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ПРЕДИСЛОВИЕ 

На протяжении уже ряда десятилетий в 
развитии химии отчетливо проявляется 
тенденция к использованию различных фи- 
зических методов исследования. Особенно 
четко эту тенденцию можно проследить на 
примере химической кинетики, которая яв- 
ляется наукой о скоростях и механизмах 
химического превращения. Именно в уче- 
нии о химическом процессе на первый план 
выдвинута проблема установления деталь- 
ного механизма сложных химических про- 
цессов, в которых участвуют лабильные 
промежуточные продукты. Для идентифи- 
кации и обнаружения таких частиц были 
применены разнообразные спектральные и 
масс-спектроскопические методы, методы 
диффузных пламен, полярографический, 
калориметрический и т. д. 

В последние годы ситуация в химиче- 
ской кинетике стала меняться особенно 
быстро. Появились и нашли широкое при- 
менение радиоспектроскопические методы и 
в первую очередь электронный парамагнит- 
ный резонанс (ЭПР) и ядерный магнитный 
резонанс (ЯМР). Благодаря совершенство- 
ванию аппаратуры дальнейшее развитие 
получили такие классические методы ис- 
следования, как инфракрасная и ультра- 
фиолетовая спектроскопия. Наряду с этим 
все шире во многих исследовательских ла- 
бораториях начинают использовать раз- 
личные флуоресцентные и хемилюмине- 
сцентные методы анализа коротко живу- 
щих частиц, метод остановленной струи, 
импульсный фотолиз, радиотермолюмине- 
сценция ни т. п. Важную информацию о 
механизме химических превращений можно 
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получить при изучении воздействия на процесс излучения 
квантовых генераторов и ультразвука. 

В настоящее время практически ни одно кинетическое 
исследование не обходится без применения газо-жидкостной 
хроматографии, обладающей высокой чувствительностью 
и большой универсальностью. Определенные перспективы 
открываются благодаря применению в химии резонансной 
гамма-спектроскопии. Все шире проникают в кинетические 
исследования различные математические методы обработ- 
ки результатов. К ним относятся и анализ полученных спек- 
тров ЭПР и ЯМР, и решение систем дифференциальных 
уравнений, описывающих кинетику сложных реакций с ис- 
пользованием числовых и аналоговых электронных вычис- 
лительных машин. 

Химическая кинетика все больше и больше превраща- 
ется в научную основу важнейших технологических процес- 
сов. Она расширяет возможности количественного изуче- 
ния механизма самых разнообразных процессов в неорга- 
нической и органической химии и в настоящее время 
составляет важнейший этап буквально всех химических 
исследований. 

Указанные причины приводят к росту числа исследо- 
вателей, использующих в своей работе современные экс- 
периментальные физические и физико-химические методы 
изучения кинетики и механизма химическх реакций. 

Многие методы требуют дорогой аппаратуры, в основе 
их применения часто лежит сложная теория и это отчасти 
мешает их широкому внедрению в учебные планы и про- 
граммы. На кафедре химической кинетики МГУ студенты 
имеют возможность изучить современные эксперименталь- 
ные методы химической кинетики. Этот своеобразный 
практикум позволяет студентам ознакомиться с возможно- 
стями различных методов в кинетических исследованиях. 
При этом стало очевидным, что описания установок и за- 
дач, предлагавшихся студентам, могут быть полезными не 
только для студентов данной кафедры, но и представляют 
интерес для значительно более широкого контингента сту- 
дентов и аспирантов-химиков. В связи с этим сотрудника- 
ми кафедры было написано настоящее учебное пособие. 
В его составлении принимали участие: В. В. Романов 
(гл. Г), Г. Б. Сергеев (гл. I, VI, УП, VIIT), H. Ф. Казанская, 
Г. Б. Мелузова (гл. И), Б. М. Ужинов (гл. ПО, В. И. Па- 
писова (гл. IV), В. С. Гурман (гл. V), С. В. Зенин (гл, VI, 
У. 

Акад. Н. М. ЭМАНУЭЛЬ



Глава 1 

ВИДИМАЯ И УЛЬТРАФИОЛЕТОВАЯ 

СПЕКТРОФОТОМЕТРИЯ 

В современной химии и химической кине- 
тике широко применяются различные спек- 
тральные методы исследования. Среди них 
наиболее доступна видимая и ультрафиоле- 
товая (УФ) спектрофотометрия, которая 
изучает взаимодействие вещества с элект- 
ромагнитным излучением в определенном 
интервале длин волн. 

В последние годы в связи с созданием 
записывающих приборов особенно расши- 
рилось применение спектрофотометрии для 
количественного анализа и в химической 
кинетике. При исследовании кинетики хи- 
мических реакций обычно используется тот 
факт, что исходные вещества и продукты 
реакции имеют разное поглощение. Это по- 
зволяет следить за изменением их концент- 
раций во времени. В настоящее время раз- 
вит ряд специальных приемов для изучения 
кинетики быстрых реакций. Созданы спект- 
рофотометры, скомбинированные с установ- 
кой остановленной струи и позволяющие 
изучать реакции с периодом полупревраще- 
ния от | до 10-3 сек. 

Спектрофотометрия в видимой и УФ-об- 
ластях позволяет осуществлять контроль за 
степенью очистки - исследуемого вещества, 
используется для идентификации и установ- 
ления по спектру структуры различных сое- 
динений. Спектрофотометрический метод 
позволяет точно определить константы дис- 
социации кислот и оснований. Он также 
дает возможность исследовать процессы 
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комплексообразования: например, широко применяется 
для изучения различных донорно-акцепторных взаимодей- 
СТВИЙ. 

Большим достоинством видимой и УФ-спектрофотомет- 
рии является ее высокая чувствительность. Для анализа в 
отдельных случаях можно ограничиться сотыми долями 
миллиграмма данного вещества. 

Взаимодействие света с веществом 

Внутренняя энергия молекул не может изменяться не- 
прерывно. Каждая молекула обладает набором дискрет- 
ных квантованных энергетических состояний, которые от- 
личаются друг от друга энергией электронов, находящихся 
в электростатическом поле атомных ядер, энергией колеба- 
ния этих ядер относительно друг друга и энергией враще- 
ния молекулы как целого. 

Если молекуле сообщается количество энергии, которое 
требуется для перехода ее из основного состояния в воз- 
бужденное, то она может поглотить эту энергию, при этом 
с определенной вероятностью произойдет соответствующий 
переход. Огромное число переходов не может происходить 
совсем или происходит с ничтожной вероятностью, это так 
называемые запрещенные переходы. 

Световое излучение отдает свою энергию молекуле, и 
молекула переходит в возбужденное состояние. Возраста- 
ние энергии молекулы равно энергии поглощенного кванта 
света (фотона), которая выражается уравнением 

Е = №, (1.1) 

где Е — энергия кванта света; ЙА — постоянная Планка, 
равная 6,624. 10-2? эрг-сек; v — частота света. 

Световое излучение принято характеризовать либо дли- 
ной волны A, либо частотой м, равной числу волн, проходя- 
щих через данную точку в единицу времени, либо волно- 

вым числом V, равным числу длин волн, укладывающихся 
на единицу длины. Все три характеристики связаны между 
собой соотношениями: 

== — , (1.2) 

где с — скорость света в данной среде; A — длина волны, 
измеренная в вакууме. В системе единиц СГС A выражают 

в см, у — в обратных секундах, v— в обратных сантимет- 
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pax. В УФ и видимой областях спектра для измерения A 
обычно используют следующие единицы длины: 1 ангстрем 

о 

(А) =10-8 см или 1 миллимикрон (ммк или ти) =1 нано- 
о 

метру (нм) =10-? м=10-? cm=10A. Часто, особенно в фи- 
зических работах, вместо длин волн пользуются волновыми 
числами V, которые линейно связаны со шкалой энергети- 

ческих единиц. 

Таблица | 

Спектральные области 

10 100 1000 5000 10000 25000 50000 100000 У, см. 

д к 
< mo ИНФРАКРАСНАЯ < | УЛЬТРАФИОЛЕТОВАЯ 
ао >- 
=. < < a4 
хх < = 
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Электромагнитный спектр излучения может быть разде- 
лен на отдельные части (области). Подробная характери- 
стика оптической области электромагнитного излучения 
дана в табл. 1. Разность энергий соседних электронных 
уровней — величина порядка 10 ape (107% кал) или 
102 ккал на моль данных переходов или больше; разность 
энергий соседних колебательных уровней — порядка 
10—13 эрг (10-2 кал) или 1 ккал на моль данных перехо- 
дов; энергий соседних вращательных уровней — порядка 
10- ape (10-23 кал) или 107? ккал на моль данных пере- 
ХОДОВ. 

Если уравнение (1.1) сопоставить с приведенными выше 
типичными значениями разностей энергий для соседних 
энергетических уровней, то станет ясно, что излучение в 
УФ-области спектра будет давать кванты света достаточ- 
ные, чтобы вызвать типичные электронные переходы. На- 
пример, длина волны 250 нм соответствует энергии кванта 
примерно 0,5. 10" эре, а моль таких квантов имсет энер- 
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гию примерно 115 ккал. В некоторых молекулах электрон- 
ные уровни расположены так близко друг от друга, что 
для электронного перехода достаточен видимый свет. Если 
уровни удалены друг от друга, то, чтобы вызвать эти пе- 
реходы, необходимо излучение либо вакуумного УФ, либо 
даже рентгеновское. Инфракрасное излучение вызывает 
переходы между колебательными уровнями, радиочастот- 
ное излучение — между вращательными. 

При излучении электронных спектров влияние колеба- 
тельных и вращательных степеней свободы проявляется в 
том, что вместо одной линии, соответствующей определен- 
ному электронному переходу, в спектре проявляется целая 
серия линий, частоты которых отличаются друг от друга на 
величину, соответствующую частоте колебаний; в свою оче- 
редь, каждая линия этой серии имеет сложную тонкую 
структуру, обусловленную вращением молекулы. Полный 
набор различных колебательных и вращательных линий, 
соответствующих одному электронному переходу, образует 
одну спектральную полосу. Такие спектральные полосы 
можно увидеть в спектрах газов. 

В результате взаимодействия молекул друг с другом и 
с растворителем в спектре поглощения раствора тонкую 
структуру обычно увидеть нельзя, но в некоторых случаях 
максимумы, соответствующие отдельным колебаниям, раз- 
личимы совершенно ясно. Примером сохранения колеба- 
тельной структуры линий электронных переходов могут 
служить спектры ароматических соединений, растворенных 
в предельных углеводородах. 

Степень ослабления интенсивности света, прошедшего 
через вещество, характеризуют либо пропусканием 7, вы- 
раженным в процентах: 

1 
Т = — 100%, 

о 
либо поглощением D: 

Dx te и 

где J) — интенсивность падающего света; / — интенсивность 
света, прошедшего через данное вещество. 

Интенсивность света, прошедшего через вещество, изме- 
нятся согласно закону Бугера—Ламберта—Бера: 

= ре ет, (1.3) 

где п — число молекул, поглощающих свет, cm?; [— длина 
пути, пройденного светом в веществе; & — коэффициент 
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поглощения. Кривая зависимости интенсивности поглоще- 
ния от длины волны называется спектральной кривой пог- 
лощения или, что менее точно, спектром поглощения. 
В спектральных кривых выделяют отдельные полосы или 
пики поглощения, характеризующиеся в своем максимуме 
определенной интенсивностью поглощения и определенной 
длиной волны, и кроме того, самой формой полосы погло- 
щения. При определенных физических (изменение темпе- 
ратуры, облучение светом и т. п.) и химических (изменение 
pH, ионной силы раствора и т. п.) воздействиях на исследу- 
емое вещество спектр его может значительно изменяться. 

Электронные переходы и хромофоры 

Точная квантовомеханическая трактовка спектров пог- 
лощения возможна только для самых простейших молекул. 
В основном применение спектроскопии в изучении строения 
молекул носит чисто эмпирический характер и основано на 
том, что энергетические электронные уровни зависят от ви- 
да непосредственного окружения одного или нескольких 
атомных ядер. 

Спектральные свойства молекулы обычно системати- 
зируют в соответствии с типом содержащихся в них вален- 
тных электронов. Электроны, образующие простую связь, 
носят название O -электронов, образующие двойную связь — 
п-электронов. Кроме того, в молекулах, содержащих ато- 
мы таких элементов, как азот, кислород и т. д., существу- 
ют неспаренные, или п-электроны. Все три типа валент- 
ных электронов можно показать на примере формальде- 
гида: 

Существует несколько типов переходов. Возможны пе- 
реходы со связывающей орбиты в основном состоянии на 
орбиту с более высокой энергией: это обычно переходы ме- 
жду о-орбитами — о-—>0*-переходы, и между л-орбитами — 
л>л*-переходы. Переходы o-o* наблюдаются в области 
вакуумного УФ. Переходы л-—>л*“ наблюдаются начиная со 
180 нм и выше, причем полосы, соответствующие данным 
переходам, часто называют Х-полосами, их отличает высо- 
кая интенсивность поглощения (lge> 4).



Во-вторых, возможны переходы с несвязывающей ато- 
марной орбиты на молекулярную орбиту с большей энер- 
гией: переходы и —л* и ип-0*. Полосы и —>л*-переходов 
наблюдаются в ближней УФ и видимой областях спектра и 
часто называются Ю-полосами. Полосы п > в*-переходов 
наблюдаются в дальней, а иногда и в ближней УФ-обла- 
стях. Переходы п -> л* являются запрещенными и их ин- 
тенсивности значительно ниже интенсивностей переходов 
л—>л* и n>o* (коэффициент поглощения для разрешен- 
ных переходов — 10* и более, для запрещенных — меньше 
103). | 

И, наконец, в вакуумном УФ наблюдаются переходы с 
орбиты в основном состоянии на одну из орбит с очень вы- 
сокой энергией, приводящие к образованию молекулярных 
ИОНОВ. 

Интересный метод эмпирической идентификации л-—>л* 
И п —> л* -переходов основан на данных об их поведении 
при растворении вещества в различных растворителях. 
Для л>л*-переходов при увеличении полярности раство- 
рителя наблюдается (хотя и не всегда) сдвиг К-полосы 
поглощения в длинноволновую часть спектра. Типичным 
исключением является обратный сдвиг К-полосы погло- 
щения для некоторых ароматических молекул (смещение 
полосы поглощения в длинноволновую часть спектра назы- 
вают батохромным сдвигом, в коротковолновую часть — 
гипсохромным). | 

Для n> л*-переходов всегда при увеличении полярно- 
сти растворителя наблюдается гипсохромный сдвиг соот- 
ветствующей А-полосы поглощения, причем сдвиг на го- 
раздо большую величину, чем в случае К-полос. В качестве 
примера в табл. 2 рассматривается влияние растворителей 
на спектр окиси мезитила. 

