», модели АД-2Х и
АМ-2Х.

Для изготовления контейнеров применяют фольгу
из металлов, катализирующих окисление пробы. Не¬
обходимо, чтобы металлическая фольга плавилась
ниже зоны окисления (ниже 1000 °С). Предпочтение
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отдают алюминию, олову и серебру. Плавление кон¬
тейнеров, предшествующее окислению, обеспечивает
более тесный контакт с частицами или расплавом
пробы и более полное сгорание пробы.

В автоматических приборах пробу быстро вводят
в накаленную зону прибора, и в этот момент должно
происходить практически полное разложение пробы.
Доокисленис газообразных продуктов разложения
происходит в зоне доокисления. Поэтому в реакторе
всегда находятся дополнительные реагенты, обеспечи¬
вающие доокисленис- продуктов разложения пробы, а
в восстановительной зоне происходит восстановление
оксидов азота до свободного азота.

Реагенты, присутствующие в реакторе, должны ха¬
рактеризоваться высокой окислительной активностью
в кислороде и в инертной атмосфере, не должны сор¬
бировать определяемые компоненты, обладать малым
сопротивлением газовому потоку, быть инертными
к материалу реактора.

Наиболее часто в качестве реагентов, добавляе¬
мых к пробе, используют: оксид марганца (IV), про¬
дукт термического разложения перманганата серебра
(ПРПС), оксиды кобальта(П) и (III), меди(П), воль¬
фрама (VI), хрома (III). Последний играет роль ката¬
лизатора поверхностного горения, а оксид вольфра¬
ма (VI) образует термостойкие соли и гетерополикис¬
лоты с мешающими элементами. При смешивании
нескольких реагентов обычно стремятся совместить
в одном препарате окислительную способность, ката¬
литическое действие, поглощение мешающих элемен¬
тов, а также получить смесь, активную в широком

диапазоне температур.

Реагенты, добавляемые к навеске, рассчитаны на
одноразовое действие. Затем они или продукты их
превращения накапливаются в реакционной зоне и
удаляются перед каждым внесением следующей
пробы.

В зону доокисления помещают окислители, кото¬
рые обеспечивают долговременное окислительное дей¬
ствие и имеют постоянное давление кислорода в

инертной атмосфере; поглотители мешающих элемен¬
тов, имеющие значительную поглотительную емкость,

например препараты серебра, обладающие боль¬
шой поверхностью, или соли серебра, осажденные
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на носителе которые имеют значительно большую
сорбционную способность, чем металлическое серебро.

Реагенты, находящиеся в зоне доокисления, не
должны удерживать определяемые газы. Поэтому
применяют гранулированные или структурированные
реагенты, не загрязняющие газовые коммуникации
пылевидными частицами л не оказывающие суще¬

ственного сопротивления току газа. Основным ре¬
агентом является оксид меди в виде проволоки. Часто
используют смесь СиО и Со304, которая обладает
высокой окисляющей способностью. Находят приме¬
нение также оксид никеля, оксид хрома (III), пла¬
тина или ее препараты. Использование платины имеет
смысл только в том случае, если окисление идет в

присутствии газообразного кислорода. Температуру
слоя наполнения выбирают н соответствии со свой¬
ствами выбранных окислителей. Все CHN-анализа-
торы имеют зону восстановления, где происходит вос¬
становление оксидного азота до элементного состоя¬

ния. В качестве реактивов в зону восстановления
вводят медь в виде проволоки, посеребренную медь
или оксид меди(1).

Схема одного из широко применяемых анализато¬
ров представлена на рис. 34.2. Прибор дает возмож¬
ность определять С, II и N из одной навески 1—3 мг

Рис. 34.2. Схема элементарного анализатора, модель 240. Прибор
позволяет определять содержание С, Н п N из одной навески
массой I—Змг или менее:

J—осуши t елн‘. 2—зона сжигания; <3 — зона восстановления; 4 — смеситель;
5 — переключающие клапаны; 6—мробоотб >рпый обьсм; 7 —детектор; Д ло¬
вушки
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Рис. 34.3. Газовая схема элементного анализатора CHN-3:
/— баллон с Не; 2, 3, 16—керамические фильтры; 4 — пнсимопоьторнтель;
5, 6 — дозаторы; 7 — детектор; 8— колонка длиной G м; 9 — термостат; 10— ко¬
лонка длиной 1,5 м; // — реактор для определении кислорода; 12—нагрева¬
тели печей; 13 — реактор для определения С, Н, N, S; 14 — шсстнход ныК
кран; 15 — грубка-доаа {кислород;)); 17 — баллоне: <>2

и менее. На рис. 34.3 приведена газовая схема эле¬
ментного анализатора Дзержинского ОКБА (модель
CHN-3).

В связи с тем, что в инструментальных методах
исследования данные анализа неизместного состава

приводятся в зависимости от данных, полученных при

анализе стандартного вещества известного состава, то

состав вещества (формулу вещества) можно устано¬
вить и безнавесочным способом. Для более подроб¬
ного знакомства с безнавесочным способом анализа

можно рекомендовать специальную литературу.

§ 5. КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ ОРГАНИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИЙ ПО ФУНКЦИОНАЛЬНЫМ ГРУППАМ

Функциональной группой называют структурный
фрагмент молекулы, характерный для данного класса
органических соединений и определяющий его хи¬
мические свойства. Например, свойства аминов опре¬
деляются наличием аминогруппы, спиртов — гидро¬

ксильной группы, карбоновых кислот — карбоксиль¬
ной группы и т. д. Соединения, в состав которых
входит несколько функциональных групп, называют
полифункциональными.
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Определение активного водорода. Водород, содер¬
жащийся в органических соединениях, называют ак¬
тивным, если он реагирует с реактивом Гриньяра, ще¬
лочными металлами или гидридами металлов с вы¬
делением газа, т. е. если он может замещаться
металлом.

Реактив Гриньяра взаимодействует с органически¬
ми соединениями, содержащими активный водород,
с выделением метана, например:

CH3MgX + ROH —» CH,t + ROMgX.

По объему образовавшегося метана находят содер¬
жание активного водорода.

Щелочные металлы и гидриды металлов при взаи¬
модействии с органическими соединениями, содержа¬
щими активный водород, выделяют элементный водо¬
род. Так, по А. П. Терентьеву, для определения ак¬
тивного водорода растворяют алюмогидрид лития и
навеску анализируемого вещества в безводном диэти-
ловом эфире в замкнутой системе. Затем пары эфира
поглощают водно-этанольной смесью и измеряют
объем выделившегося водорода. После приведения
объема водорода к нормальным условиям рассчиты¬
вают содержание активного водорода.

Определение гидроксильной группы. Свойства гид¬
роксильной группы зависят от природы остатка, с ко¬

торым она связана, т. е. это может быть спирт, енол,
фенол или гликоль.

Общим методом определения гидроксильной груп¬
пы является этерификация. Однако третичную гидро¬
ксильную группу в соединениях типа R:iCOH опреде¬
лять этим методом трудно.

В некоторых случаях енольные и фенольные со¬
единения в неводных средах можно непосредственно
титровать как кислоты.

Реакция этерификации для большинства гидро¬
ксильных групп протекает специфично и быстро, по¬
этому реагент можно определить легко и точно. Эта
реакция обратима, провести ее количественно можно
лишь в отсутствие воды. Поэтому вода извлекается
из реакционной смеси с помощью ангидридов карбо¬
новых кислот, например уксусного или фталевого.
В последнее время широкое применение находит ди¬
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ангидрид пиромеллитовой кислоты (ПМДА):

<хх>
С С

II II
О о

Наличие альдегидов не мешает определению гидро¬
ксильной группы с помощью ПМДА.

Фенолы вообще не реагируют с ПМДА, в связи
с чем спирты можно определять количественно с по¬
мощью этого реактива в присутствии фенолов.

Фенолы можно определять бромированием, на¬
пример:

ОН ОН

Brv ^Br

+ ЗНВг
%

I
Вс

или методом ацидиметрии.

Определение карбонильной группы. Для определе¬
ния карбонильной группы широко применяют реак¬
цию с гидроксиламином или его солями (образование
оксимов):

RR'C=0 + NH20H ■—v RR'C=N—ОН + Н20 (I)
RR/C=0 + NH2OH • НС I —► RR'C=N—ОН + Н20 + HCI (2)

При анализе по реакции (1) результат рассчитывают
по количеству израсходованного гидроксиламина, при
анализе по реакции (2) титруют выделяющийся хло-
роводород. В реакции (1) осложнения возникают
из-за того, что гидроксиламин окисляется на воздухе.
Для определения карбонильной группы используют
и другие реакции: образование гидразонов, образова¬
ние оснований Шиффа, присоединение бисульфита,
окисление (только для альдегидов).

Определение алкоксильных групп. Определение
алкоксильных групп основано на расщеплении анали¬
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зируемых эфиров иодоводородной кислотой:
HI

ROR'  RI + R'I + HjO.

При этом образуются алкилиодиды, которые опреде¬
ляют ацидиметрически. Алкилиодид взаимодействует
с пиридином следующим образом:

RI + C5H5N —► (C5H5NR)'r,

Образовавшийся пиридинийиодид можно определить
с помощью потенциометрического титрования. Иод и
сульфиды не мешают определению этим методом.

Алкилиодиды можно также определять иодомет-
рически.

Определение аминогруппы. Амины относят к ос¬
нованиям, поэтому их можно титровать В водной
среде или в органических растворителях. Алифати¬
ческие амины представляют собой достаточно сильные
основания, поэтому их можно титровать в водной
среде кислотам!,'. Ароматические амины являются бо¬
лее слабыми основаниями и плохо титруются в не¬
водных растворах (например, в уксусной кислоте, ди-
оксаие, спиртах, нитрилах, эфирах и др.). Амины хо¬
рошо растворимы в этих растворителях, но не взаимо¬
действуют с ними. Основность аминогруппы при этом
не понижается. Количественное определение первич¬
ной аминогруппы можно также проводить, исполь¬
зуя азотистую кислоту, согласно реакции

RCH2NH2 + HN02 —>- RCHoOH + N2 + н2о.

По объему выделившегося азота определяют содер¬
жание первичного амина. Для определения аромати¬
ческих аминов пользуются реакциями бромирования,
азосочетания и диазотирования.

Определение азо-, нитро-, нитрозо-, гидразо- и ди¬

азогрупп. Определение этих групп основано на их
восстановлении до соответствующих аминов. В каче¬
стве восстановителей применяют соли Ti3+ и Сг2+. Не¬
достатком метода является то, что восстановление

нужно проводить в бескислородной атмосфере, так
как реагенты легко окисляются. Восп[ оизводимость
результатов хорошая (расхождения не превышают
1 %)■
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Нитро- и нитрозосоединения можно восстанавли¬
вать селективно с помощью солей железа (II). Восста¬
новление солями железа (И) имеет еще и то преиму¬
щество, что реакция проходит не только к кислой’
[как солями хрома (II),, так и титана (III)}, но и в ще¬
лочной среде.

Определение нитрогруппы в предельных алифати¬
ческих и алициклических нитросоединениях может

быть осуществлено путем восстановления аци-формы

нитросоединения, которая образуется в щелочной сре¬
де при давлении иодоводородной кислоты:

он- ^ \ 2HI
CH-N,  ► C=N  >-

r/ ^'O r/ NdH
R\

R'

'C—NOM + I2 + H,0.

Для увеличения скорости реакции и повышения рас¬
творимости нитросоединений рекомендуется пользо¬
ваться спиртовым раствором гидроксида калия, взя¬
того в избытке.

Иод, который выделяется при образовании оксима,

титруют раствором тиосульфата натрия и таким об¬
разом количественно определяют нитрогруппу.

Содержание нитрогруппы х (в %) находят по
формуле:

23.004 N К (а — Ь)- 100
Л ~ ё

где N — нормальность раствора тиосульфата натрия; К — по¬
правка к титру тиосульфата натрия; а — объем раствора тио¬
сульфата натрия, израсходованного на титрование навески, мл;
Ь — объем раствора тиосульфата натрия, израсходованного на
титрование в холостом опыте, мл; g — навеска, мг.

При нагревании ароматических нитросоединений
с иодидом калия и ортофосфорной кислотой обра¬
зуются амины и выделяется иод:

R—N02 + 6HI —> RNH2 + 2Н20 + ЗГ2.

Титруя выделившийся иод тиосульфатом натрия,
определяют содержание нитрогруппы.

Определение тиолов. Тиолы образуются при за¬
мещении алкильной группой одного атома водорода
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у сероводорода. Металлы способны замещать водо¬
род в тиольной группе:

atRSH + М*+ —► (RS)xM + xH+.

Количественное определение тиолов можно проводить
аргентометрически. Хорошей воспроизводимостью и
точностью обладает прямое потенциометрическое тит¬
рование тиолов раствором нитрата серебра:

RSH + AgN03 —«■ RSAg + HN03.

Добавление щелочных агентов, нейтрализующих вы-
неляющуюся азотную кислоту, способствует доведе¬
нию реакции до конца. Определению тиолов мешают
сероводород и сера.

ГЛАВА 35

ФАЗОВЫЙ И ВЕЩЕСТВЕННЫЙ

МЕТОД АНАЛИЗА

Фазовый анализ. В отличие от элементного ана¬

лиза цель фазового анализа — разделение и анализ
отдельных фаз гетерогенной системы, например же¬
лезной или марганцевой руды, сплава, шлака и др.
Основной областью применения фазового анализа яв¬
ляется изучение распределения легирующих элемен¬
тов в многофазных сплавах, определение зависимости
количества, дисперсности и состава фаз от термиче¬
ской и механической обработки, вариаций химиче¬
ского состава, влияния различных добавок на свой¬
ства вещества. С помощью фазового анализа опреде¬
ляют также количество и состав неметаллических

включений в металлах (оксидов, сульфидов, нитри¬
дов, карбидов), выделяют фазы в свободном со¬
стоянии.

Химический или электрохимический фазовый ана¬
лиз целесообразно применять совместно с другими
методами фазового анализа — рентгеноструктурным,
металлографическим и методами изучения физиче¬
ских свойств сплавов, например магнитных, электро¬
проводности, внутреннего трения и др. Все нехимиче¬
ские методы фазового анализа позволяют установить
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природу фаз в сплаве, степень дисперсности, их при¬
близительное количество, а иногда и состав.

Фазовый анализ дает сведения о составе и коли¬
честве отдельных фаз; при этом можно определить
фазу в таких количествах, которые нельзя определить
другими методами. Поэтому часто применяют выделе¬
ние некоторых фаз из сплавов методами химического
фазового анализа для их последующей рентгеногра¬
фической идентификации.