Обычный батохромный сдвиг полос, обусловленных 
л — л* -переходами, вероятно, вызван взаимодействием с 

Таблица 2 
Влияние растворителей на УФ-спектр окиси мезитила 

пах, ни 

Переходы 
в изооктане |в ацетонитриле| в хлороформе | в метаноле 

(К-полоса) 230,6 233,9 237,6 236,8 

(Ю-полоса) 391,0 314,0 315,4 308,8 
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растворителем, которое несколько увеличивает свободу 
движения электронов в молекуле. Однако при n —>п* -пере- 
ходах изменения в распределении электронов гораздо бо- 
лее значительны, соответственно увеличиваются изменения 
в расположении ядер. Согласно принципу Франка—Кондо- 
на, процесс перехода в новое электронное состояние про- 
исходит за 10-13 сек; за это время ядра не успевают из- 
менить своего взаимного расположения, поэтому наблюда- 
емый переход происходит при более коротких длинах волн, 
когда ядра еще не успели занять своего нового положения. 

Поглощение в ближней УФ и видимой областях спектра 
всегда связано с наличием в молекуле ненасыщенных свя- 
зей и атомов с неподеленными парами электронов. Группа, 
которая приводит к поглощению в ближней УФ и видимой 
областях спектра, называется хромофором. 

Таблица 3 

Первые максимумы некоторых простых хромофоров 

IGE ax? 

Хромофор Соединение Атах ЯМ A 

MUAD-CM 

1) Переходы n > o* 

—(| CH,Cl 173 2,3 
—Br СНзВг 204 2.3 
—1 CHI 259 3,56 
—N СН.МН. 215 2,78 
—O-- СНзОН 184 2,18 
—$— (CH3).S! 210 3,01 

2) Переходы 1 — 1* 

C:=C R,C=CHR 173--189 | 3,9—4,1 
C.-C RC=CR!} 187—191 2,65—2 ,93 

C=C-:C C.H,CH=C=CH, 225 2,7 

3) Переходы п -— п* 

C=O СН.СНО 1 294 1,08 
N=O TpetT-C,HgNO 2 665 1,3 
N=N CH sN==NCHI, 3 340 0,65 
C=S CH2(CH.)4C=S 504 0,7 

' Раствор в н-гексане или циклогексане. 
2 Раствор в (C2Hs)20. : 
3 Раствор в С.Н5ОН. Остальные данные относятся к газообразному состоянию. 
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Изменения в химической структуре молекулы и особен- 
но сопряжение хромофорных групп меняют длину волн и 
интенсивность их полос поглощения. Это дает возможность 
получать ценную информацию о структуре молекул из 
спектральных данных. 

Получение из УФ-спектров данных о структуре молеку- 
лы связано с рядом трудностей. Пики поглощения в УФ- 
области, как правило, очень широкие, и спектры сильно ис- 
кажаются примесями. В УФ-области низкая специфичность 
поглощения, т. е..полосы поглощения многих хромофоров 
перекрываются. В табл. 3 в качестве примера приведены 
спектральные характеристики некоторых простых хромо- 
форов. 

Из таблицы видно, что в случае галогеналкилов батох- 
ромный сдвиг полосы тем сильнее, чем в большей степени 
поляризовано электронное облако галогена. Накопление в 
молекуле сопряженных двойных связей вызывает сдвиг в 
длинноволновую сторону примерно на 30—40 нм на каж- 
дую вводимую связь C=C. Гексатриен, например, имеет 
максимум при 265 нм, каротин, содержащий цепочку из 
11 сопряженных связей, — при 510 нм. Накопление сопря- 
женных двойных связей вызывает также увеличение интен- 
сивности их поглощения. 

Наиболее сильное изменение в спектре по сравнению со 
спектром, содержащим отдельные хромофоры, происходит 
в случае их сопряжения. Наличие метиленовой группы 
между двумя хромофорами ослабляет их влияние друг на. 
друга. Если хромофоры разделены двумя или более мети- 
леновыми группами, то сопряжение исчезает. Спектр Ta- 

ких молекул является адди- 
Таблица 4  тивной суммой спектров MO- 

Наблюдаемые цвета лекул, содержащих отдель- 
и соответствующие им ные хромофоры. 
поглощенные участки спектра В заключение данного 

раздела приводим табл. 4, 
Интервал длин 

Наблюдаемый цвет волн погло- связывающую поглощение в 

раствора щенного way” видимой области и наблю- 
даемый цвет раствора. 

В видимой части спектра 
окелто зеленый оО цвет раствора, воспринима- 
Оранжевый 400—550 емый глазом, есть результат 
Красный 400—610 избирательного поглощения 
Пурпурный, 450—650 определенного участка спек- 
Сине-зеленый 625—750 тра из непрерывного белого 
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излучения источника. Цвет раствора — это дополнительный 
цвет к цвету поглощенного излучения, т. е. если сложить 
поглощенное и дополнительное излучения — получится бе- 
лое излучение. Искать поглощение в видимой области у 
бесцветных растворов бессмысленно. 

Устройство современных спектрофотометров 

В СССР наиболее распространен спектрофотометр 
СФ-4. Это однолучевой, не регистрирующий прибор. В на- 

a 
4) | 

м Г 2 
3 во в , 

г — —— —— ————— = т — = -Я Lo — es — 

| = L NS 1 
=== = Я р 

| A ‘ AS р ——— — 

(Ee — A | 
Монохрометор ys {lAs tt | Ag; 

блок Krobemnoe — Камера 
раздбоения отделение детектора 

луча 

Рис. 1. Принципиальная схема оптической части двухлучевого 
спектрофотометра: 

1 — дейтериевая лампа; 2 — лампа накаливания; 3 — призма монохромато- 
ра; 4 — входная щель монохроматора; 5 — выходная щель монохроматора; 
6 — мотор с фигурной диафрагмой для прерывания лучей сравнения и об- 
разца; 7 — детектор 

стоящее время созданы двухлучевые записывающие прибо- 
ры СФ-8, СФ-9 и СФ-17. 

Принципиальная схема оптической части современных 
двухлучевых самозаписывающих спектрофотометров при- 
ведена на рис. 1. Источником излучения служит либо лам- 
па с вольфрамовой нитью накаливания J (от 360 нм до 
ближней НК-области), либо, для УФ-области, лампа с ду- 
говым разрядом 2, наполненная дейтерием или водородом. 
Излучение лампы фокусируется зеркалами A, и Ag на вход- 
ную щель 4 монохроматора. С помощью зеркала Аз на дис- 
пергирующее устройство 3 (призму из высококачественного 
кварца или дифракционную решетку) направляется парал- 
лельный пучок излучения. На диспергирующем устройстве 
излучение разлагается в спектр, изображение которого тем 
же зеркалом Аз фокусируется на выходной щели 5 моно- 
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хроматора. Выходная щель из полученного спектра источ- 
ника вырезает узкую полосу спектра. Чем уже щель, тем 
более монохроматичная полоса спектра выходит из моно- 
хроматора. Излучение называется монохроматическим, ес- 
ли в нем все волны имеют одинаковую частоту. Средняя 
длина волны, характеризующая данную полосу спектра, 

определяется углом поворо- 
та диспергирующего устрой- 
ства вокруг оси. Затем зер- 
калом 44 монохроматизиро- 
ванный пучок света разделя- 
ется на два одинаковых по 
интенсивности луча: луч 
сравнения и луч образца. 
Вращающимся экраном 6 
перекрывают попеременно 
то луч сравнения, то луч об- 
разца, чем достигается раз- 
деление данных лучей во 
времени. Зеркалами As лучи 
сравнения и образца фоку- 
сируются на кюветы сравне- 

Рис. 2. Блок-схема электропной ча- 
сти двухлучевого самозаписываю- 
щего спектрофотометра: 

1 — выходная щель 
2 — детектор излучения; 3— усилитель; 
4—разделитель сигналов; 5—потенцио- 
метр; 6б-— канал образца; 7 — канал 
сравнения; 8 — самописец; 9— мотор 
щели 

монохроматора; 

ния и образца, соответствен- 
но. Требования к Ффокуси- 
ровке пучка лучей на кюве- 
тах в современных прибо- 
рах очень высокие: ширина 
пучка должна быть порядка 
1—2 мм на расстоянии 10— 
40 мм. Только с такими уз- 
кими пучками света, прохо- 

дящими через кюветы, возможно использование микрокю- 
вет. После прохождения кювет излучение зеркалами Ag Ha- 
правляется на детектор 7, которым обычно служит фото- 
элемент или фотоумножитель. 

Сигнал с детектора поступает в электронную часть спек- 
трофотометра. Блок-схема электронной системы дана на 
рис. 2. После детектора сигнал усиливается и поступает на 
специальное электронное устройство — разделитель сигна- 
лов, где он раздваивается на два канала: сигнал от кюве- 
ты сравнения и сигнал от Кюветы образца. В обоих кана- 
лах сигналы усиливаются, детектируются и подаются на 
самописец, который регистрирует отношение сигнала об- 
разца к сигналу сравнения, т. е. степень пропускания све- 
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товых лучей через кювету образца по отношению к пропу- 
сканию через кювету сравнения. Логарифм этого отноше- 
ния, т. е. оптическая плотность кюветы образца за вычетом 
оптической плотности кюветы сравнения, будет записы- 
ваться в том случае, если перед самописцем включить ло- 
гарифмирующее устройство. 

Уровень сигнала в канале сравнения поддерживается 
приблизительно постоянным при помощи мотора, предназ- 
наченного для управления шириной выходной щели моно- 
хроматора. Если сигнал в канале сравнения увеличивается, 
то на мотор щели подается напряжение отрицательной об- 
ратной связи, уменьшающее величину щели, и наоборот, 
при уменьшении сигнала щель открывается. В канале об- 
разца обычно расположены потенциометры, предназначен- 
ные для электронной регулировки линии стопроцентного 
пропускания как функции длин волн. Потенциометр обес- 
печивает электронную компенсацию разницы в пропуска- 
нии кювет сравнения. и образца при различных длинах 
волн и разницы в оптических путях световых пучков в ка- 
налах сравнения и образца. 

Лучшие образцы современных УФ-спектрофотометров 
работают в области от 185 до 850 нм. Нижний предел опре- 
деляется качеством оптической системы и интенсивностью 
источника излучения. Для снятия спектров ниже 200 нм оп- 
тика прибора должна быть изготовлена из специального 
кварца, а монохроматор при работе продувают сухим азо- 
том, чтобы устранить сильное поглощение кислорода и па- 
ров воды в этой области. Длинноволновая граница прибора 
определяется чувствительностью детектора. В некоторых 
приборах ставят дополнительный сменный детектор (обыч- 
но фотосопротивление), что позволяет использовать такой 
спектрофотометр в ближней инфракрасной области (до 
2,5 мк). 

Калибровка спектрофотометров 

Перед измерениями необходимо проверить калибровку 
спектрофотометра по длинам волн и соответствие измеряе- 
мого поглощения его истинной величине. Для точной 
настройки монохроматора по длинам волн обычно исполь- 
зуют узкие линии ртутной лампы с известными длинами 
волн. На место источника излучения ставят ртутную лам- 
пу. Вращением призмы монохроматора определенную ли- 
нию ртути выводят на минимально узкую выходную щель 
монохроматора и на счетчике длин волн выставляют соот- 
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ветствующую длину волны. Настройку проверяют по соот- 
ветствию длины волны другой линии ртути показанию счет- 
чика длин волн. 
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Рис. 3. Спектральная кривая поглощения дидимового 
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Рис. 4. Спектральная кривая поглощения раствора 
бихромата калия (120 мг KoCroO7 на 1 20,01 н. Н2$О.) 
против 0,01 н. раствора H2SQO, в кюветах толщиной 
1 см 

Повседневную проверку правильной настройки моно- 
хроматора обычно проводят путем снятия спектра вещест- 
ва с острыми пиками на определенных длинах волн. При- 
мер такого спектра (дидимовое стекло) приведен на 
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рис. 3. Если калибровочные пики не соответствуют стан- 
дартным длинам волн, то необходима настройка монохро- 
матора. 

Необходимо также как можно чаще проверять пра- 
BHJIbHOCTb настройки спектрофотометра по измерению зна- 
чений оптической плотности путем снятия кривых поглоще-. 
ния образцов с точно изве- Таблица 5 
стной величиной ПоГЛоЩе- —Молярные коэффициенты 
ния. Подходящими устойчи- поглощения хромата калия 
выми стандартами являются в 0,05М КОН 
раствор  хромата — калия . ; 
(табл. 5) или бихромата Ka- — Длина волны, ня | C107", 7 
лия (рис. 4). 

Техника эксперимента 254 2,57 
265 3,16 

При записи спектров по- 980 3,29 
глощения обычно использу- 289 2,09 
ют две кюветы: кювету срав- 293 0,93 
нения, заполненную раство- 303 0,50 
рителем, и кювету образца, oy OBS 
заполненную исследуемым 366 4,416 
раствором. Применение двух 405 1.33 
кювет позволяет компенси- 436 0,31 
ровать поглощение раство- 
рителя и кювет, а также по- 
тери излучения при отражении его на границах различных 
оптических сред. В абсорбционной спектрофотометрии при- 
меняются кюветы разных размеров: длина оптического пу- 
ти в кювете изменяется от долей миллиметра до несколь- 
ких сантиметров, объем — от долей миллилитра до несколь- 
ких десятков миллилитров. Для работы в УФ-области кю- 
веты изготовляются из кварца, в видимой области можно 
пользоваться стеклянными кюветами. 

При работе с газами используются кюветы с большой 
длиной оптического пути, снабженные вакуумными крана- 
ми. Воздух из кюветы сравнения при снятии спектра газо- 
образного вещества удаляется. 

Твердое вещество, спектр которого исследуется, должно 
быть запрессовано в плоскопараллельную таблетку с на- 
полнителем, не поглощающим в исследуемой области. 
В канал сравнения ставится таблетка из чистого напол- 
нителя. 

Большая часть спектрофотометрических работ прово- 
дится в растворах. При выборе растворителя необходимо 
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учитывать ряд обстоятельств: растворитель не должен пог- 
лощать в той же области, что и исследуемое вещество, 
желательно, чтобы растворитель не взаимодействовал с ве- 
ществом. Растворители должны быть химически устойчи- 
выми и хорошо очищенными. Растворитель перед употреб- 
лением должен быть проверен на спектральную чистоту. 
Ароматические растворители не пригодны для УФ-области 
ниже 300 нм; четыреххлористый углерод поглощает излу- 

Таблица 6 

Коротковолновые пределы применения некоторых растворителей 

Коротковол- Коротковол- 
Растворитель новый пре- Растворитель новый пре- 

дел, нм дел, нм | 

Циклогексан 200 Метанол 200 

Этиловый эфир 200 Изопропиловый спирт 210 
Вода 190 Хлороформ 245 
Изооктан 215 Четыреххлористый уг- 265 
Этанол (96%) 205 лерод 

Ацетонитрил 200 

чение начиная с 250 нм. Наиболее прозрачными раствори- 
телями для УФ-области до 200 нм являются вода, насы- 
щенные углеводороды, этиловый спирт, метиловый спирт 
и этиловый эфир. Коротковолновые пределы (длина волны, 
ниже которой пропускание растворителя в кювете толщи- 
ной 10 мм меньше 20 %, т. е. поглощение больше 0,65) для 
наиболее распространенных растворителей даны в табл. 6. 

Следует помнить, что положение и характер структуры 
полосы поглощения зависят от природы растворителя. 

Небольшие изменения температуры в лаборатории не 
отражаются на спектрах поглощения. Тщательное термо- 
сгатирование кювет необходимо при спектрофотометриче- 
ском изучении кинетики и равновесия некоторых химиче- 
ских процессов, при исследовании конформационных 
переходов в макромолекулах и некоторых других физико- 
химических процессов. При повышенных температурах на 
внутренних поверхностях кювет появляются пузырьки воз- 
духа, которые искажают измеряемое оптическое поглоще- 
ние. Необходимо также учитывать испарение растворителя, 
которое приводит к повышению концентрации раствора. 
Испарение можно уменьшить, используя кюветы с пришли- 
фованными тефлоновыми пробками. 
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Ошибки метода УФ-спектроскопии 

Современный спектрофотометр —это прибор со слож- 
ной электроникой. Электрический сигнал с детектора, со- 
ответствующий энергии падающего на него светового излу- 
чения, многократно усиливается и изменяется в радиоэлек- 
тронной части прибора. В процессе этих преобразований 
сигнала, вследствие их кван- 
тового характера, на фоне 
сигнала появляется шум, ко- 4 aa 
торый фиксируется Ha само- И 

IN писце. 
1. Интервал измерения. rw, 2 

У спектрофотометров суще- 
ствует оптимальная область 
измеряемых поглощений и 
пропусканий, где наблюда- 
ется максимальное ‚отноше- 
ние сигнала к шуму. Такими 
областями для большинства 
приборов является отрезок A 
от 0,2 до 1,0 единицы опти- AA, 
ческой плотности, или отре- | 
30K от 65% до 10% пропус- Рис. 5. Распределение интенсивно- 

KaHHA, соответственно сти света после выходной щели 
’ . 

Обычно поглощение из- МОНОхроматора как функция дли- 
1 ПЫ ВОЛНЫ 

меряют на длине волны, со- 
ответствующей максимуму 
полосы, что позволяет обеспечить большую чувствитель- 
ность. Использование максимума поглощения связано так- 
же с тем, что измерение на плече пика, где поглощение 
сильно меняется с длиной волны, приводит к большим ошиб- 
кам из-за неточности установки на приборе длины волны. 
Количественные оптические измерения обычно необходимо 
стандартизировать, а ошибки взвешивания и влияние при- 
месей в растворе свести к минимуму. 

2. Влияние на точность измерения разрешающей спо- 
собности спектрофотометра. Одной из важнейших харак- 
теристик спектрофотометра является ширина выходной 
щели монохроматора на данной длине волны. Она опреде- 
ляет выделяемый монохроматором участок спектра. Зави- 
симость интенсивности света [ после выходной щели мо- 
нохроматора от длины волны представлена на рис. 5. Кри- 
вая [| дает зависимость интенсивности прошедшего света 
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для щели в два раза шире, чем кривая 2. Видно, что поло- 
са длин волн, прошедших через щель, во втором случае в 
два раза уже, чем в первом. 

Для характеристики разрешающей способности вво- 
дится понятие спектральной ширины щели (СШШЩ). Спект- 
ральная ширина щели выражается в длинах волн или в 
единицах частоты и определяется !/› интервала, пропускае- 
мых щелью длин волн или частот. Зависимость СШЩ от А 

e 
—
 

’ “een 

S PS | LT S| = 09 —— — 
а 08 aN 
S 3 й ` А 
< 5 i ] 
315 1 | 
Зо a7 7 [ | Рис. 6. График зави- 
SIS 06 See oe CHMOCTH отношения 
S/S toy \ наблюдаемой величи- 
ЗЕ 49 АЕ \ ны пика к действи- 
AIS 24 fo \ | тельной величине пи- 
33“ IN ка OT отношения 
| | ee СШЩ к полуширине 

"Ot 02 04080810 2 4 6 810 наблюдаемой полосы 
_ Сиектрельная ширима щели < поглощения 

Полуширина надлюдбемси полосы 

дается в описании каждого прибора; по этим диаграммам 
ее можно определить для любой ширины щели при данной 
длине волны. В современных спектрофотометрах для щели 
в | мм величина СШЩ равняется нескольким десяткам 

Oo 

или сотням A. Два монохроматических луча одинаковой 
интенсивности, различающиеся по длине волны на величи- 
Hy СШЩ, уже не будут разрешаться прибором. 

Во избежание неадэкватности разрешения в публикуе- 
мых результатах о спектрах веществ в настоящее время 
рекомендуется наряду с указанием растворителя, концент- 
рации раствора и толщины кюветы указывать СШЩ при- 
бора. Если изменение поглощения вещества в пределах 
СШШ мало, то и ошибка в его определении незначительна. 
В противном случае возникают серьезные ошибки: изме- 
ренные при этом коэффициенты поглощения будут ниже 
истинных в максимумах кривой и выше в минимумах. 

При измерении определенного пика поглощения данно- 
го вещества необходимо правильно выбрать СШЩ. Для 
пика с известной полушириной СШЩ должна быть равной 
или меньшей 0,1 ее полуширины. При больших СШЩ наб- 
людаются значительные отклонения измеряемой величины 
пика от его действительной величины (рис. 6). Из рис. 6 
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видно, что отношение измеряемой величины к ее действи- 
тельному значению составляет 0,995 (т. е. ошибка измере- 
ния пика составляет 0,5 %) при отношении величины СШЩ 
к полуширине пика, равном 0,1. Дальнейшее уменьшение 
СШШ уже не приводит к большей точности измерения пи- 
ка, а может, наоборот, ее понизить из-за уменьшения ин- 
тенсивности излучения, попадающего на детектор. Умень- 

D : = | - с — 
-08 

| 

> 0.6 о 

SS |! 33 
SS SS 

| 

4 kad 

420 90 900 1 500 420 460 500 А, HM 
a Oo 6 

Рис. 7. Влияние CHIU на форму спектра раствора хлорида 
празеодимия: 

(®) (9) oO 

a — СШЩ=34 А; 6 —4,8A; в—2,4АА 

шение интенсивности света на детекторе приводит к умень- 
шению отношения сигнала к шуму, т. е. спектр будет 
записываться с большими шумами. 

При работе с веществами, имеющими неизвестный 
спектр поглощения, необходимо работать при различных 
СШЩ до тех пор, пока дальнейшее сужение щели не нач- 
нет приводить к заметным изменениям в измеряемых зна- 
чениях оптических плотностей. 

Влияние СШЩ на форму спектра показано на рис. 7. 
Отчетливо просматривается увеличение значения поглоще- 
ния в максимумах пиков при уменьшении СПИЦ. 

3. Влияние скорости записи спектра. Записывающая си- 
стема любого спектрофотометра имеет определенную меха- 
ническую инерцию и поэтому не может мгновенно реагиро- 
вать на быетрое изменение в поглощении образца. Спект- 
ры с узкими острыми пиками поглощения необходимо 
писать на самой медленной скорости. При соблюдении это- 

21



го правила записанные максимумы и минимумы поглоще- 
ния будут по интенсивности поглощения и положению на 
шкале длин волн соответствовать действительным характе- 
ристикам спектра исследуемого вещества. 

Если спектр вещества записан на определенной скоро- 
сти сканирования, то необходимо убедиться в его правиль- 
ности. Для этого идентичный спектр должен быть получен 
при записи с меньшей скоростью. На практике скорость 
сканирования обычно выбирается равной отношению рас- 
yeTHOoH СШШ к постоянной времени пера самописца. На- 

‘ Oo 

пример СШЩ равна 50A, постоянная времени пера — 
2 сек, отсюда необходимая скорость сканирования — 

[®) 

25 А/сек или меньше. 
4. Влияние случайных световых лучей. В любом спект- 

рофотометре к монохроматическому излучению, падающе- 
му на детектор, примешивается случайный свет с совер- 
шенно отличными длинами волн. Это и свет, проходящий 
через щели корпуса прибора, и свет от рассеяния на пы- 
линках, осевших на различных частях монохроматора и 
т. п. Для наиболее полного отделения монохроматического 
излучения от случайного используются двойные монохро- 
маторы. 

В современных приборах случайное излучение состав- 
ляет по энергии 0,3—0,5 % от основного излучения и про- 
является только у нижнего УФ-предела и верхнего ИК-пре- 
дела спектрофотометров. Интенсивность случайных свето- 
вых лучей можно измерить с помощью фильтра, который 
задерживает световые лучи с длиной волны, характерной 
для исследуемой области, но пропускает все остальные. 
Такими фильтрами для коротковолновой области прибора 
может быть слой 0,05М раствора КОН толщиной 10 мм и 
для ИК конечной области — пленка полистирола толщиной 
0,2 мм. 

Большинство веществ сильно поглощает вблизи 200 нм, 
но прозрачно для случайного света. Это приводит к появ- 
лению в коротковолновой области ложных максимумов, 
обусловленных пропусканием и регистрацией случайного 
света. При данной A ошибка, вызываемая таким излучени- 
ем, увеличивается тем сильнее, чем сильнее поглощает 
растворитель. Например, если случайное излучение состав- 
ляет 0,5% от общего излучения, а пропускание световых 
лучей через растворитель равно 10%, то величина ошибки 
уже равняется 5%. 
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Обычно, когда вещество поглощает случайное излуче- 
ние меньше, чем исследуемое, наблюдаемое пропускание 
будет больше, а поглощение меньше действительных вели- 
чин. Ошибка растет вместе с увеличением поглощения об- 
разца. Чтобы уменьшить ошибки, необходимо работать с 
малыми поглощениями, например, использовать кювету с 
меньшей длиной пути или растворитель с меньшим погло- 
щением. 

Следует также вводить поправку на случайный свет. 
Для определения ее необходимо измерить эффективное 
количество случайного света с кюветы образца и сравне- 
ния. Так как кювета образца может поглощать случайный 
свет, а кювета сравнения — исследуемое излучение, то по- 
правка на случайный свет будет либо больше, либо мень- 
ше, чем в отсутствие данных кювет. Кюветы образца и 
сравнения ставятся на свои места, а в канал образца до- 
полнительно вводится фильтр для измерения интенсивно- 
сти случайного света. Полученное пропускание и есть эф- 
фективная часть случайного света. Эта величина должна 
быть вычтена из наблюдаемого пропускания образца для 
нахождения действительной величины. 

5. Рассеяние света и флюоресценция образца. Большие 
ошибки в измерении поглощения может внести рассеяние 
света молекулами растворенного вещества. Оно прямо про- 
порционально размеру частиц и поэтому проявляется при 
изучении спектров макромолекул в растворе, суспензий и 
взвесей. Интенсивность рассеяния изменяется с длиной вол- 
ны как !/,4, и поэтому особенно сказывается в области ко- 
ротких длин волн. Типичный спектр вещества с большой 
степенью рассеяния и тот же спектр за вычетом рассеян- 
ного света представлен на рис. 8. 

Исключить рассеяние света можно различными прие- 

мами. 

1. Метод матовых стекол. В каналы сравнения и образ- 
ца ставят матовые стекла, рассеивающие свет гораздо 
сильнее исследуемого раствора, поэтому вклад от рассея- 
ния раствором незначителен. Основной недостаток мето- 
да — уменьшение чувствительности спектрофотометра из-за 
большой потери света. 

2. Метод интегрирующих приставок. Рассеивающая кю- 
вета помещается в сферу, собирающую весь рассеянный 
свет и направляющую его па детектор. 

3. Метод максимального приближения кювет, рассеи- 
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вающих свет, к детектору. Метод позволяет регистрировать 
бблышую часть рассеянного света. 

При облучении образца УФ-светом возможна флюорес- 
ценция молекул, дающая свет с большей длиной волны, ко- 
торый может попадать на детектор и приводить к ошибкам. 
Наличие флюоресценции у вещества может быть проверено 
на флюориметре. Чтобы уменьшить количество излучения 

от флюоресценции образца, можно 
либо поставить фильтр, поглощаю- 
щий данное излучение, либо отнести 
кювету на максимальное расстояние 
от детектора. 

Рассмотренные выше ошибки 
спектрофотометрического метода в 
основном относятся к работе прибо- 
ра. Естественно, что не меньшее зна- 
чение могут иметь ошибки, связан- 

—— ные с работой самого исследователя 
, (точность приготовления исходных 

ne ae water reas растворов, способ заполнения кю- 
раствора молока, полу- вет) и с условиями протекания кон- 
ченные обычным спосо- кретной химической реакции (раз- 
бом (1) и методом ин- ложение реагентов, межмолекуляр- 
тегрирующей сферы (2) ные взаимодействия и т. д.). Все эти 

обстоятельства также должны при- 
ниматься во внимание при проведении фотометрических из- 
мерений. 