В фазовом анализе руд и других неметаллических
материалов часто после измельчения исследуемой
пробы используют различные физические методы раз¬
деления, например по плотности, на основе различия

магнитных и электрических свойств. Главным же об¬
разом при фазовом анализе руд и в особенности ме¬
таллов и сплавов химические методы применяют для
избирательного растворения, а в металлургическом
фазовом анализе применяют прежде всего электрохи¬
мические методы, основанные на селективном анод¬

ном растворении фаз сплава.
Избирательное химическое или электрохимическое

растворение отдельных фаз системы может основы¬
ваться либо на термодинамике, либо на кинетике се¬
лективного растворения. Термодинамика селективно¬
сти обусловлена резко различной термодинамической
устойчивостью разделяемых фаз в условиях анализа.
В водных растворах электролитов часто резко разли¬
чаются по своей термодинамической устойчивости
матрица из неблагородного металла и включенные в
нее частицы неметаллических фал. На термодинами¬
ческой селективности основаны, например, методы
определения оксида алюминия в алюминии, а также
диоксида титана в титане с помощью кислоты или

хлора.

Более распространены методы, основанные на ки¬
нетической селективности, т. е. на различии в скоро¬
стях реакций различных фаз сплава при взаимодей¬
ствии с различными компонентами. Кинетическую се¬
лективность чисто химического процесса используют,
например, при определении цементита в чугуне или
стали путем растворения их в разбавленных кисло¬
тах; при разделении карбидных фаз, например цемен¬
тита и карбида ванадия под воздействием смеси пер¬
гидроля и этанола. Необходимо отметить, что методы,
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основанные на чисто химической кинетике, никогда
не дают вполне надежных результатов, т. е. при этом
либо теряется часть медленно растворяющейся фазы,
либо остается часть быстро растворяющейся фазы.
Наиболее широкие возможности для разделения фаз
в сплавах дает метод анодного растворения, основан¬
ный на особенностях электрохимической кинетики
(поляризации, пассивации, транспассивации).

Основной задачей теории электрохимического фа¬
зового анализа является установление условий, при
которых разница между потенциалами растворения
разделяемых фаз становится наибольшей. Для разде¬
ления близких по термодинамическим свойствам фаз
необходима максимально возможная степень поляри¬
зации. Это достигается применением повышенной
плотности тока и правильным подбором анионного со¬
става электролита. При выборе последнего необхо¬
димо иметь в виду, что степень анодной поляризации
понижается в ряду Ап- > Ап2- > Ап3- (где Ап —
анион). Внутри подгруппы анионов одной зарядности
большую поляризацию вызывают анионы, деформи¬
рующиеся легче (например, I- > С1—).

Часто в многофазных системах после выделения
анодного осадка проводят дальнейшие разделения
с помощью различных химических реагентов (так на¬
зываемый дифференциальный фазовый анализ). За¬
канчивается процедура химического фазового анализа
элементным анализом отдельных фаз, который прово¬
дят большей частью микрохимическими методами.
К числу нерешенных задач фазового анализа относят
задачи электрохимического разделения многофазных
систем, анализ полупроводниковых материалов, рас¬
ширение номенклатуры применяемых электролитов.

Вещественный анализ. В отличие от элементного

(общего, валового) анализа методы качественного и
количественного определения форм нахождения эле¬
ментов (простых и сложных веществ) в анализируе¬
мых материалах относят к вещественному анализу.
Иногда вещественный анализ смешивают с фазовым
анализом и считают их синонимами. Это неверно.

Для определения вещественного состава анализируе¬
мого материала применяют химические, физико-хими-
ческие и физические методы, напримео избиратель¬
ное растворение, минералого-петрографический, маг¬
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нитный, гравитационный и другие методы. Задача ве¬
щественного анализа состоит в определении конкрет¬

ных соединений определяемого элемента, например

оксида или сульфида меди в медной руде, независимо
от их распределения в отдельных фазах (минералах).
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предметный указатель

Аббе рефрактометр 797 сл.
Абсорбционный анализ молеку¬

лярный 294
Абсорбция 580

атомная, метод 31
Автопротолиз, константы

128 сл.

Адсорбент 580
Адсорбция 580

внутренняя 196
изотерма 192, 588
на осадках 190

— аморфных 192
Азогруппа, определение 822
Азоиндикаторы 145
Азот
обнаружение 807 сл.
определение 813 сл.

Акридин, pH перехода 144
Акридиновый оранжевый, pH

перехода 144
Активаторы 360
Активационный анализ 785 сл.

нейтронный 790 сл.
субсгехиометрический 792 сл.

Активность
коэффициент 42
произведение 164 сл.
частиц 38

Актор 387
Акцептор 387
Ализарин 308 сл.
Ализаринкомплексон 300
Алкоксильные группы, опреде¬

ление 821 сл.

Алюминий оксид, как сорбент
597

Амальгаматор 439
Амальгамы 439
Аминогруппа, определение

822

Аммиак, водный раствор, как
групповой реагент 549 сл.

Аммиакаты 265, 297
Аммоний

карбонат, как групповой реа¬
гент 551

пурпуреат 287
сульфид, как групповой реа¬

гент 557 сл.
тиоацетат, как осадитель 211

Амперометрическое титрование
201

с применением купферона
207

Амперометрия с двумя индика¬
торными электродами 521

Амфолиты 89
растворы 104 сл.

Амфотерность 89
Анализ
вещественный 824, 826 сл.
выбор метода 34 сл.
— — и схемы 640
качественный 628 сл.

методы классические 29

— классификация 18 сл.
— физико-химические 29
— физические 645 сл.
— химические 18 сл., 29
мультипликационный 527
правильность 51, 57 сл.
проведение 631
систематический 561 сл.
статистическая обработка ре¬

зультатов 51 сл., 60 сл.
Анализаторы
автоматические 815 сл.
CHN-элементов 818 сл.

Антикатод 778 сл.

Антипирин 578
Антиферромагнетизм 709
Антиферромагнетики 707
Апротонные теории растворов

87

Аррениуса
теория 85 сл.
уравнение 442

Арсеназо III 300
Ассоциаты ионные 297, 309 сл.,

577

Атомизаторы электротермиче¬
ские 701 сл.

Атомно-абсорбционный анализ

(ААА) 294, 647 сл., 697 сл.
Атомно-флуоресцентный а и а л из

648

Атомно-эмиссионный спектраль¬
ный анализ 30, 646 сл.

качественный 665 сл.
количественный 671 сл.

— визуальный 675 сл.
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Атомно-эмиссионный спектраль¬
ный анализ
— фотографический 676 сл.
— фотоэлектрический 680 сл.

Ацетилацетон 575

Бария хлорид, как титрамт 458
Бензилдиимнн 311
М'-Беизол-Ы-феннлгидрокси-

амин 576
Бера закон 319
Бренстеда теория 85, 87 сл.
Броматометрия 391, 429 сл.
Бромкрезоловый пурпурный,

р К 149
Бромфеноловый синий 310, 579

р К 149
Бугера закон 315, 325 сл.
Бугера — Ламберта закон 319
Бумага хроматографическая

615
Буферная емкость 111 сл.
Буферные растворы 107 сл.

Вавилова закон 356
Вариамиповый голубой 396 сл.
Вероятность доверительная

64 сл., 71
Весовая форма см. Гравимет¬

рическая форма
Весовой анализ см. Гравимет¬

рический анализ
Вещественный анализ 824,

826 сл.
Внутрикомплексные соединения

см. Хелатные соединения и
Комплексы

Вода
адсорбированная 635
в виде твердого раствора 636
диссоциация 95
жесткость см. Жесткость

воды

ионное произведение 94 сл.,
98

кристаллизационная 635
нестсхиометрическая 635
окклюдированная 635
определение, методы 636
в пробе 634 сл.
— формы 635
сорбированная 635
стехиометрическая 635

Водород
активный, определение 820
обнаружение 806

Водород
определение количественное

811 сл.

пероксид 268
— комплексы 268, 297

Водородные ионы воды, кон¬
центрация 94 сл.

Возгонка 562 сл.