Примеры применения спектрофотометрии 

Ранее уже указывались некоторые пути использования 
УФ-спектроскопии в химии. Дальше более подробно рас- 
сматривается применение спектрофотометрии для количе- 
ственного анализа в химической кинетике и для определе- 
ния констант ионизации кислот и оснований и констант 
комплексообразования. 

f 

1. Количественный анализ 

Использование спектроскопии для количественного ана- 
лиза основано на законе Бугера—Ламберта—Бера для по- 
глощения монохроматического света: 

О = eel, (1.4) 

где О — поглощение (оптическая плотность) данного ве- 
щества; /— длина оптического пути: с — концентрация ве- 
щества в растворе; г— коэффициент поглощения. 
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С помощью величины пропускания этот закон можно за- 
писать следующим образом: 

2—IgT == ele. 
Если с выразить в молях на литр, [ в сантиметрах, TO 

коэффициент поглощения в этом случае называют моляр- 
ным коэффициентом экстинции (или молярным коэффи- 
циентом поглощения) е с размерностью л/моль+см. Если 
молекулярный вес вещества неизвестен, тогда пользуются 
коэффициентом G10, соответствующим поглощению | % -Hor¢ 

раствора данного вещества в слое толщиной 1 см. По Be- 
личине поглощения раствора с определенной концентрацией 
в кювете с известной длиной оптического пути на выбран- 
HOH длине волны можно получить & данного вещества из 
соотношения: 

_ D 
Е =. 

[с 

И, наоборот, по известному & и измеренному поглощению 
раствора можно найти концентрацию данного вещества в 
растворе. Истинные значения и C из спектрофотометри- 
ческих данных можно получить, когда из всех присутствую- 
щих в растворе компонентов на длине волны измерения по- 
глощает только исследуемое вещество. На практике это 
условие соблюдается не всегда. Например, продукты дис- 
социации данных веществ редко имеют отдельные, непере- 
крывающиеся пики поглощения. 

При проведении количественного анализа вещества 
сначала снимают его спектр поглощения, по которому вы- 
бирают подходящие для проведения анализа полосы по- 
глощения. Затем готовят серию стандартных растворов с 
различной концентрацией вещества и строят график зави- 
симости их поглощения от концентрации на выбранных 
длинах волн. По калибровочным кривым легко можно най- 
ти концентрацию вещества в исследуемом растворе. По- 
строение таких кривых также позволяет проверить выпол- 
нение закона Бугера—Ламберта—Бера для анализируе- 
мого вещества. Калибровочная кривая может быть исполь- 
зована для определения неизвестных концентраций даже 
при отклонении от линейной зависимости или прохождения 
прямой не через начало координат. Кроме того, величины а, 
вычисленные из определенного поглощения, зависят от на- 
стройки прибора. Использование калибровочных кривых 
сводит ошибки, вносимые прибором, к минимуму. 
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Из уравнения (1.4) очевидно, что существует прямая 
пропорциональная зависимость между поглощением рас- 
`твора и его концентрацией. На практике часто наблюдают- 
ся отклонения от прямолинейной зависимости, которые мо- 
гут быть и положительными и отрицательными (рис. 9). 

Причин отклонений от закона Бугера—Ламберта—Бера 
много. С изменением концентрации вещества в растворе 

меняется сила взаимодей- 
D ствия частиц (агрегация 

и деагрегация, процессы 
полимеризации). Вещест- 
ва, обладающие кислот- 
но-основными свойствами, 

2 изменяют рН раствора, 
при этом возможно либо 
образование различных 
комплексов, имеющих от- 
личающиеся друг от дру- 
га спектры поглощения, 
либо изменение степени 
диссоциации данного ве- 

та Been от закона Лам- щества, а ионы и нейт- 

ральные молекулы часто 
имеют резко различные 
спектры поглощения. 

Спектр поглощающего вещества может изменяться из-за 
накопления в растворе некоторых непоглощающих, но хи- 
мически активных, веществ. 

Отклонения от закона Бугера—Ламберта—Бера могут 
быть также обусловлены недостаточной монохроматич- 
ностью пучка света в приборе, флюоресценцией образца 
или рассеянием света в растворе. Недостаточная монохро- 
матичность пучка света занижает величину поглощения, 
особенно при высоких концентрациях поглощающего ве- 
щества. Эффект объясняется изменением крутизны пиков 
поглощения при увеличении концентрации поглощающего 
вещества (рис. 10). Действительно, при Лыакс Поглощение 
должно быть 0 нак. Прибор обычно регистрирует не Дыакс, 
а какую-то другую, меньшую величину Dep. Это вызвано 
псглощением света не точно на длине Лиакс, а в конечном 
интервале длин волн AA, пропускаемых монохроматором. 
Из рис. 10 видно, что крутизна кривых поглощения зависит 
от концентрации. При больших конпентрапиях разность 
Dyaxc —D op Увеличивается, и поэтому должны наблюдать- 

1 — положительное; 2 — отрицательное 
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ся отрицательные отклонения от прямолинейной зависимо- 
сти поглощения от концентрации. 

Нарушения закона Бугера—Ламберта—Бера в резуль- 
тате неправильной работы прибора определяют по измере- 
нию поглощения данного раствора в кюветах различной 
длины. Если отношение поглощений равно отношению со- 
ответствующих длин оптических путей в кюветах, то объяс- 

/ 

Daan [№ 

Дакс A. 

Рис. 10. Кривые по- a — 
A глощения вещества | Я макс 

при разных концент- AR 
рациях — 

нение отклонениям от закона Бугера—Ламберта—Бера 
следует искать в процессах, происходящих в растворе. Если 
такого равенства не наблюдается, то необходима настрой- 
ка прибора: ошибки вызваны неправильной регулировкой 
используемых шкал поглощения спектрофотометра. Кривые, 
снятые на неправильно работающем приборе, не могут 
быть использованы при измерениях на другом спектрофо- 
тометре и даже на том же самом некоторое время спустя. 

Анализ многокомпонентных смесей более сложен, так 
как суммарная оптическая плотность складывается из по- 
глощения различных компонентов. Проблема упрощается, 
когда для анализа можно выбрать длины волн, на которых 
поглощает только один компонент. Если необходимо из- 
мерить концентрацию `лишь одного компонента смеси, то 
в ряде случаев можно либо удалить из смеси мешающее 
вещество, либо выделить исследуемое. Другой путь — раз- 
рушение интересующего нас вещества в исследуемой смеси 
и получение его спектра путем записи дифференциального 
спектра этой смеси. Если описанные выше упрощения про- 
вести не удается, а вещества, составляющие смесь, извест- 
ны, то возможны два других подхода. 

1. Если химическое взаимодействие между компонента- 
ми отсутствует, то поглощение смеси есть арифметическая 
сумма поглощений индивидуальных компонентов. В таком 
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случае, согласно закону Бугера—Ламберта—Бера, можно 
записать: | 

Dy = (8x сх + ea у су +87 ez teas) 1, 
ГДе &,, x, &,. Y— коэффициент поглощения веществ X u Y на 
длине волны Ay; c* , су — концентрация компонентов X, У 
в смеси; РЭ», — суммарное поглощение смеси при Ay; 1 — 
длина оптического пути в кювете. 

Аналогичные выражения записывают для п других A, 
и полученную систему уравнений решают относительно п 
искомых концентраций. 

2. Готовят искусственные смеси и их концентрацию 
варьируют до тех пор, пока не будет получен спектр, ана- 
логичный спектру исследуемой смеси. 

При решении задачи рассмотренными методами обычно 
пользуются счетно-вычислительными машинами. Многочис- 
ленные примеры количественного анализа различных сме- 
сей можно найти в приведенной литературе. 

2. Изучение кинетики химических реакций 

Получение данных о кинетике химических реакций спект- 
рофотометрическим методом, как правило, основано на 
разном поглощении исходными веществами и продуктами. 
Если удается провести количественный анализ, то обычна 
с помощью калибровочных кривых можно построить кине- 
тические кривые изменения концентрации исследуемых ве- 
ществ во времени, и, обработав их общепринятыми мето- 
дами, определить константу скорости реакции. На рис. 11 

} в качестве примера приведен 
Концентрация, mone/n-I начальный участок кинетиче- 
2 4 6 8 ской кривой изменения оптиче- 

2 D ской плотности брома (A= 
f 2 =415 нм) в смесях с трихлор- 

08| 8 этиленом в четыреххлористом 
| углероде. На этом же рисунке 

Рис. 11. Зависимость изменения опти- 
05 ческой плотности брома в реакции 

07+ | его присоединения к трихлорэтилену 
’ при: 20°C (1) и зависимость (оптиче- 

ской плотности брома (Y=415 нм) от 
концентрации при 20°С (2) " 

х 

5 Ss
 = S 

0 § 6 9 2 Вин 
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приведена калибровочная кривая для определения концент- 
рации брома. Градуировочная кривая позволяет получить 
кинетическую кривую изменения концентрации брома. Об- 
работка этой кривой по интегральным уравнениям для кон- 
станты скорости разных порядков показывает, что скорость 
бромирования трихлорэтилена (W) подчиняется уравнению 

Я = Rs [Вг2]?[С.НСЬ). 

В ряде случаев для нахождения кинетических характе- 
ристик реакции нет необходимости строить кривые измене- 
ния концентрации во времени, а можно использовать связь 
оптической плотности со скоростью реакции. Пусть проис- 
ходит бимолекулярная реакция: 

A+B—C+D 

Наблюдаемое поглощение D в любой момент времени сла- 
гается из поглощения исходных веществ и продуктов 
реакции: 

D=D,+Dg+ Dat Dp = (вл Cat гв “Bt ед “Qt гр &p ) 1, 

где [— толщина кюветы; с — концентрации компонентов. 
В начальный момент времени при #=0 

р=р, = (ед Ca t+ 2p Op) [. (1.5) 

Через некоторое время # после начала реакции 

D=D,=[2e,( ca—*) Нав ( св—*) +есх- 25 *|1, (1.6) 

где х — изменение концентрации исходных веществ. 

Из уравнения (1.6) очевидно, что 

dD; dx 

‘dt dt" 
где © — постоянная. 

Таким образом, изменение оптической плотности в ходе 
химического процесса однозначно связано со скоростью 
реакции. Это обстоятельство часто используется для полу- 
чения кинетических характеристик реакции. 

3. Определение констант ионизации кислот 
и оснований 

Спектрофотометрический метод позволяет с большой 
точностью определить константы диссоциации кислот и ос- 
нований в очень разбавленных растворах. Его чувствитель- 
ность на несколько порядков выше, чем у потенциометри- 
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ческого метода. Спектры поглощения органических кислот 
и оснований зависят от рН среды, а ионы и нейтральные 
молекулы обычно имеют различные спектры поглощения. 
Поэтому спектрофотометрический метод определения кон- 
стант диссоциации сводится к измерению отношения кон- 
центрации ионов и нейтральных молекул исследуемого 
соединения в серии растворов с различными точно извест- 
ными рН. Определение проводится при длине волны, на 
которой наблюдается наибольшая разность в значениях 
молярных коэффициентов поглощения для иона и нейтраль- 
ной молекулы, а оптическая плотность обоих растворов ме- 
няется лишь незначительно с изменением длины волны. 

Диссоциация кислоты НВ в воде выражается уравне- 
нием: 

НА + H,O == НзО+ + A-. 

В разбавленных растворах для константы диссоциации К, 
можно записать: 

Кс (1.7) = С C . Hot бА-/СНА 
Беря отрицательный логарифм от обеих частей уравне- 

вия (1.7), получаем: 
С. 

— ЕК = — lee, o+ — В ~~ 9» 
CHA 

ИЛИ 
С НА 

РАс = pH -- lg ~~ 

Ca— 

В сильнокислой среде спектр кислоты представляет со- 
бой поглощение нейтральной молекулы НА (D,,,), a ще- 
лочном растворе (pH Ъ7) — поглощение аниона A 
(D,—). При промежуточных значениях рН присутствуют 

в равновесии А- и АН и наблюдаемое D будет суммой по- 
глощений этих составляющих. При условии выполнения за- 
кона Бугера—Ламберта—Бера для поглощения ионов АП 

С . НА и нейтральных молекул НА вместо —— можно записать 
А— 

р — D, 
отношение . — ° Окончательно получим: 

D—D,_ 

pKe=pH+ вр, —p- 
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Аналогично для определения pK, основных групп имеем: 

H,O + В = НВ+ + ОН- 

Dz -- D 
р Ke = pH+ 185 — . 

Р-Р нв+ 

Определение pK, проводят при нескольких рН, близких 
к pK,, и берут среднюю величину. 

В качестве примера можно более подробно рассмотреть 
определение pk, нитроанилина. Определение pK, проводят 
при 270 нм в односантиметровых кюветах при постоянной 
концентрации 10—“ М нитроанилина в растворе. Предвари- 
тельно приготовленный 10-3 М раствор нитроанилина раз- 
водили в 10 раз растворами HCl, концентрация и рН кото- 
рых указаны в табл. 7. Оптическая плотность раствора ней- 
тральных молекул (pH=4,7) D, =0,138, катиона HBt 

(pH=1,68) — D ,,,4 =0,693. 
Таблица 7 

Определение рН нитроанилина 

D—D x 
Концентрация РН р Diypt—P| D-D, | le 5+ pK, 

HB 

0,0235 1,67 | 0,233 | 0,460 0,095 —0,68 0,99 
0,0373 1,47 | 0,276 | 0,407 0,138 —0,48 0,99 
0,0607 1,26 | 0,335 | 0,358 0, 197 —0, 26 1,00 
0,0969 1,06 | 0,400 | 0,293 0,269 —0,05 1,01 
0,1485 0,87 | 0,462 | 0,231 0,324 +0,15 1,02 
0,2340 0,67 | 0,552 | 0,171 0,384 +0,35 1,02 
0,3730 0,47 | 0,570 | 0,123 0,432 0, 55 1,02 

Откуда среднее значение рК, равняется 1,01 +0,02. 
Если две формы химического соединения находятся в 

равновесии при постоянной температуре и концентрации, то 
кривые оптической плотности всех таких смесей будут пере- 
секаться при одной определенной длине волны, являющей- 
ся характерной изобестической точкой. Обнаружение та- 
кой точки является экспериментальным доказательством 
существования двух равновесных форм в исследуемом сое- 
динении. В изобестической точке обе формы имеют одина- 
ковые коэффициенты поглощения. Поэтому для определе- 
ния суммарной концентрации соединения в обеих формах 
целесообразно использовать измерения поглощения в изо- 
бестической точке. 
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4. Определение констант равновесия 
комплексообразования 

Спектрофотометрический метод широко применяется не 
только для определения констант ионизации кислот и осно- 
ваний, но и может быть использован для нахождения кон- 

7 ‚стант равновесия процессов обра- 
09 зования различных  комплек- 

COB. 
Ниже на примере взаимодей- 

ствия иода с циклогексеном в гек- 
сане рассмотрено применение 
УФ-спектроскопии для определе- 
ния константы равновесия реак- 
ции образования комплексов до- 
норно-акцепторного типа. На 
рис. 12 приведены УФ-спектры 
растворов иода и циклогексена в 
гексане и их смеси. Поглощение 

370 A, нм В области 300 нм связано с обра- 
зованием комплекса с переносом 

Рис. 12. Спектр поглощения заряда: 
иода (1), циклогексена (2), 
их смеси (3) и комплекса lo + С.Н == 5. CaHia. 
(4). 12] =4,9.10—4 моль/л, Ро ео 
[СН] =0,335 моль/л 

5990 

Для константы равновесия реак- 
ции можно записать 

_ [I,-CeH 19] 

[Ts] [(CeHio] | 

Обозначим [12 . CeHiol= x. 
Если [12] и [CeHiolo — начальные концентрации исходных 

веществ, то 

Кр 

д 2 

([lalo — п) ([CeHiglo — =) ° 

Если [CeHio]o > [№], TO 1 < [CoHyo]o. 

В простейшем случае, когда при используемой длине 
волны поглощает только комплекс, 

D = ал. (1.9) 

Комбинируя уравнения (1.8) и (1.9), получим 

sof 1 1 ! 
D 2 Кре " [CoHiolo ° 

Кр == (1.8) 
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| | 1502 
Из этого выражения очевидно, что зависимость Tae 

| 

но представляет собой прямую линию. Из ее наклона 
(CeHiolo 

и отрезка, отсекаемого Ha оси ординат, можно найти зна- 
чения Кри 8. В табл. 8 для температуры 30°C даны значе- 
ния [СоНю, 12, вычисленные по спектрам, аналогичным 

И ag 17—10 
061 _ 

a4 , 

02+ 

0 2 г ий 
Но 

Рис. 13. График для определения 
константы равновесия (Кр) и коэф- 
фициента поглощения для комплек- 
са [12 CeHyo] 

приведенным на рис. 12, и оптическая плотность комплекса 
=D, —Dpo, где О, — показание прибора, Dp — сумма опти- 

ческих плотностей раствора иода и циклогексена в гексане. 
На рис. 13 приведен соответствующий график, позволяю- 
щий пайти Kp и е. К, равно 0,49 л/моль, в= 
=14000 л/моль : см. 

Спектрофотометрические измерения при разных тем- 
пературах позволяют найти такие термодинамические ха- 
рактеристики комплексов, как изменение энтальпии АН, 
энтропии AS и свободной Tas 
энергии AG. аблица 8 

Приведенными выше Данные для определения Кри & 
комплекса [1 . CgHjo] 

примерами не исчерпыва* (7-1 си; при 30° С) 
ются многочисленные и — 

разнообр V7 >. и anu м fi ony р И] .10-—&, моль/л р 

спектрофотометрии в XH- 
мии и химической кине- 0,67 2,94 0,98 
тике. Ряд других приме- ee 2194 1,33 
ров можно найти в лите- 

ратуре. 
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Глава Il 

ИНФРАКРАСНАЯ СПЕКТРОМЕТРИЯ 

Инфракрасные спектры молекул являются 
результатом энергетических переходов внут- 
ри вращательных и колебательных уровней 
основного электронного состояния молеку- 
лы. Поскольку абсолютное значение разно- 
сти энергий между двумя вращательными 
состояниями невелико, спектры, соответст- 
вующие этим переходам, наблюдаются в 
палекой инфракрасной области (10—100 см). 
Энергия такого перехода около | ккал/ моль. 
Спектры в инфракрасной области (100— 
4000 см) есть в основном результат перехо- 
дов между колебательными уровнями, ко- 
торые соответствуют энергиям около 0,3— 
12 ккал/моль). 

При работе на призменных приборах 
со сравнительно малой разрешающей силой 
каждый колебательный переход получается 
в виде более или менее широкой полосы с 
максимумом. 

Можно получить некоторые важные со- 
отношения, если рассматривать появление 
полос поглощения как следствие колебаний 
в молекуле, содержащей ковалентные свя- 
зи. Колебания вдоль связи, соединяющей 
два атома, можно грубо описать законом 
Гука, который позволяет вычислить частоту 
колебаний двух связанных пружиной частиц 
с массами М, и М2: 

м = + =)" . (1.1) 
2mc \ в | 

Здесь у — частота валентного колебания, 
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‚ с— скорость света, К — силовая постоянная связи, 
д М.М. \ ин[см; и — приведенная масса системы | = . Это 

| Му - М» 
уравнение представляет собой уравнение частоты гармони- 
ческого осциллятора. Величина К увеличивается с увели- 
чением кратности связи. | 

С помощью этого уравнения можно ориентировочно под- 
считать частоту колебаний световой волны, поглощаемой 
какой-либо связью, и оценить направление изменения этой 
частоты с изменением массы атомов, образующих связь. 
Классическое описание связи с помощью модели осцилля- 
тора достаточно для весьма грубых приближений. 

Известно, что энергия, проявляющаяся в колебаниях на 
молекулярном уровне, квантована. Поэтому, строго говоря, 
следует пользоваться квантово-мехапическим выражением 
для энергии простого гармонического осциллятора: 

| 
ве = [2+5 ) №, 

где Е; — энергия колебания с частотой у; fA — постоянная 
Планка; о — колебательное квантовое число, принимающее 
одно из значений 0, 1, 2, 3 ... Энергия колебания с о, рав- 
ным 0, называется нулевой энергией. Молекула, подчиняю- 
щаяся этой модели, меняст свои энергические состояния 
только па один квант, hv, т.е. Ау=-Т. 

Реальные молекулы, одпако, являются апгармонически- 
ми осцилляторами, частота колебаний которых зависит от 
амплитуды. Кроме того, в реальной молекуле возможны ко- 
лебательные переходы с квантовыми числами, отличающи- 
мися от единицы. В спектрах такие переходы приводят к 
появлению дополнительных полос поглощения, которые на- 
зываются обертонами. 

Всякая двухатомная молекула имеет некоторое распрс- 
деление электрического заряда вдоль связи, соединяющей 
центры атомов. При осциллирующем колебании такой мо- 
лекулы изменяется распределение электрического заряда. 
По электромагнитной теории света колебания молекулы 
приводят к поглощению, если происходит изменепие ее ди- 
польного момента. Если при осциллирующем колебании 
изменяется распределение электрического заряда и молеку- 
ла представляет собой колеблющийся диполь, то такие ко- 
лебапия активпы в ИК-спектре. Интенсивность ИК-полос 
поглощения определяется этими изменениями и, согласно 
теоретическим расчетам, прямо пропорциональна квадрату 
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первой производной дипольного момента по межъядерному 
расстоянию. 

Сложная молекула представляет собой набор взаимо- 
действующих осцилляторов. Чем больше атомов в молеку- 
ле, тем сложнее перераспределение энергии по связям, во- 
влеченным в колебания. Результирующий спектр молекулы 
может дать точный ответ о структуре лишь для простых 
случаев. Точная интерпретация спектров сложных молекул 
требует трудоемкого анализа колебаний, и чаще всего ин- 
фракрасные спектры сложных молекул интерпретируются 
путем эмпирического сравнения их спектров со спектрами 
простых соединений. Но в настоящее время в распоряже- 
нии исследователей имеются очень существенные полуко- 
личественные соотношения. 

При сравнении большого числа спектров различных мо- 
лекул обнаружено, что колебательные полосы определен- 
ных групп атомов имеют одинаковые или близкие частоты 
пезависимо от окружающих их групп. Такие полосы погло- 
щения пазываются характеристическими. Энергия характе- 
ристического колебания сосредоточена в основном на опре- 
деленной связи, так что ковалентную связь X—Y в моле- 
куле можно приближенно рассматривать как двухатомную 
молекулу и ее частоту у приближенно рассчитать по урав- 
пению (П.1), не учитывая того, что силовая постоянная К, 
межъядерное расстояние и массы атомов взаимосвязаны. 

Частоты полос поглощения валентных колебаний Х—Н 
имеют наиболее высокое значение, так как их силовые по- 
стоянпые мало отличаются от силовых постоянных других 
связей, а приведенные массы за счет легкого водородного 
атома зпачительно пиже. Замена водорода на дейтерий 
приводит к изменению приведенной массы, что сдвигает 
спектр в сторону низких частот. Валентные колебания 
двойных связей имеют приблизительно вдвое большую си- 
ловую постоянную, чем валентные колебания одинарных 
связей, и их характеристические частоты смещены в сторо- 
ну высоких частот. Наборы характеристических колебаний 
сведены в таблицы. 

Колебания связей в молекулах разделены на несколько 
ТИПОВ. 

Главные типы колебаний делятся на валентные и 
деформационные. Валентные колебания для своего возбуж- 
дения требуют сравнительно больших энергий и проявля- 
ются в области сравнительно больших частот. Деформа- 
ционные колебания, т. е. колебания, приводящие к измене- 
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нию углов между связями, требуют меньших затрат энер- 
гий и, следовательно, обнаруживаются в области меньших 
частот. Так, например, валентные колебания связей C—H 
проявляются в области 2800—3000 см-', а деформацион- 
ные — в области 1700—650 см-!. Области колебаний одних 
связей могут перекрывать области колебаний других. 

Валентные колебания подразделяются на симметричные 
и асимметричные, а деформационные на крутильные, маят- 
никовые, ножничные и т. д. 

Устройство спектрометра 

Спектрометр является гармоническим анализатором, 
разлагающим непрерывное излучение на монохроматиче- 
ские составляющие. В современных моделях инфракрасных 
спектрометров широкое применение получил призменный 
монохроматор Литтрова и двухлучевая оптическая систе- 
ма, делающая возможным применение усилителей перемен- 
ного тока для регистрации инфракрасных спектров. Упро- 
щенная схема такого инфракрасного спектрометра изобра- 
жена на рис. 14. Спектрометр состоит из осветителя, моно- 
хроматора, приемника излучения и системы регистрации 
спектров. С помощью сферических зеркал 2 и плоского зер- 
кала 3 изображение источника непрерывного излучения | 
проецируется на входную щель 5 монохроматора. Вращаю- 
щееся зеркало-модулятор 4 попеременно освещает вы- 
ходную щель пучками лучей, проходящими через кювету 
с образцом К! и эталонную кювету Ky. Входная щель 5 
расположена в фокальной плоскости коллиматорного пара- 
болического зеркала 6, которое преобразует сходящийся 
пучок лучей в параллельный и направляет его через приз- 
му 7 на плоское поворотное зеркало 8 (зеркало Литтрова). 
Лучи, отраженные зеркалом, второй раз проходят через 
призму и коллиматор и в фокальной плоскости параболи- 
ческого зеркала 6 дают изображение входной щели, совме- 
щенное с выходной щелью 10. С помощью плоского зерка- 
ла [1 и сферического 12 изображение входной щели фоку- 
сируется на входном отверстии приемника 13. В качестве 
приемников обычно применяются болометры или термо- 
элементы. 

Если поглощение света, проходящего через щели /4 и 15, 
в обоих каналах двухлучевой системы одинаково, в регист- 
рирующей системе не возникает сигнала. При поглощении 
света образцом возникает пульсирующий электрический 
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сигнал той же частоты, с которой прерываются пучки света 
зеркалом-модулятором. Сигнал усиливается электронной 
схемой и в канал сравнения вводится ослабитель 16 до тех 
пор, пока не восстановится энергетический баланс в обоих 
каналах и приемник не прекратит подачу сигнала. На диа- 
граммной бумаге перо пройдет расстояние, пропорциональ- 

Рис. 14. Принципи- 
альзая схема двухлу- 
чевого инфракрасного 
спектрометра 

ное уменьшению интенсивности пучка сравнения, необходи- 
мое для балансировки энергии в обоих каналах. 

Запись спектра, сканирование осуществляются путем 
поворота зеркала Литтрова относительно выходной грани 
призмы, при котором с выходной щелью монохроматора 
последовательно совмещаются монохроматические изобра- 
жения входной щели. Дисперсия материалов призмы 
(NaCl, KCl) и соответственно угловая дисперсия призмы 
меняются нелинейно с длиной волны. Чтобы получить ли- 
нейную развертку спектра, предусматривается программ- 
ное устройство, преобразующее поворот зеркала так, что 
соблюдается линейная запись спектра по частоте. 

Изменение энергии излучения источника с длиной волны 
обычно компенсируется неравномерным раскрытием щели 
специальным кулачковым устройством. 

Предельное разрешение двух спектральных линий оди- 
наковой интенсивности достигается при таком их наложе- 
нии, когда главный максимум дифракционного изображе- 
ния А налагается на первый минимум дифракционного изо- 
бражения щели лучами с длиной волны AAA (предел раз- 
решения Релея). Очевидно, что две полосы поглощения А 
и Л--АЛ могут быть разрешены, т. е. зафиксированы раз- 
дельно, в том случае, если два соответствующих монохро- 
матических изображения щели фиксируются приемником 
как два раздельных провала в непрерывном ряду изобра- 
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жений щели, освещаемой источником непрерывного излу- 

чения. 
Теоретическое разрешение оптической системы выража- 

ют формулой 
1,224, 

а 

где & — угловое расстояние между изображениями, сек; 
\ — длина волны, мк; 4 — диаметр входного отверстия оп- 
тической системы, мм. Из этого выражения видно, что для 
идеальной оптической системы разрешение зависит только 
от диаметра входного отверстия. Это связано с тем, что диа- 
метр дифракционного изображения уменышается с увели- 
чением диаметра входного отверстия, а интенсивность в 
главном максимуме дифракционного изображения возрас- 
тает в 4-й степени диаметра. 

Теоретической разрешающей силой ‘обладает спектро- 
метр, чувствительность приемника которого позволяет фик- 
сировать разность энергий между двумя дифракционными 
изображениями с угловым расстоянием @’, при условии, что 
изображение не искажено аберрациями оптической систе- 
мы, дефектами изготовления и неточностями юстировки. 

Применение параболического зеркала в качестве объ- 
ектива позволяет получить в его фокусе свободное от сфе- 
рической аберрации изображение, но небольшой наклон 
зеркала или расфокусировка влечет за собой значительные 
искажения изображения (астигматизм ит. п.). 

Вследствие малой чувствительности приемников ИК-из- 
лучения применяются довольно широкие щели. При этом 
монохроматические изображения щели несколько налага- 
ются, так что интенсивность в каждой точке можно считать 
пропорциональной квадрату ширины щели. Но разрешение 
полос при этом ухудшается, так как уширяется контур по- 
лос и провалы между двумя соседними полосами становят- 
ся менее глубокими. 