Волна полярографическая 483,
486

уравнение 487

Вольтамперометрия 481, 498 сл.

с быстрой (линейной) раз¬

верткой 500
инверсионная 498 сл.

Восприимчивость магнитная
711 сл.

молекулярная 7)0 сл.
статическая, метод 707 сл.

удельная 705 сл.
Воспроизводимость 65
Восстановители 369

газообразные 436
растворы 436 сл.
твердые 437 сл.

Восстановление 434 сл.

Вращение удельное 802

Выборка малая 65
Вымораживание 562
Вычисления в количественном

анализе 74 сл.

Газ-носитель в ГХ 620

Г азоанализаторы тер.мокондук-
тометрические 33

Газы, отбор проб 632 сл.
Г алогены

обнаружение 806 сл.
определение 812

Гана закон 192

Гартмана диаграмма 667 сл.
Гаусса кривая 62 сл.
Г ейзенберга неопределенность

303

Гели, как сорбент в ГПХ 610
Гель-проникающая хроматогра¬

фия 609 сл.
Генри изотерма 588
Гетерополикислоты 237, 297
молибдофосфорные 268

Гиббса энергия 39
Гидразогруппа, определение 822
Гидроксиды малорастворимые

545 сл.
Гидроксил-ноны 95
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Гидроксильная группа, опреде¬
ление 820 сл.

8-Гидроксихинолин 206
как реагент 431

Горелка
плазменная 663
для фотометрии пламени

695 сл.

Гравиметрическая (весовая)
форма 83

требования 207 сл.
Гравиметрический анализ 18,

24, 29 сл., 201 сл.
вычисления 82 сл.

Грамм-эквивалент 76
Границы доверительные 69 сл.
Гуанидин 236
Гунда правило 253 сл.

Демаскирование 533 сл.
Денситометрия 34
Денситометры 676
Дентатность лигаидов 239
Десублимация 563
Детекторы 596
в ГХ 618 сл.
по ионизации пламени 619
по теплопроводности 618 сл.
по электронному захвату

618 сл.
Диазогруппа, определение 822
Диамагнетизм
Ландау 709
ланжезеновскнй 708

Диамагнетики 707

2.4-Диамипо-6- (пиридил-2) -
1,3,5-триазип 31 1

2.4-Днамиио-6- (4-фенилпири-
днл-2)-1,3,5-триазин 311

Диантипнрилметан 578
Дибензо- 18-краун-б 578
2,3-Димер кантон романсу л ьфо-

нат натрия 273
N.N'-Диметил биакрид ил нитрат

307

Диметилглпокепм 205, 230

Ди- (1Ч-метилкегнмин)бутанди-
оп-2,3 311

Диметилсульфат, как возникаю¬
щий реагент 212

Диметилфосфат, как возникаю¬
щий реагент 212

2,2'-Дипириднл 311
Диполь магнитный 704 сл.

Дисперсия 63
вращения оптического 804
— — кривая 804
линейная 652
магнитной проницаемости

713 сл.

угловая 652
Диссоциация электролитическая

ступенчатая 101
теория 85 сл.

Дистилляция 562
Дитизон 576 сл.

Дифениламин 396 сл.
Дифспиламиносульфокислота

396 сл.

Дифенилбензидин фиолетовый
396

Дифенилкарбазон 268
Дифенилтиокарбазон 576 сл.

4,7-Дифенил- 1,10-фенантролин
311

Диффузия
ионов восстанавливающихся

487

коэффициент 488 сл.
при растворении 161

Дихлорфлуоресцеин, pH пере¬
хода 144

Дициан 230
Диэтилентриамин 260
Добавок метод 58 сл.
Допплера эффект 746
Дробление 634
Дуга

переменного тока 662 сл.
постоянного тока 661 сл.

Же лсзо(П) сульфат, как тит-
рант 458

Желелоаммонийсульфат 401
Жесткость воды
определение 288
отбор проб 632

Закомплексованности функция
245 сл.

Закон действия масс 37 сл.

Идентификация
попов 371
методы 25, 537 сл.

Избирательность реакции
534 сл.

Извлечения фактор 569 сл.
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Излучение
антнстоксово комбинационное

770
стоксоно комбинационное 770
электромагнитное, поглоще¬

ние 315 сл.
Измайлова Н. А. теория 91
Изоморфизм 194
Изотермия 213
ИК-спектроекопия 294, 756 сл.
ИК-спсктры, применение 766 сл.
Ильковича уравнение 488. 490
Иммобилизация 450
Индиготстраеульфонат 396
Индикаторы 116 сл., 138 сл.
внешние 142
внутренние 142, 344
выбор при титровании 131 сл.,

154 сл,
двухцветные 144
интервал pH изменения ок¬

раски 149 сл.
классификация 142 с,л.
люминесцентные 144
металлохромные 287 сл.
необратимые 143, 391
обратимые 143 сл.
окислительно-восстановитель¬

ные 390 сл., 396 сл.
показатель титрования

131 сл., 140, 152
хемилюминссцентные 144

Индуктор 387
Интервал доверительный 70
Интеграторы электронные 521
Интерферометрия 798 сл.
Интерферометры 799 сл.
Иод

раствор 415
как реагент 414

Иодометрия 390, 411
рабочие растворы 415 сл.

Иониты 604

«Ионная атмосфера» 41
Ионная сила растворов 42
Ионообменники

ряды селективности ионов
607

синтетические 604
Ионы

«буферные» 228, 229
гидратированные, диамегр

43

Ирвинга—Вильямса ряд устой¬
чивости 250 сл.
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Искра, генерирование высоко¬
вольтной конденсированной
658 сл.

Испарение 562 сл.
Испускание, интенсивность 305
Истирание 634

Калия
бихромат, как групповой реа¬

гент 433, 459, 556
бромат, рабочие растворы

429 сл.

— как реагент 429 сл.
гексациаиоферрат, как тит-

рант 459
гидроксид, как групповой

реагент 545 сл.
карбонат, как групповой реа¬

гент 551

роданид, как титрант 458
феррццианид, как титрант 458

Капания ртути период 489
Капельный метод анализа

540 сл.

Капилляра константа 490
Карбометры термоэлектриче¬

ские 34
Карбонильная группа, опреде¬

ление 821

Катализаторы, определение кон¬
центрации 452 сл.

Каталиметрический метод ана¬
лиза 26

Каталитические методы анали¬
за 29, 372, 444 сл.

ферментативные 450 сл.
Катарометр 618 сл.
Катод ртутный 233
Квантовый выход 355 сл.
Кваптометры 650, 65-1, 680 сл.
Кинетические методы 29,

445 сл.
Кислот»о-основное титрование

1 13 сл.
Кис.ютпо-основпые методы ана¬

лиза 29
Кислотность 95 сл.
константа 98

Кислотный хром синий К 2S8
Кислотный хром темпо-енний

288
Кислоты 85

по Бренстеду 88
диссоциация 47



Кислоты
многоосновные, кривые тит¬

рования 275
определение иодометрическое

424
сила, действия растворителя

91
сильные, растворы 96 сл.
— титрование, выбор инди¬

катора 155
— — сильными основаниями

22, 119 сл.
слабые, определение 22
— растноры 97 сл.
— титрование, выбор инди¬

катора 155 ел.
— — сильными основаниями

121 сл.

Ковача индексы 621
Коллекторы 29, 199 сл., 528 сл.
Коллиматор 657
Колонки хроматографические

595, 618
Колориметрия 292, 294
Колориметры фотоэлектриче¬

ские 324, 336
Комплексные соединения 235 сл.