Численно практическое разрешение, или спектральная 
ширина щели автоколлимационного монохроматора Лит- 
трова при установке призмы в минимуме отклонения, опре- 
деляется выражением: 

и 
a= ’ 

A \1/2 
(1 —nt sin) 10-4 

A , $ vio" 
v=V т, 

omen’. ae Ро 
msin о ЧА т di 

где V— частота, смт; п — показатель преломления мате- 
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риала призмы для частоты v; $ — ширина щели, мм; [— 
фокусное расстояние коллиматорного зеркала, мм; 6 — дли- 
на основания призмы, см; А — угол призмы, град; т — 
число прохождений луча через призму. 

Первый член выражения определяется дисперсией приз- 
мы, второй член представляет собой дифракционный пре- 
дел разрешения при $ -> 0. 

В спектрометрах обычно размер диспергирующей приз- 
мы ограничивает световое отверстие и численно определя- 
стся в выражении дифракционного предела через ее осно- 
вание 6. 

Кроме рассмотренного выше влияния ширины щели 
практическое разрешение спектрометра зависит также от 
скорости развертки и записи спектра, которые нужно вы- 
бирать такими, чтобы приемник излучения, обладающий 
определенной инерцией, успел прореагировать на разность 
энергии поглощения A/ и записывающее устройство успело 
зарегистрировать ее в виде провала на кривой интенсивно- 
сти поглощения. Обычно условия записи спектра подбира- 
ют эмпирически из набора скоростей, предусмотренных кон- 
струкцией спектрометра. 

Разрешение спектрометра контролируется по спектрам 
газов СО›, аммиака и др. В качестве рабочего эталона 
пользуются пленкой полистирола, удобной как для провер- 
ки градуировки по частотам, так и по разрешению. Поли- 
стирол имеет удобную для контроля разрешения полосу 
поглощения при 1603 см-*. 

Основы количественного анализа по полосам 
поглощения в ИК-области 

При исследовании кинетических закономерностей пове- 
депия продуктов реакции всегда нужны удобные методы 
определения их концентраций. Желательно также по ряду 
причин не подвергать реакционную смесь дополнительной 
химической обработке. 

Одним из таких методов может быть количественный 
анализ по спектрам поглощения продуктов реакции в ин- 
фракрасной области. Для успешного проведения анализа 
необходимо, конечно, знать качественный состав продуктов 
реакции и выявить неналагающиеся полосы в их ИК-спект- 
pax. Далее в отдельных экспериментах необходимо найти 
коэффициенты погашения интересующих исследователя со- 
единений. Для частных случаев можно ограничиться опре- 
делением так называемых кажущихся коэффициентов по- 
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гашения, которые отличаются от истинных, характеризую- 
щих поглощаемое вещество, на величину приборной поправ- 
ки. Результат, полученный с помощью ИК-спектроскопии, 
следует сопоставить также с результатами анализа, прове- 
денными каким-либо другим методом. 

В основе количественного анализа по поглощению в 
ИК-области, так же как и УФ-спектрофотометрии, лежит 
закон Бугера—Ламберта—Бера (см. стр. 42), связываю- 
щий интенсивность поглощения при данной частоте с кон- 
центрацией исследуемого вещества. 

Молярный коэффициент погашения в максимуме поло- 
сы Кмаке Может служить количественной характеристикой 
интенсивности полосы. Определение К производится по- 
строением графической зависимости оптической плотности 
от молярной концентрации. Прямая должна проходить че- 
рез начало координат, и тангенс ее наклона, деленный на 
толщину кюветы, представляет собой молярный коэффици- 
ент погашения. 

Для налагающихся полос поглощения пользуются вы- 
ражением, отражающим свойство аддитивности оптических 
плотностей: 

Doom = D, + Do + D3 +..., 

где D,, Do, Оз ит. д. — оптические плотности различных сое- 
динений при данной частоте. 

Итак, по спектрограмме вычисляют оптическую плот- 
ность исследуемого соединения, а затем рассчитывают его 
концентрацию. Следует предварительно проверить, соблю- 
дается ли закон Ламберта—Бера в данном интервале кон- 
центраций. Отклонения от этого закона могут быть вызва- 
ны, например, ассоциацией соединений. В таких случаях 
проба должна быть разбавлена в соответствующее число 
раз. 

В некоторых случаях удобно пользоваться величиной, 
характеризующей ширину полос поглощения. Для этой це- 
ли измеряют значение (в см‘) ширины полосы между 
точками на кривой поглощения при ординате, равной по- 
ловине относительной интенсивности в максимуме этой по- 
лосы. Ее обозначают Ау, ›. 

Большое значение, особенно для теоретических расче- 
тов, имеет величина интегральной интенсивности поглоще- 
ния А, равная площади, огибаемой кривой поглощения. 
Эта величина имеет в спектроскопических измерениях 
очень существенное значение, так какона наиболее чувст- 
вительна к структурным изменениям вокруг поглощающих 
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групп. Важным преимуществом интегральной интенсивно- 
сти является то, что на ее величине наименьшим образом 
сказывается влияние спектральной ширины щели 5. ~ 

Значение оптической плотности веществ при разных 
длинах волн, т. е. 15(//Г)» и величина полуширины полос 
поглощенияА\у!/2 при !/2 относительной интенсивности дают 
достаточную информацию для получения интегральной 
интенсивности. Ее вычисляют, пользуясь эмпирическими 
уравнениями, выведенными в предположении, что полосы 
симметричны относительно максимума поглощения. Одно 
из таких эмпирических уравнений предложено Рамсеем, 
оно называется уравнением Лоренца, так как по форме. 
аналогично уравнению, выведенному Лоренцом для дру- 
гого случая: 

Го а 
D, = In{—>) = (П.2) 

лм (фм 

Здесь обозначения, встречавшиеся раньше, а Vo— частота 
максимума полосы поглощения. 

Физический смысл констант а и 6, входящих в уравне- 
ние Лоренца, можно найти, выражая относительную интен- 
сивность через оптическую плотность 

тах = In To/I max = l, 

которую в максимуме поглощения принимают равной еди- 
нице. В максимуме поглощения ширина полосы равна ну- 
лю и, по уравнению (1:2), a=b?. Для > относительной ин- 

тенсивности a по уравнению (11.2) b=(v—vo), т. е. В 

равно полуширине полосы поглощения Ау! 2. 
Площадь, огибаемая такой кривой, т. е. величина интег- 

ральной интенсивности А, равна: 
+ о 

А = | Dinax dv = Av, о (15/1) 
— оо 

тах ° 

Прежде чем вычислять А по уравнению Лоренца, необхо- 
димо убедиться, что контур исследуемой полосы действи- 
тельно выражается этим уравнением для достаточно боль- 
ших значений V—vy. Может также оказаться, что контур 
полосы лучше описывается одним из других эмпирических 
уравнений. 

В кинетических исследованиях сложность определения 
концентрации продуктов реакции часто состоит в том, что 
анализируемая проба является многокомпонентной смесью. 
В случае, когда полосы поглощения лежат достаточно 
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близко, заметно сказывается их взаимное влияние на ве- 
личину оптической‘ плотности этих полос в максимумах. 
Вычисление значений концентрации, однако, возможно, ес- 
ли ввести в расчет некоторые поправки. Наиболее просто 
эта задача решается, если известны контуры налагающих- 
ся полос. 

В качестве примера уже приводилось уравнение Лорен- 
ца, которое хорошо описывает контур полосы поглощения 
карбонильных соединений. Чтобы проверить соответствие 
полученных экспериментальных данных этому уравнению, 
следует построить контур полосы поглощения. Контур по- 
лосы изображают в единицах относительной оптической 
плотности по оси ординат, а по оси абсцисс откладывают 
ширину в обратных сантиметрах. Обычно в современных 
ИК-спектрометрах запись спектра ведется в процентах про- 
пускания, поэтому вначале находят значение оптической 
плотности в максимуме полосы поглощения, принимают его 
равным единице и находят значение оптической плотности 

| 
в точках, меньших единицы (—, где и — любое положи- 

п 

тельное число, не равное единице). Затем по уравнениям 

Di jn = Ig вычисляют значения ординат /1/и, так как [о 
Lin 

Dm: 
известно из спектрограммы, a Dj „= тех Ширину по- 

лосы для ординаты /1и„ измеряют по спектрограмме в см-* 
и переносят полученное значение на график. 

Как было показано, в уравнении Лоренца константа 
а:= 62, а 6 является полушириной полосы при '!/2 оптической 
плотности данной полосы в максимуме. Эта величина мо- 
жет быть найдена из построенного контура. Подставив ее 
значение в уравнение Лоренца, находят О для различных 
значений Vv. Вычисленные значения D должны соответство- 
вать экспериментальным точкам, по которым построен кон- 
тур. 

Легко убедиться, что в случае карбонильной полосы от- 
клонения начинаются при значениях V—Vo, равных 15— 
20 см 1, т.е. сказываются уже на крыльях полос. 

. Qa 
В максимуме полосы при V=Vo имеем Emax= sa PAE Os 

a 
==——, Поделив выражение (11.2) Ha 8т.х, получим: 

о — 4. (11.3) 
тах 1+ (> — “) 

b 
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Это новоё выражение для контура полосы, которое пред- 
ставляет собой по сути дела поправочный коэффициент 1, 
отражающий, насколько изменится коэффициент погаше- 
ния при наличии налагающейся полосы, если расстояние 
между их максимумами равно V—%V9. Этот коэффициент бу- 
дет тем больше, чем шире соседняя полоса и чем ближе 
расположены полосы. 

Для двух налагающихся полос имеем: 

Doom = D, + Daz, 

Doom = &1С1! + 8262. (11.4) 

С учетом найденных коэффициентов Y выражения для D 
следует переписать в виде: 

В; = аси + Hoe2lol; 

Dy = &2Cqb + Niecy. 

Решение полученной системы уравнений приведет к выра-. 
жениям для расчета C; и Co: 

р, — 1D = т. (П.5) 
211 (1 — 112) 

р. — 4D 
= 2, (11.6) 

821 (1 — 11112) 

Как и при всех спектроскопических измерениях, при ра- 
боте в ИК-области необходимо пользоваться растворителя- 
ми, не поглощающими в нужных областях спектра и не 
влияющими как на исследуемые соединения (ассоциация, 
сольволиз и т. д.), так и на вещество стенок кювет, KOTO- 
рые обычно делаются из хлористого натрия или калия. 
Очень удобным почти во всех случаях является четырех- 
хлористый углерод, иногда можно воспользоваться углево- 
дородами. В руководствах по спектроскопии приводятся 
области поглощения для обычно потребляемых раствори- 
телей. 

Примеры применения ИК-спектроскопии 
к анализу продуктов реакции 

Рассмотрим в качестве примеров некоторые методы раз- 

дельного определения, продуктов при исследовании кинети- 

кихимических реакций. р 
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1. Реакция окисления циклогексана 

При окислении циклогексана образуется довольно про- 
стая смесь продуктов: гидроперекись циклогексила, цикло- 
гексанол, циклогексанон, a на поздних стадиях реакции 
адипиновая кислота, выпадающая в осадок при охлажде- 
нии пробы, и эфиры адипиновой кислоты. Путем сопостав- 
ления спектров циклогексана, циклогексанола и циклогек- 
санона, а также пробы окисленного циклогексана можно 
выявить неналагающиеся полосы. Наиболее удобны для 
анализа полос следующие частоты: циклогексанон — 1718 
и 749 cm—'; циклогексанол — 971 и 799 см". Для всех по- 
лос поглощения, использованных в анализе, исследовали 
влияние ширины щели на коэффициент в. В табл. 9 даны 
значения коэффициентов погашения & и ширины щели мо- 
нохроматора S для спектрометра ИКС-11. 

Таблица 9 

Окисление циклогексана. Значения коэффициентов поглощения ©, 
моль. л.см-Ги ширины щели монохроматора $, см-! 

Циклогексанон Циклогексанол 

1718 см 749 em—1 971 см 1 799 см 1 

е | 5 е | 5 в | $ e | $ 

296 12 20 7 55 4,4 9,5 4,7 

330 I] — — 47,5 8,8 — — 

380 9 19 4 — — — — 

Из таблицы видно, что для узкой и интенсивной полосы 
поглощения группы > C=O 1718 см-! величина в при раз- 
личных значениях щели монохроматора значительно .отли- 
чается. Для полос в области низких частот — изменение & 
с изменением $ незначительно. 

Определение концентраций веществ проводилось по 
уравнению Byrepa—JlamOepta—Bepa с использованием 
приведенных выше коэффициентов погашения. Концентра- 
ции спирта определяли по полосе 971 см" в пределах 
0,02—0,4 моль/л. При больших концентрациях спирта наб- 
людаются отклонения от закона Бугера-—Ламберта—Бера, 
и пробы необходимо разбавлять. Низкие концентрации ке- 
тона (0,02—0,06 моль/л), образующегося при малых глу- 
бинах окисления, определяли по полосе 1718 cu, а высо- 
кие — по полосе с частотой 749 см-". 
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Довольно близкое совпадение значений концентраций 
циклогексанона по инфракрасным спектрам со значениями, 
найденными по гидроксиламиновому методу, при наличии 
в пробе перекисей давало основание считать, что их при- 
сутствие не мешает анализу по спектрам поглощения. Кро- 
ме того, методика анализа на циклогексанон содержит в се- 
бе как бы внутреннюю проверку — определение концентра- 
ции по двум полосам поглощения в различных областях 
спектра. Совпадение значений концентрации по полосам 
поглощения группы > C=O 1718 см ' и по полосе погло- 
щения циклогексанона 749 см! дает основание считать, 
что в анализируемой пробе присутствует один кетон — 
циклогексанон — и что присутствие других продуктов окис- 
ления не мешает определению его концентрации. 

2. Глубокое окисление парафинов 

При жидкофазном окислении высокомолекулярных уг- 
леводородов образуется широкий набор карбонильных сое- 
динений и спиртов различного молекулярного веса. На 
глубоких стадиях реакции образуются такжеи бифункцио- 
нальные соединения —^-лактоны, кетокислоты и т. п. Уста- 
новлено, что частоты полос карбонильных соединений незна- 
чительно изменяются с изменением молекулярного веса ве- 
щества. Это проверялось на индивидуальных соединениях, 
имеющих одну функциональную группу, а также на карбо- 
нильных соединениях, выделенных из окисленной смеси. То 
же оказалось справедливо и для коэффициентов погашения 
этих соединений и контуров полос поглощения. Ниже при- 
ведены значения частот карбонильных полос поглощения 
и их коэффициентов погашения. 