(см. также Комплексы)
Комплексометрические (комп-

лексиметрнческие) методы
269

Комплексометрия 273 сл.
Комплексон III 270
Комплсксопометрическне мето¬

ды 269 сл.
селективность 270

Комплексонометрическое тит¬
рование 269 сл.

по методу вытеснения 285 сл.
обратное 284 сл.
прямое 274 сл.

Ко мплсксоны 237
Комплексообразовапие
в анализе металлов 503 сл.

влияние концентрации ком¬
понентов 261 сл.

— pH, нонпой силы и тем¬
пературы 261 сл.

Комплексы 235 сл.
аммиачные 258 сл., 265

в аиализе титриметрическом
269 сл.

внепшесферные 309
внутрисферные 307
галогенидные 265, 297

Комплексы

диссоциация в растворах
239 сл.

с неокрашенными лигандами
310

с неорганическими лигандами
237

однороднолигандные 296 сл.
с переносом заряда 307,

311 сл.

пероксидные 268, 297
разнолигандные 237, 298 сл.
разнометалльные 298 сл.
роданидпые 241 сл., 265,

297

содержащие анионы сильных
кислот 262 сл.

— — слабых кислот 263 сл.

устойчивость 239 сл., 247 сл.,
255 сл.

фосфатные 268
фторидные 265 сл.
функция образования 245 сл.
циапидные 242

энергия стабилизации кри¬
сталлическим полем 253

этилендиаминные 258

Кондуктометрический метод 33
Кондуктометрнческое титрова¬

ние 201

Константа (ы)

автопротолиза 128 сл.
диссоциации кислот и осно¬

ваний 47

— ступенчатые, соотношение
101 сл.

кислотности 98

концентрационные 242
Мак-Рейнольдса 622 сл.

нестойкости 241, 243 сл.

— ступенчатые 245
основности 98

равновесия 47 сл., 89
— условные 49
термодинамические, связь с

концентрационными
242 сл.

устойчивости 47, 239 сл.,
243 сл., 278

— истинные 49

— ступенчатые 245
— условная 50
экстракции 568, 570

Контрастность (и)
фактор 687
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Контрастность (и)
фотометрических реагентов

312 сл.
Концентрация 38, 74 сл.
влияние на потенциал элек¬

трода 221
измерение 627 сл.
молярная 76

Концентрирования
метод 29
предварительное 528 сл.
экстракционное 565

Координационные соединения
238 (см. также Комплексы)

Корольки металлические, полу¬
чение 537 сл.

Коттона эффект 804
Краун-эфири 578
Крахмал, как реагент 416 сл.,

420
Кремниймолибденовая кислота

398
Кривые
вольт-амперные 486
Гаусса 62 сл.
дисперсии оптического вра¬

щения 804
дифференциальные 493
изобарные 213
нормального распределения

погрешности 62 сл.
обыскривания 673
полярографические 495 сл.
распределения 62 сл.
роста 673
тензнметрические 213
тс-рмогравиметрические213 сл
титрования 119 сл., 272, 275,

345
характеристическая эмульсин

677
Кристаллизация 163, 562, 564

теория 185 сл.
Кристаллический фиолетовый

201, 310, 578
Кристаллического поля теория

250
Кристаллофосфоры .360
Кристаллы-анализаторы в рент-

генофлуоресцептном анали¬
зе 784

Кристаллы смешанные 195
F-Критерий 66
0-Критерий 67
Кснленоловый оранжевый 289

Кулонометрические методы ана¬
лиза 26, 372, 481, 51! сл.

Кулонометрическое титрование
517 сл.

установление точки эквива¬
лентности 520 сл.

Кулопометрия 29
косвенная 517 сл.
при постоянном потенциале

513 сл.

при постоянной силе тока
516 сл.

прямая 512 сл.

способы измерения количест¬
ва электричества 521 сл.

Кулонометры 521 сл.
Кумаровая кислота, pH пере¬

хода 144
Купферон 206
Кьельдаля метод 814 сл.

Лакмус 153
Ламйерта закон 319
Лампы

полого катода 700 сл.
шариковые безэлектродные

701
Ландау диамагнетизм 709
Лассеня проба 807
Левшина правило 355
Ленца закон 707 сл.
Л ига иды 235 сл.
дентатность 239
неорганические 237, 265 сл.
размеры 256 сл.
способность образовывать ко¬

валентные связи 256 сл.
Линии
аналитические 669 сл.
— пары 674 сл.
— в рентгенофлуоресцентном

анализе 781
спектральные, интенсивность

673 сл.
Ломакина уравнение 671
Ломеля закон 649
Льюиса теория 87
Люминесцентный анализ 294,

352 сл.
качественный и количествен¬

ный 359 сл.

Люминесценция 29, 352
выход квантовый и энергети¬

ческий 355 сл.
собственная 359
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Люминесценция

тушение 358 сл.
— концентрационное 359
— температурное 358 сл.

Люминол 145, 366
Люмогаллион, комплексы 300
Люцигенин 367

Ма гнетизм 704 сл.
виды 708 сл.

Магнетометр маятниковый
712 сл.

Магний-8-гидроксихинолин, pH
перехода 144

Магнитное поле, взаимодейст¬
вие с веществом 704 сл.

Мак-Рейнольдса константа
622 сл.

Макроанализ 541
Малахитовый зеленый 310

Маскирование 529 сл.
Масс-спектр 751 е.п.
Масс-спектральный метод ана¬

лиза 34

Масс-спектрометр 755
Масс-спектрометрия 751 сл.
Матричный эффект 783
Мембраны ионоселективные

467 сл., 473 сл.
Менделеева Д. И. химическая

теория растворов 85 сл.
Меркуриметрическое титрова¬

ние 269

Металлфталеин 289
Металлы

восстановление катодное
512 сл.

выделение электролитическое,
напряжение 216 сл.

комплексы с неорганическими
лигандами 265 сл.

окисление 513

осаждение на электродах
222 сл., 226 сл.

отбор проб 633
полярография 501 сл.
разделение электролитическое

215, 233 сл.

электроотрицательные 507 сл.
Метиловый зеленый 310

Метиловый красный 146, 153
р К 149

Метиловый оранжевый 145,
150, 153
рК 149

Метиловый синий 396
Метиловый фиолетовый 201,

310

Метилоксалат, как возникаю¬

щий реагент 212
Микроанализ 541
Микрокристаллоскопический

анализ 539 сл.

Микрофотометр 676, 682' сл.
Микроэлектроды 496
Множитель пересчета (фактор)

83
Моль 74 сл.

масса 75

Монохроматоры 694
Мочевина, как реагент 210 сл.
Мультиплетность 305
Мурексид 287
Мышьяк триокснд, как устано¬

вочное вещество 401

Надежность 70 сл.

Намагниченность удельная 705
Напряжений
ряд 219
при электролитическом выде¬

лении металлов 216 сл.

Натрий
арсепат, как титрант 459
гидроксид, как групповой

реагент 545 сл.
карбонат, как групповой реа¬

гент 551

— титрование раствором HCI
116, 124 сл.

оксалат, как установочное ве¬
щество 401

сульфид, как титрант 464
тиосульфат, растворы 417 сл.
фосфат, как титрант 458
хлорид, как титрант 458

Натрий-цинк-уракнлацетат 286
Нафтолы 311
Нейтрализации метод 22
Нейтральный красный, рК 149
Нейтрон но-активационный ме¬

тод анализа 32

Нернста уравнение 221 сл.,
377 сл.

Нестойкости константа 241,
243 сл.

Нефелометр ФЭК-56-2 334
Нефелометрический анализ 29,

201, 294, 346 сл.
Нефелометрия 29
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Нитроализарин, спектры погло¬
щения 314

Ннтрогруппа, определение
822 сл.

11итрозогруппа, определение
822 сл.

сс-Питрозо-р-нафтол 204 сл.,
230

N-Нитрозофенилгидроксиламин,
аммонийная соль 206

Нитроиндикаторы 146
5-Нитро-1,10-фенаптролинат

железа 396
о-Нитрофенил гид рокси ламин

809
Носители в ГЖХ 621 сл.

Обмен ионный 29, 603
Обнаружение в аналитической

химии 521 сл.
методы 537 сл.

Образен, подготовка к анали¬
зу 631

Окисление — восстановление 29
реакции 25 сл., 369 сл.
— сопряженные 387 сл.

Окислители 369
Окислительно-восстановитель¬

ное титрование 371, 390 сл.
Окклюзия 191, 197
Окраска 307
интенсивность, метод измере¬

ния 327 сл.
Оксалаты, растворимые, как

групповой реагент 556 сл.
Окснн см. 8-Гидроксихинолин
Оксинафтойная кислота 311
1 -Окси-2-нафтойный альдегид

311
Олова (II) соли, как титрант

459

Оптические методы анализа 29

Органические соединения
анализ 805
— качественный 805
— элементный 806 сл.
определение иодометрическое

427 сл.
— кулоиометрическое 513 сл.
— перманганатометрическое

409 сл.
— полярографическое 509 сл.

Осадители органические 204 сл.
Осадительное титрование 201

Осадки 28
аморфные 187
— закономерности адсорбции

192 сл.
в гравиметрическом анализе,

требования 207 сл.

кристаллические 197
— соосаждение 194 сл.

расширение 158

растворимость в воде 158,
170 сл.

— в кислотах 180 сл.

— при образовании комплек¬

сов с избытком осади-

теля 178

— в растворах электролитов
170 сл.

— расчеты 170, 176
скрытокписталличсскис 187

Осаждение 29, 524 сл.
из гомогенного раствора

209 сл.
с коллектором 29
реакции 158
скорость 198
электролитическое 214, 228 сл.

Ослабитель ступенчатый 687 сл.
Основания 85
по Брепстеду 88
диссоциация 47
сильные, растворы 96 сл.
— титрование, выбор инди¬

катора 155
— сильными кислотами

155 сл.

слабые, растворы 97 сл.
— определение 22
— титрование, выбор инди¬

катора 157
Основность, константа 98
Отгонка 29, 563
Отклонения (е)
нормированные, коэффициен¬

ты 72
среднее квадратичное 63
стандартное 63

ПАН 576
Начета — Фаянса правило 192
ПАР 289

Парамагнетизм 708 сл.
Парамагнетики 707
Паранитрофенол 146
Пары сопряженные кислот и

оснований 98
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Перегонка 562
Перенапряжение на электроде

220 сл.

Перлы, получение 5.37 сл.
Перманганат калия
концентрация, установка

401 сл.

растворы 393 сл.
как титрант 398 ел.

Перманганатометрия 390,
398 сл.

неорганических вещсстп
402 сл.

определяемые ионы 399

органических веществ 402 сл.
Пипч-эффект термический 664
2,2'-Пирндил 299
1 - (2-Пиридилазо) -2-пафтол 576
4- (2-Пирнднлазо) резорцин 289
2-Пнридил-N-метила аьдимии

311
Пирокатехин 311
Пиромеллнтовая кислота, диан-

гидрнд (ПМДА) 821
Пнрохимический метод П37
Плавка зонная 562, 564
Плазматроны 663 сл.
Пламена 701

окрашивание 537

температура 693 сл.
Плотность оптическая 315 сл.

Погашение раствора 317
Поглощение 321

атомное 699 сл.

интенсивность 305

коэффициент молярный
319 сл, 323

полоса, полуширина 301 сл.
— ширина естественная 303
спектры 301

Погрешность (и)
анализа 53 сл.

индивидуальная 55 сл.

инструментальная 55 сл,

кривые нормального распре¬
деления 62 сл.

методические 56
систематические 55

случайные 55 сл.
титрование 130 сл.

Показатель водородный 95
Поле магнитное 728

Политермы 213

Полихроматоры 694

Полумикроанализ 541

Поляриметр (ы)
клнноные 803

круговой 801 сл.
Полярпметрия 800 сл.
Полярографический метод ана¬

лиза 26, 372, 481 сл.

чувствительность 508
Полярографии 29
дифференциальная 492
— импульсная 501
металлов 501 сл.

органических соединений
509 сл.

переменнотоковая 500 сл.

Полярографы 497 сл.
Порошков растирания метод

537 сл.

Послеосажденне 191

Потенциал (ы)
выделения (или восстановле¬

ния) 484
ионный 247
окислительный 369, 372 сл.
полуволны 484 сл., 487
стапдарти.ий 219, 375 сп.
формальный 385 сл.

Потенциометрический метод
анализа 33, 454 сл.

Потенциометрическое тптрона-
ние 33, 201, 455 сл.

титрапты 457 сл.
Потеицномотрия 29
Потспцпостатш 515
Почернение фотографической

пластинки 677

Пра нильность результата ана¬
лиза 51, 57 сл.

Предел обнаружения 524 сл.
Преломления показатель 795 сл .

Проба (ы)
анализируемая, разложение

012 сл.

генеральная 63! сл.
лабораторная 52 ел., 633 сл.
отбор 18, 52 сл., 631 сл.
первичная 631
переведение в раствор 041
спектральные 649 сл.

Прозрачность материалов для
призм 651

ПропзБсденне(я)
активности 164 сл.
ионное воды 94 сл., 98
растворимости 47, 164 сл.
— условные 165
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Промахи 57
Проницаемость магнитная 706

дисперсия 713 сл.
Пропускание 321
Пульфриха рефрактометр 797
Пурпурная кислота, аммоний¬

ная соль 287
pH растворов, изменение 526

Равновесие(я)
протолитическое двойное, кон¬

станта 89

между раствором и твердой
фазой 158

фазовые 26 сл.
химическое 37 сл.

— влияние температуры
250 сл.

Радикалы долгоживущие 722
Радиоактивационный метод

анализа 32, 785 сл.
Разбавители

активн е 570 сл.

инертные 570 сл.
Разделение
в аналитической химии 524 сл.

коэффициент эффективности
564

методы 29, 562 сл.
— осаждения 23

— — сероводородом 557
— химические 542 сл.

— экстракционные 565 сл.

Разложение электролитическое
216 сл.

Рассеяние

антистоксово когерентное 772

комбинационное ммкрозондо-
вое 778

— резонансное 772, 774

релеевское 769

Раствор (ы) 158

амфолитов 104 сл.
буферные 107 сл.
ионная сила 42

молярный 76
насыщенные 162

ненасыщенные 162

пересыщенные 162

рабочие 22 113 сл.
твердые 195
теории 85 сл.
— апротонные 87
титрованные 113

Растворения теплота
Растворимость (и)
влияние комплексообразова-

ния 175 сл.

в кислотах 180 сл.

произведение 47, 164 сл.
Растворители
автопротолиз 128 сл.
амфипротные 92
апротонные 91
дифференцирующие 92 сл.
ионные произведения 128
кислые 92

неводпые 127 сл.

— классификация 91 сл.
нивелирующие 92
основные 92

протогенные 92
протолитические 91 сл.

протофильные 92
в хроматографии, элюотроп-

ный ряд 600
Реагенты

аналитические, групповые
544 сл.

возникающие 209 сл.

специфические 535
фотометрические, контраст¬

ность 312 сл.
Реакции(я)
аналитические 537 сл.
избирательность 534 сл.
иод-крахмальная 416
каталитические 449 '

кислотно-основные 21 сл.,
85 сл.