Сосдинения У, см-—1 8, MONb—1-a-cm—1 

Карбоновые кислоты . 1708 780 
Кетоны ...... 1718 300 
Сложные эфиры .. . 1736 500 
}-Лактоны . .... 1780 680 

Полосы поглощения карбоновых кислот и кетонов не 
разрешаются спектрометром. Поэтому, записав участок 
спектра смеси кетонов и кислот в растворе CCl, и найдя 
Ош По уравнению (П.4), рассчитывают общую концент- 
рацию карбонильных соединений. Определив в отдельном 
опыте концентрацию кислот титрованием, вычисляют KOH- 
центрацию кетонов. Для определения концентрации кето- 
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нов с точностью 10 % концентрация кислот в смеси не дол- 
жна превышать концентрацию кетонов более чем в полтора 
раза. Коэффициент погашения кислот значительно выше 
коэффициента погашения кетонов, что сильно снижает 
точность анализа при больших концентрациях кислот. 
В этих случаях необходимо удалять кислоты из смеси. Уда- 
ления можно достичь, переведя кислоты в сложные эфиры 
реакцией их с диазометаном или другим удобным спосо- 
бом, который бы не приводил к изменению концентрации 
других компонентов. 

Концентрация \-лактонов рассчитывается непосредст- 
венно по оптической плотности раствора при частоте 
1780 см-*. При определении концентрации кетонов и эфи- 
ров в их совместном присутствии анализ сводится в ос- 
новном к учету взаимной поправки из-за частичного нало- 
жения полос этих соединений. Карбонильные полосы эфи- 
ров имеют частоту 1736 см, а кетоны 1718 сми 
расстояние между этими полосами равно 20 см-*. Попра- 
вочные коэффициенты эфирного карбонила в области кето- 
на и, наоборот, кетонного карбонила в области эфиров вы- 
числяют из уравнений (П.5) и (П.б). Разбавление пробы 
в четыреххлористом углероде и толщину кюветы подбира- 
ют так, чтобы оптическая плотность составляла 0,2—0,3. 

3. Газофазное окисление углеводородов 

Количественное определение продуктов реакции по ИК- 
полосам поглощения их в газовой фазе может быть ослож- 
нено тем, что оптическая плотность изменяется нелинейно 
с давлением. Чтобы избежать дополнительных градуиро- 
вок и поправок, продукты реакции можно конденсировать в 
ловушках и затем растворять в подходящих растворителях 
(например, в СС). Такой прием был использован при изу- 
чении реакции окисления изобутана в газовой фазе в при- 
сутствии бромистого водорода. 

Сопоставление спектров поглощения в растворе CCl, 
основных продуктов окисления изобутана — третичной бу- 
тилгидроперекиси, третичного бутилового спирта и ацето- 
на — показывает наличие удобных для определения полос 
в области 1800—800 cme. 

Ацетон анализировался по характеристической полосе 
поглощения карбонильной группы (1718 cu}, его коэффи- 
циент погашения равеп, как и для других кетонов, 
300 mono л.см-"). Третичный бутиловый спирт анализи- 
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ровался по полосе с частотой 918 см-. При спектральной 
ширине щели, равной 6 см-!, в=80 моль. л- см! На 
полосу поглощения гидроперекиси частично налагается по- 
лоса поглощения CCl,, поэтому концентрацию гидропере- 
киси следует определять при растворении реакционной 
смеси, например в CSo, по поглощению на частоте 873 см-". 

4. Определение константы ассоциации спирта 

Проблема ассоциации молекул в растворе может иметь 
весьма серьезное значение во многих случаях. Задача опре- 
деления константы ассоциации часто может быть легко ре- 
шена с помощью ИК-спектроскопии. При этом должно вы- 
полняться одно требование: полосы поглощения мономер- 
ных молекул и ассоциированных молекул должны быть 
разрешены. 

На примере растворов третичного бутилового спирта 
рассмотрим способ определения его константы ассоциации 
К в растворе четыреххлористого углерода, а также вели- 
чину теплового эффекта реакции ассоциации: 

К 
п[Спирт| == [Спирт] 

Гидроксильная группа обладает характеристической ча- 
стотой валентных колебаний в области 3600 cm, которая 
мало зависит от молекулярного строения соединения, име- 
ющего группу ОН. Эта полоса поглощения является удоб- 
ной для определения концентраций различных гидроксил- 
содержащих соединений. 

Коэффициент погашения для различных соединений ко- 
леблется в пределах 30—45 моль. л.см-". При увеличе- 
нии концентрации спирта наряду с этой сравнительно уз- 
кой полосой (полуширина полосы равна в среднем 20 cm—! ) 
начинает проявляться широкая интенсивная полоса, мак- 
симум которой сдвинут в сторону меньших частот на вели- 
чину Ау, равную 250 см *. Она обусловлена колебаниями 
группы ОН в комплексе с водородной связью ОН--*О. Ин- 
тенсивность этой полосы растет с увеличением концентра- 
ции спирта, а интенсивность первой полосы падает. 

Для определения коэффициента погашения спирта в 
максимуме полосы поглощения группы ОН проводят изме- 
рение оптической плотности сильно разбавленных раст- 
воров спиртов. Концентрация спирта, при которой отсутст- 
вует ассоциация и выполняется закон Byrepa—JlamGep- 
та—Бера, обычно не превышает 0,015 моль/л, т. е. для 
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того, чтобы получить измеримое значение D, толщина кюве- 
ты должна быть около | см. 

При малых концентрациях третичного бутилового спир- 
та отчетливо проявляется узкая полоса поглощения, мак- 
симум которой лежит в области 3640 см-'. При этом == 
=40 моль *.л.см-". Зная коэффициент погашения, можно 
рассчитать концентрацию мономерных молекул в концент- 
рированных растворах, с‹». А зная из навески общую KOH- 
центрацию спирта, соц, можно определить степень acco- 
циации его в растворе: 

| Cop 
(= о, 

Собщ 

здесь © — степень ассоциации. Далее для расчета констан- 
ты ассоциации можно воспользоваться обычными уравне- 
ниями. Поскольку в случае ассоциации спиртов было пока- 
зано, что ассоциаты состоят из значительного числа моле- 
кул, использовали уравнение 

1- Уз 
О Собщ 

предложенное ранее Кемптором и Мекке, справедливое 
для такого случая. 

Для измерения теплового эффекта ассоциации необхо- 
димо проводить измерения прн разных температурах. 

5. Исследование кинетики реакции конденсации 
бензальдегида с ацетофеноном, катализируемой 
щелочью. Определение порядка реакции и константы 
скорости по спектроскопическим данным 

Инфракрасная спектрометрия может быть с успехом ис- 
пользована для исследования скоростей реакций. Важную 
роль, как и при всех кинетических измерениях, играет в 
этом случае скорость химического превращения. Скорость 
реакции должна быть мала в сравнении со скоростью за- 
писи определенного участка спектра. 

Рассмотрим реакцию конденсации бензальдегида с аце- 
тофеном, в которой образуется бензальацетофенон. Реак- 
ция проводилась в гептане. Поскольку в этой реакции вы- 
деляется вода и в качестве катализатора употребляется 
полунасыщенный спиртовой раствор гидроокиси калия, ок- 
на измерительных кювет изготовлены из флюорита. По хо- 
ду превращения в растворе одновременно присутствуют 
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альдегид, алкилароматический кетон и непредельный ке- 
TOH. 

Под влиянием ароматического кольца частоты погло- 
щения связей > C=O всех соединений несколько смещены 
в длинноволновую область по сравнению с алифатическими 
карбонильными соединениями. Частоты характеристиче- 
ских полос поглощения карбонильных групп этих соедине- 
ний в результате влияния соседних групп не совпадают, что 
позволяет количественно анализировать бензальдегид, аце- 
тофенон и бензальацетофенон при их совместном присут- 
ствии в растворе. Но полосы частично налагаются, и при 
вычислении концентрации по оптическим плотностям в 
максимумах полос необходимо вводить поправочные коэф- 
фициенты. Поправочные коэффициенты 1, как было указа- 
но выше, определяются по спектрам индивидуальных сое- 
динений и вычисляются для каждого из компонентов по 
уравнениям: , , 

Ия) — PS Va ) LI | “a6) — Ё — %№ } +] 
b6 ва 

| 

Пе(ба) Е —- ves) 41 оли (= — "|+ 
а b6a 

Здесь: у— частота максимума полосы поглощения и В — 
полуширина полосы поглощения, индексы «б»; «a» и «ба» 
приняты для обозначения параметров, относящихся к бен. 
зальдегиду, ацетофенону и бензальацетофенону, соответ- 
ственно. Оптическая плотность О в максимуме каждой по- 
лосы описывается уравнениями: 

Ds = Кббб/ + Na(6)RaCal; 

Da = Ralal + yoraytoCol + Noa(g)Roaloal; 

Оба = Roaloal + Ма(ба)ЮаСар 

решение которых приводит к выражениям для концентра- 
ций бензальдегида, ацетофенона и бензальацетофенона: 

_ D, — 6,4) Об — "wa Оба ; 

— (1 = ба) Nas) — Na(6a) “Isa(a)) ” 

Dg — Na(6) Da — "ба(а) Па(ба)Об + Maio) Ива(а) Poa 
Rol (1 — Neca) Паб) — Ма(ба) Пба(а)) 

; (1.7) 

Са 

Do, — Ив(а) Па(б) Оба — Па(ба) Pa 1 Па(ба) б(а) Pe 

Re, l (1 — N6(a) Na(6) ~ Na(6a) Тба(а)) 
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При выводе этих последних уравнений не учитывалась 
поправка на поглощение бензальацетофенона в области 
бензальдегида и наоборот, поскольку численная величина 
этой поправки при оптической плотности 0,5 налагающейся 

% 

—/ 7 a 

10 20 90 40 50 t, мин 

' [ Рис. 16. Кинетические кривые изменепия KOII- 
центрации бензальацетофенона (][), ацетофено- 

й на (2) и бензальдегида (3) 

ИИ, 

яр 
1700 1600 

Рис. 15. Спектро- 
грамма карбониль- 20 
ных полос погло: 
щения — реагентов 
в некоторый мо- 
мент реакции 10 

Рис. 17. Графическая зависимость 

1ДА]# от времени реакции ОНИ a 

полосы составляет 0,001 — величину, меньшую, чем погреш- 
ность измерения. 

На рис. 15 представлена спектрограмма карбонильных 
полос поглощения реагентов в некоторый момент реакции. 
Стрелками обозначены величины /о и J, пропорциональ- 
ные интенсивности светового потока, проходящего через 
растворитель и раствор при частоте карбонильного погло- 
щения бензальдегида. По уравнению Byrepa—Jlam6epta— 
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Бера вычисляют оптические плотности, а затем по уравне- 
ниям (П.8) концентрации компонентов. Определения кон- 
центраций проводились через определенные промежутки 
времени и по ним строились кинетические кривые, приве- 
денные на рис. 16. 

Порядок и константу скорости реакции находили из гра- 
фических зависимостей (рис. 17), характерных для реакции 

второго порядка: — р, если концентрации исходных 

Вю (В _, 

[Alo — [А], 
не равны. Здесь [Аф и [Bo] — начальные концентрации, а 
[A], и В]; концентрации непрореагировавших компонентов 
реакции. Константа скорости реакции при 25°C равна 
2,5 л/моль > мин. 

[Ай 
соединений равны, и Ig если концентрации 
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Глава Ill 

ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ 

Люминесцентные методы включают в себя 
исследования с использованием флуоресцен- 
ции (флуориметрия) и фосфоресценции 
(фосфориметрия). Наиболее широко люми- 
несцентные измерения используются как ме- 
тод анализа и контроля за протеканием 
химических реакций, а также для кинетиче- 
ских исследований быстрых реакций элект- 
ронно-возбужденных молекул. 

Аналитическое применение люминесцен- 
ции включает широкую область использова- 
ния ее для идентификации веществ, для об- 
наружения малых концентраций веществ, 
для контроля изменений, претерпеваемых 
веществом, для определения степени чисто- 
ты веществ. Помимо использования люмине- 
сценции как метода химического анализа, 
измерения люминесценции применяются и в 
других областях науки и техники. 

Люминесцентный анализ характеризует- 
ся исключительно ‘высокой чувствительно- 
стью и специфичностью. В случае веществ 
с высоким коэффициентом поглощения 
(~10°) и большим квантовым выходом 
флуоресценции (около 1) возможно обнару- 
живать присутствие этих веществ в концент- 
рациях до 10-8 моль/л. 

Однако обнаружить и идентифицировать 
люминесцирующее вещество по свечению 
является не легкой задачей. Сложность обу- 
словливается ‘прежде всего тем, что чаще 
всего спектры флуоресценции растворов ор- 
ганических веществ представляют собой 
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размытые широкие полосы, и только сравнительно немно- 
гие соединения (например, хлорофилл, антрацен) обладают 
спектрами, состоящими из отдельных характерных полос. 
Естественно, что информация, полученная из размытых бес- 
структурных спектров, невелика. 

Значительно большую информацию удается получить из 
спектров флуоресценции в парах, которые, как правило, 
имеют определенную структуру, т.е. содержат узкие харак- 
терные полосы. Однако измерение флуоресценции в парах 
является трудной экспериментальной задачей и для мало- 
летучих соединений просто невыполнимо. 

Для выявления тонкой структуры спектров флуоресцен- 
ции их исследуют при низких температурах (например, при 
температуре жидкого азота 77°K), при этом подбирают 
‘растворители, в которых наиболее отчетливо проявляется 
структура спектров. 

Этот метод измерения квазилинейчатых спектров в твер- 
дой матрице при низких температурах был предложен 
Э. В. Шпольским. Особенно успешно on был примепен к 
исследованию полициклических ароматических углеводоро- 
дов. Получаемые квазилинейчатые спектры флуоресценции 
ароматических углеводородов в н-углеводородах являются 
очень характерными и позволяют получать информацию о 
кслебательной структуре основного электронного состояния 
ароматических углеводородов. 

Квазилинейчатые спектры флуоресценции обладают ря- 
дом важных свойств. Прежде всего квазилинейчатые спект- 
ры в каждом случае носят ярко выраженный индивидуаль- 
ный характер (специфичность). В отличие от обычных раз- 
мытых спектров поглощения и флуоресценции они 
существенно различаются даже у близких по строепию мо- 
лекул. Это отличие оказывается весьма значительным и для 
изомерных молекул. 