комплексообразования 21 сл.,
29, 235 сл.

образования твердого тела
158 сл.

окислительно-восстановитель¬

ные 21, 25 сл., 369 сл.
осаждения 158
селективность 534 сл.
— повышение 529 сл.
скорость 440 сл.
специфичность 534 сл.
умножающие 527
хемилюминесцентные, кванто¬

вый выход 363
химические, обратимые 37

Редуктор 438
Резонанс

квадрупольный ядерный
742 сл.
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Резонанс

магнитны/! ядерный. спектро¬
скопия 727 сл.

электронный парамагнитный
713 сл.

Резонансно-ионизационная

спектроскопия 648 сл.
Релаксация магнитная ядерная

738 сл.

Релен интерферометр 799
Рентгеноспектральный анализ

778

Рентгенофлуоресцентный ана¬
лиз 32, 778 сл.

Рентгеноэм псснонный анализ
32

Рефрактометр 796 сл.
Рефрактометрия 795 сл.
Решетка дифракционная 653
Реэкстракцня 567
РКР см. -Рассеяние комбина¬

ционное резонансное
Родамин 201

Салициловая кислота 311

pH перехода 144
Светопоглощение 315 сл.

коэффициент молекулярный
323

— молярный 319
характеристика 321 сл.

Светосила 652 сл.

Светофильтры 694
характеристики спектральные

337

Связи кратные углеродные, оп¬
ределение 81 1

Селективность
кинетическая 825

мембран 469
— коэффициент 469 сл.
определение фотометрическое

299

реакции 534 сл.
— повышение 529 сл.

Сера
диоксид, как реагент 4 36
обнаружение 807 сл,
определение 813

Серебра нитрат, как титрант
458

Серная кислота, как групповой
реагент 554 сл.

Сероводород, как групповой
реагент 436, 557 сл.

Сила разрешающая 652
Силикагель, как сорбент 597 сл.
Силоксен 367

Сита молекулярные см. Цеоли¬
ты

Смолы хелатные 605

Совокупность генеральная 63
Сокрнсталлизацня 191
Соли

растворимость 160 сл.
слабых многоосновных и од¬

ноосновных кислот, тит¬
рование сильной кисло¬
той 124 сл.

Сольваты 570
Соосадптели 200
Соосажденне 28, 189 сл., 528

изоморфное 195 сл.
использование в аналитиче¬

ской химии 199 сл,

методы устранения 197 сл.
Сорбат 580
Сорбенты 580
в газожидкостной хромато¬

графии 623 сл.
в гель-проннкаюшей хромато¬

графии 610
моднфицировииные 598

Сорбция 580
Соэкстракцня 566
Спектр(ы) 645

пиброппые 302
вращательные 302
излучения, электромагнитные

293

инфракрасные 751)
испускания 303
источники возбуждения

658 сл.
колебательные 302
линейчатые 302, 645 сл.
липни последних 648
— резонансных 648
— самопоглощепня 649
молекулярные 303
поглощения 301 сл., 307
пояосатме. 646
рассеяния комбинационного

770

электрон но -колеба те.1 п.нис
302

электронно-парамагнитного

резонанса 720
электронные 300
— переноса заряда 306
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Спектр(ы)
ядерномагнитного резонанса

731 сл.
Спектральный анализ 645 сл.
количественный, вывод основ¬

ного уравнения 680
эмиссионный 30 сл.

Спектрограф (ы) 650, 654 сл.

кварцево-стеклянный авто-
коллимационный 656 сл.

кварцевые 655 сл., 666
со скрещенной оптикой 657 сл.
стеклянный 656

Спектроденситометры 614
Спектрометрия атомно-абсорб-

ционная 31
Спектрометры 650
атомно-абсорбциоппые 648
дифракционные 658
инфракрасные 759 сл.

Спектрополяриметрический
анализ 804

Сиектрополяримстрпя магнит¬
ная 750

Спектрополяриметры 804
Спектроскопия
абсорбционная 292 сл.
колебательная 756 сл.
мессбауэровская 745 сл.
рассеяния комбинационного

769 сл.'

— спонтанного 772 сл.

ядерпая у-резонапенлн
745 сл.

Спектроскопы 050, 054

Спектрофотометрия 29, 292, 294
атомно-абсорбционная 703 сл.
дифференциальная 348 сл.
— двусторонняя 348
производная 350 сл.

Спектрофотометры 329, 338 сл.
пламенные 694 сл.

Специфичность реакций 534 сл.
Сплавления методы 643 сл.
Сплавы, отбор проб 633
Стандартные образцы 58
Статистическая обработка ре¬

зультатов анализа 51 сл.,
60 сл.

Стекла, получение 537 сл.
С'тилометры 654
Стилоскопы 650, 654
Стирогели 610
Ступки для измельчения проб

634

Стьюдента распределение 71
Сублимация 562 сл.
Субмикроанализ 541
Субультрамикроанализ 541
Сульфаты растворимые, как

групповой реагент 554 сл.
Сульфофталеины 147
Суперпарамагнетизм 708
Счетчик борный 794 сл.

Таннины 201

Тарелка теоретическая, эквива¬
лентная, высота (ВЭТТ)
585, 587

Термический анализ 213
Термогравиметрический анализ

212 сл.

дериватный 213
Термокондуктометрический

анализ 33

Термохимический анализ 538
Термоэлектрический анализ 34
Тестирования метод 629
Тимолфталенп 153
рК 149

Тиоацетамид, как осадитель211
Тиолы 270, 273
определение 823

Тиомочсвина, как реагент 236
Тиоформамкд, как осадитель

21 1

Титана (III) соли, как титрант
459

Титаиометрия 434 сл.

Титр 81
Тптриметричсский анализ 20 сл.,

24 сл., 29
вычисления 76

Титрование
амперометрическос 201, 207
выбор индикатора 131 сл.,

154 сл.

индикатора, показатель
131 сл., 140

кислотно-основное 113 сл.

ком плексо но метрическое
269 сл.

— косвенный метод 286

— по методу вытеснения 285
кондуктометрическое 201
конечная точка 140
кривые 119 сл., 272, 27Г>
кулонометрическое 517 сл.
меркуриметрическое 269
в неводных растворах 127 сл.
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Титрование,
непрямое 80
окислителыю-восстаповптель-

ное 371, 390 сл.
осадительное 201
по остатку 80
погрешность 130 сл.
показатель рТ 131 сл., 140,

152
потенциометрическое 33, 201,

455 сл.
прямое 274 сл.
точность 130
фотометрическое 343 сл.

Ток

диффузионный 490
емкостный 491
каталитический 508 сл.

конденсаторный 491
миграционный 49Q
напряжение 491
остаточный 490

полярографический 487
предельный 486, 490, 508
сила, влияние па электролиз

225 сл.

Трансплияние 236
Триоксифенилфлуороп 308
Триэтилфосфат, как возникаю¬

щий реагент 213
Турбидиметрический анализ 29,

201, 294, 346 сл.

Углерод
обнаружение 806
определение количественное

811 сл.
Углн активные 620
Удерживание 628

время 584, 587
индексы 621
объем 584

Уксусная кислота
титрование NaOH 121 сл.
— погрешности 133 сл

Ультрамикроанализ 541
Унитол 273

Уротропин, как реагент 211 ел.
Усановича теория 87
Устойчивости константа 47,

239 сл., 243 сл., 2.78

Фаза 26

твердая, образование 185 сл.
Фазовый анализ металлов 216,

805, 824 сл.

Фазы в хроматографии
неподвижные жидкие в ГЖХ

621
— ионообменной хроматогра¬

фии 604 сл.
— твердые в ГХ 620 сл.
— в ЖХ 596 сл.
подвижные в ЖХ 600 сл.
— в ионообменной хромато¬

графии 608
Фактор пересчета 83
g-Фактор 715
Фарадея
закон 5II сл.
метод 711 ел.
число 225

9.10-Фена и треп хи ттопд ним и и
31 1

1.10-Фепантролнн 299, 311
1.10-Фспаптролинат железа

390 сл.
N-Фенилаптранилоиая кислота

396, 398
Фепнлфлуороп 313
спектр поглощения 314

Феноловый красный 147
рК 149

Фенолфталеин 147, 153
р К 149

Ферменты 44 8
Феррнмагнетнзм 709
Ферроин 396 сл.
Ферромагнетики 707 сл.
Физико-химические методы ана¬

лиза 29
Физические методы анализа

29 сл,, 645 сл.
Фика закон 488
Фишера критерий 66
Фишера К. метод 638 сл.
Флотация 528
Флуореецснп
выход люминесценции 356
рП перехода 144

Флуоресцентный анализ 354
Фзуорнметрический аиализ 294
Флуориметры 360 сл.
Фон 490

Форма гравиметрическая
см. Гравиметрическая фор¬

ма

Фотоактинационный анализ
794 сл.

Фотографические материалы
светочувствительность 678 ел.
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Фотографические материалы
чувствительность спектраль¬

ная 679
Фотоколориметры 329
Фотолюминесценция 354
Фотометрирование 683 сл.
Фотометрический анализ 18 сл.,

24, 295 сл.
абсолютный метод 341 сл.
аппаратура 327 сл.
методы 327
— косвенные 295 сл.
— прямые 295 сл.

Фотометрическое титрование
343 сл.

безындикаторное 344
с внутренним цветным инди¬

катором 344
Фотометрия 29
двусторонняя 348 сл.
дифференциальная (сравни¬

тельная) 348
пламенЕ1ая 30, 647, 693 сл.

Фотометры 329
Фотонейтронный метод 794
Фотоэлектроколориметры

330 сл.
Фотоэлементы 328

Фотоэффект 328 сл.
Фталеипкомплексон 289

Фталеины 147

Функциональный анализ 805,
819 сл,

Фурье-спектрометр 763

Хелатные соединения 251,
573 сл., 605 (см. также
Комплексы)

однороднолигандпые 296 сл.
Хелатный эффект 258
Хемилюминесцентный анализ

363 сл.

Хемилюмннесценцня 145, 363
Химические методы анализа

18 сл., 29
Хлопана закон 195

Хлороводородная кислота
как групповой реагент 551 сл.,

561

титрование NaOH 115, 120

Хроматограф газовый 617 сл.
Хроматографическая система
размывание диффузионное

590
— кинетическое 590

Хроматографическая система
— термодинамическое 588 сл.
селективность 593 сл.
эффективность 587 сл.

Хроматографический анализ
28 сл., 580 сл.

Хроматография 29, 580 сл.
адсорбционная 581
на бумаге 614 сл.
— виды 615 сл.
виды основные 581
вытеснительная 581
газоадсорбционная (ГАХ)

617

газовая 583, 593 сл., 617 сл.

— капиллярная 583, 625 сл.
газожидкостная (ГЖХ) 583,

617, 621 сл.
— температура, выбор и про¬

граммирование 624
газотвердая 617
гель-проникающая (ГПХ)

609 сл.

жидкостная (ЖХ) 583 сл.,
594

— высокоэффективная
(ВЖХ) 595, 599, 601 сл.,
606

— — обращепно-фазовая
599, 601 сл.

— колоночная (ЖКХ)
595 сл., 606

ионообменная 602 сл.
колоночная 581
— твердожидкостная 599 сл.
константа равновесия 584
коэффициент емкости 585
— равновесного распределе¬

ния 584
молекулярно-ситовая 609 сл.
на неполярных сорбентах 599
области использования 630 сл.
на полярных сорбентах 599
распределительная 583
тонкослойная 581, 583, 610 сл.
фронтальная 581 сл.
эксклюзионная 609
элюептная 581

Хромато-масс-спектрометры
629

Хроматомстрня 433 сл.
Хроматы растворимые, как

групповой реагент 556
Хромоген черный специальный

ЕТ-00 288
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Хромометрический метод 517
Хромогроповая кислота 311
pH перехода 144

Цементация 25, 29, 231, 371
Цеолиты 604, 620 сл.
Циклогексатрмоксен 367

Частота измерений 293
Число
волновое 294

координационное 239 сл.
тарелок теоретических 585,

587

— — эффективных 593
Чугаева реактив 205, 236

Щ авелепая кислота 401

ЭДТА 270, 273
константа устойчивости ус¬

ловная 278

как титрант 279 сл.
формы 277

Эквивалент 75

молярная масса 76
Эквивалентности

точка 113 сл.

фактор 75
Экстинкция раствора 317
Экстракт 567
Экстра кционно-атомноа бсорб-

циониый метод 567

Экстра кционно-ней тронноакти¬
вационный метод 567

Экстра кцнопно-по л ярографиче¬
ский метод 567

Экстра кцион н о-спектральный
метод 567

Экстра кцион по фотометриче¬
ский метод 567

Экстракция 23, 29, 528, 565 сл.
константа 570

— распределение 568
коэффициент 568 сл., 570
степень 569 сл.

фактор извлечения 569 сл.
Электрический слой двойной

491

Электрогравиметрический ана¬
лиз 26, 201, 214 сл., 371

Электрогравиметрия 29
Электрод(ы)
аргентитовый 464
водородный 218, 373 сл.

Электрод(ы)
индикаторные металлические

460 сл.
— в методах окисления—вос¬

становления 466 сл.

— в потенциометрии 462 сл
ионселективные 467 сл.
каломельный 479 сл.

мембранные 467 сл., 473 сл.
— гомогенные 468
— жидкие 467 сл., 475 сл.
— твердые 467 сл.
металлические 218, 374
натрий-сслективный 472
платиновые 496

— индифферентный 464
потенциал при электролити¬

ческом выделении метал¬
лов 216

ртутносульфатный 480
ртутный капающий 482 сл.,

497

ссрнистосеребряный 464
сравнения 477 сл.
стеклянный 468, 470 сл.
хлорсеребряиый 464, 480 сл.

Электродиализ 223
Электролиз
аммиачных растворов 230
внутренний 215, 231 сл.
напряжение 483 сл.
с ртутным катодом 25,

233 с.л.

цианистых растворов 230 сл.
щелочных растворов 230

Электролитический ключ 219
Электролиты
напряжение разложения 483
сильные 163
слабые, диссоциация, влияние

одноименных ионов 257

теория Измайлова Н. А. 91
Электронный парамагнитный

резонанс 713 c.i.
rf-Электроны, конфигурация

электронных облаков 252
Электрохимические методы ана¬

лиза 29
Элементный анализ 805 сл.
Э.ноент 581

Элюирующая способность 600
Эмульсия фотографическая

контрастности фактор 678
кривая характеристическая

677
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ЭПР 713 сл.

Эриоглюцин А 396
Эриохром черный Т 288, 290 сл.
Этилен диаминтетрауксусна я

кислота двунатриевая соль
см. ЭДТА

Этилоксалат, как возникающий
реагент 212

Эффективность релаксационная,
коэффициент 740 сл.

Эшелле 653
Эшеллеты 653

Я ГР 745 сл.

Ядерный квадрупольный резо¬
нанс 742 сл.

Ядерный магнитный резонанс
727 сл.

ЯКР 742 сл.
ЯМР 727 сл.
Ячейка

интерферометрическая 763
электролитическая 496
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