Другая важная особенность квазилинейчатых спектров 
заключается в очень высокой селективности таких измере- 
ний. Благодаря малой ширине и высокой интенсивности ли- 
ний квазилинейчатые спектры позволяют определять ин- 
дивидуальные соединения в сложной смеси даже тогда, ког- 
да они входят в многокомпонентную смесь в ничтожно 
малых концентрациях. 

Третьей характерной особенностью  квазилинейчатых 
спектров флуоресценции является чрезвычайно высокая 
чувствительность методов, основанных па их применении. 
Измерение квазилинейчатых спектров позволяет при про- 

56



чих равных условиях увеличить чувствительность люмине- 
спентных измерений примерно в 100 раз. 

Очень широко применяются измерения люминесценции 
для изучения кинетики обычных химических реакций. Вы- 
сокая чувствительность метода позволяет фиксировать ма- 
лые глубины превращений, а в некоторых случаях по люми- 
несценции промежуточных соединений становится BO3MOX- 
ным установить механизм химической реакции. 

Довольно успешно применяются люминесцентные изме- 
рения при изучении быстрых реакций электронно-возбуж- 
денных молекул. В результате протекания быстрых реакций 
иптенсивность флуоресценции (люминесценции) исходного 
соединения уменьшается, происходит «тушение» флуорес- 
ценции. Эти реакции тушения конкурируют с дезактивацией 
возбужденных молекул по другим механизмам. Так как 
время затухания флуоресценции (л,) порядка 10-8 сек, 
то флуоресцентные методы обычно применяют для изучения 
кинетики быстрых реакций возбужденных молекул в преде- 
лах 10—19 ——10-Т сек. 

Рассмотрев достоинства и возможности люминесцентно- 
го метода, стоит кратко сказать о его недостатках и огра- 
ничениях. Самым существенным ограничением этого метода 
является то, что он применим только для люминесцирую- 
щих молекул. Это значительно сужает область его исполь- 
зования, поскольку люминесценцией обладает лишь ‘неболь- 
шая группа органических соединений (как правило, это 
производные ароматических углеводородов) и ограниченное 
число неорганических соединений (соли редкоземельных 
элементов, ураниловые соли, некоторые комплексные соли 
тяжелых металлов и др.). 

Недостатком метода является и то, что количественные 
измерения становится невозможно проводить в случае на- 
личия нескольких люминесцирующих соединений. Часто 
это сопровождается перекрыванием полос их поглощения и 
люминесценции. | 

При использовании люминесценции в растворах значи- 
тельно повышаются требования к чистоте растворителей. 
Растворитель не должен содержать люминесцирующих при- 
мссей и соединений, которые тушат люминесценцию иссле- 
дуемого вещества. 

Измерение флуоресценции 

Фотолюминесцентное свечение возникает за счет погло- 
щаемой энергии возбуждающего света. В энергию люминес- 
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ценции превращается не вся поглощенная энергия возбуж- 
дающего света. Эффективность процесса преобразования 
возбуждающей энергии в энергию люминесценции характе- 
ризуется выходом люминесценции. Различают два типа вы- 
ходов люминесценции. 

Энергетическим выходомл люминесценции называется 
отношение энергии, испускаемой в виде люминесцентного 
излучения, к поглощенной энергии 

Е 
= aA? (111.1) 

где т — энергетический выход; Е — энергия люминесцен- 
ции; А — поглощенная энергия возбуждения. 

Квантовым выходом ф называется отношение числа ис- 
пускаемых при люминесценции квантов (nN, ) к числу по- 
глощенных квантов возбуждающего света (пп): 

= —-. (11.2) 
Пп 

Так как энергия каждого кванта равна A %, то между 
энергетическим и квантовым выходами существует соотно- 
шение: | 

=—=—— =go—. Ш.3 т А — пой де ( 9) 

3ecbv,— частота максимума в спектре люминесценции; 
Уп — частота возбуждающего (падающего) света. В длинах 
волн предыдущее соотношение запишется так: 

у) 
n=. (11.4) 

Ал 

Важной характеристикой является время жизни возбужден- 
ного состояния т. Время жизни т возбужденного состояния 
определяется как время, за которое первоначальное коли- 
чество возбужденных состояний уменьшается ве раз. По- 
скольку 

a|
~ 

ей = ре , (11.5) 

где /о — первоначальная интенсивность флуоресценции; / — 

интенсивность флуоресценции через время t; R= —, то при 
t 

t= T 
Г [= ~~ = 0,371. 
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Фактически 

=, (Ш.6 
i 

где А, — константы скорости излучательных и безызлуча- 
тельных процессов. 

Собственное время жизни т, возбужденного состояния 
(радиационное время жизни) — среднее время жизни этого 
состояния в OTCYTCT- 
вие любых безызлу- р 3 a) 
чательных процессов ae Г? 
дезактивации. Ро у | + : 

Основой люмине- Г 4 
сцентных измерений ЯР 
является измерение ia 
спектров — люмине- | 

сценции. На рис. 18 Рис. 18. Схема установки 3 Po? 
дана принципиаль- png измерения флуоресце- ——|A— 
ная схема установ- ЦИИ: 

ки для измерения 1 — источник облучения; 2 — в 
входная щель; — линзы; : 

люминесценции. В 4 — монохроматор возбуждения; 
качестве источника 5 — кювета с исследуемым ве- 

облучения желатель- смника 7 важная щель: 
HO использовать $. Фотоумножитель: 9 запи- 
источник с непре- 
рывным — спектром 
(например, ксеноновая лампа ДКСШ-200). Однако в соче- 
тании со светофильтрами могут применяться также источ- 
ники с линейчатыми спектрами (например, ртутные лампы 
ДРШ). При этом светофильтры совершенно не должны про- 
пускать свет в области, где измеряется люминесценция, и, 
наоборот, пропускать как можно больше света в области 
поглощения объекта. Длинноволновая граница пропускания 
светофильтров, как правило, должна быть несколько сме- 
щена в коротковолновую сторону по сравнению с самым 
длинноволновым максимумом поглощения. 

Большую роль при измерении спектра люминесценции 
играют величины входной и выходной щели. Входная щель, 
т.е. щель для возбуждающего света, подбирается достаточ- 
но большой (1—2 мм) для получения существенной интен, 
сивности люминесценции. При подборе величины выходной 
щели, т.е. щели для света люминесценции, используют со- 
отношение между геометрической шириной щели ($, мм) 
и спектральной шириной щели (AA, нм): 

as
) 
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$ 
AA = — , Ш.7 

. D, ( ) 

где D; — линейная дисперсия прибора, величина постоян- 
ная для данного прибора. В общем случае при определении 
формы полосы люминесценции спектральная ширина щели 
AX должна быть в 5—7 раз меньше полуширины измеряе- 
мой спектральной полосы. Обычно AA в этом случае дости- 
гает 5—10 нм. Для исследования структуры спектра и оп- 
ределения точного положения максимума A) должна быть 

у 

975 400 425 450 
А, HM 

Рис. 19. Спектр флуоресценции антрацена 

уменьшена до 1—2 нм (а иногда и до нескольких десятых 
нанометра). 

При измерении спектра флуоресценции исследователь 
получает на записывающем устройстве кривые зависимости 
тока фотоумножителя от длины волны света флуоресцен- 
ции, падающего на фотоумножитель. Величина фототока 
пропорциональна интенсивности флуоресценции. Поэтому 
показания регистрирующего устройства воспринимаются 
как интенсивность флуоресцеиции для дапной длины волны. 
Например, на рис. 19 приведен спектр флуоресценции ап- 
трацена. Величина / является интенсивностью флуоресцен- 
ции антрацена при A=405 нм. В практике обычно исполь- 
зуются значения относительной интенсивности флуоресцен- 
ции 1/10 (Го — интенсивность флуоресценции при определен- 
ных стандартных условиях). 

Часто в приборах барабан длин волн, связанный с ме- 
ханизмом поворота призмы, проградуирован в относитель- 
ных единицах. Поэтому обычио следует предварительно 
прокалибровать этот прибор по длинам волн, т. е. устано- 

ВИТЬ CBA3b между показаниями на шкале барабана и длиной 
волны монохроматического пучка на выходе прибора. В ка- 
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честве стандартного спектра в видимой и ультрафиолетовой 
области используют спектр излучения ртутной лампы, кото- 
рый состоит из небольшого числа интенсивных линий. Из- 
мерив спектр ртутной лампы, сопоставляют его с показани- 
ями прибора. Подобную калибровку по стандарту следует 
периодически повторять, поскольку в процессе работы ус- 
тановленное соответствие нарушается. 

Для получения истинных спектров флуоресценции необ- 
ходима дополнительная обработка спектров, получаемых на 
приборе, —калибровка с учетом спектральной чувствительно- 
сти прибора, поскольку чувствительность применяемых фо- 
тоумножителей и светосила оптической части прибора не- 
одинаковы для разных длин волн. Для калибровки прибора 
используются истинные спектры флуоресценции ряда ве- 
ществ, имеющиеся в литературе. Получаемый на приборе 
спектр флуоресценции такого вещества сравнивается с ис- 
тинным спектром и определяется пересчетный коэффициент 
для различных длин волн. 

При измерении интенсивности люминесценции сущест- 
венным является подбор концентрации исследуемого веще- 
ства. Известно, что поглощение света слоем раствора тол- 
щиной [ см определяется уравнением Ламберта—Бугера— 
Бера (стр. 8). Для того чтобы поглощение света, а следо- 
вательно, и люминесценция происходили равномерно по 
всей толщине раствора, при измерении люминесценции. 
пользуются разбавленными растворами, оптическая плот- 
ность которых не превышает 0,1—0,2. Это позволяет избе- 
жать трудностей, связанных с возможным образованием ди- 
меров, и появления люминесценции этих димеров. 

В ряде случаев спектры поглощения и люминесценции. 
одпого и того же вещества несколько перекрываются. Вслед- 
ствие этого излучение на пути от глубоких слоев к поверх- 
ности раствора ослабляется в коротковолновой части спект- 
ра люминесценции. Это явление носит название вторичного 
поглощения или реабсорбции света люминесценции. Для 
уменьшения влияния реабсорбции также необходимо ра- 
ботать с разбавленными растворами или по возможности 
учитывать ее. 

При всех измерениях люминесценции и особенно при из- 
мерении люминесценции в жидком азоте необходимо прово- 
дить контрольные измерения для учета люминесценции рас- 
творителя, стенок кювет и сосуда Дьюара. Для этого при 
исследовании растворов измеряют в тех же условиях спектр 
растворителя. Спектр, полученный при измерении раствори- 
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теля, вычитается из спектра, полученного при измерении 
раствора. 

_ Помимо измерения спектров люминесценции изучение 
люминесценции может включать в себя измерение спектров 
возбуждения, поляризации люминесценции, определение 
квантового выхода люминесценции и времени жизни воз- 
бужденного состояния. При измерении спектров люминес- 
ценции сканируется длина волны излучаемого света. При 
изучении спектров возбуждения, наоборот, монохроматор 
анализатора устанавливается на определенной длине волны 
(например, в максимуме спектра флуоресценции), а скани- 
руется длина волны возбуждения. 

Следует отметить, что щели возбуждения должны быть 
достаточно малыми, чтобы получить хорошо разрешенный 
спектр. Получаемая в этом случае зависимость интенсив- 
ности флуоресценции от’длины волны, прокалиброванная 
с учетом интенсивности возбуждающего света, и является 
спектром возбуждения данной люминесценции. 

Определение абсолютных квантовых выходов флуорес- 
ценции представляет собой довольно трудную задачу. Оно 
требует измерения поглощенных и испускаемых квантов во 
всей области частот с поправками на рассеянный свет, пов- 
торное поглощение и на эффекты преломления. На практи- 
ке часто используют растворы веществ с известным кванто- 
вым выходом флуоресценции. Измеряют интенсивность 
флуоресценции известного и исследуемого раствора в совер- 
шенно идентичных условиях как функцию частоты. Строят 
кривые зависимости относительного числа излученных кван- 
тов от частоты. Площади под этими кривыми пропорцио- 
нальны квантовому выходу флуоресценции. Зная соответст- 
вующее значение квантового выхода для стандарта, опре: 
деляют величину квантового выхода флуоресценции иссле- 
дуемого соединения. 

Среднее время жизни т возбужденной молекулы играет 
существенную роль при рассмотрении механизмов реакций 
возбужденных молекул. Импульсный метод определения T 
состоит в следующем. Раствор флуоресцирующего вещест- 
ва облучают коротким импульсом света (1=2 —4 нсек) и ин- 
тенсивность флуоресценции измеряют как функцию време- 
ни. Интенсивность флуоресценции (/;)4-B момент # после 
начала измерений связана с интенсивностью флуоресценции 
в начальный момент (/;)9 соотношением 

t 
[ — — 

(+ =e *, — `(ПТ.8 
(11)о a)



Измерив /, в разные моменты времени { и вычертив кривую 
11 (1,):—Ь по наклону прямой можно получить величину — 
1/*. Среднее время жизни флуоресценции т, определенное 
экспериментально, немного меньше естественного излуча- 
тельного времени жизни т*, что связано с безизлучатель- 
ными процессами рассеяния энергии, которые конкурируют 
с флуоресценцией. 

Естественное излучательное время жизни флуоресцен- 
ции t* связано со средним временем жизни т соотноше- 

нием: 
T д* = — 

Pf 
где ф; — абсолютный квантовый выход флуоресценции. 

Зная ф,; и т, можно определить т*. 
Другим методом измерения времени жизни флуоресцен- 

ции является фазовый метод. Так как испускаемая флуо- 
ресценция запаздывает по сравнению с возбуждающим све- 
TOM, то при возбуждении флуоресценции пульсирующим 
светом возникает сдвиг фаз &, который измеряется экспе- 
риментально и из которого вычисляют время жизни флуо- 
ресценции, связанное с V соотношением 

(11.9) 

tga = т9лу, (111.10) 

где м — частота модуляции света. 

На практике часто ИСПОЛЬзЗуют СВЯЗЬ радиационного Bpe- 

мени жизни возбужденного состояния с экспериментальным 
коэффициентом экстинкции 

t* = Bled (11.11) 
У 

где v= —, mM: 2 — статистический множитель, paB- 
1 

ный единице для синглет-синглетных переходов и трем для 
синглет-триплетных. 

Значение интеграла равно площади под кривой погло- 
щения в координатах зи v. Из уравнения видно, что т* 
тем меньше, чем интенсивнее полоса поглощения, вызван- 
ная переходом в это состояние. 

Часто при изучении процессов в возбужденном состоя- 
нии исследуют поляризацию люминесценции. Каждую мо- 
лекулу можно рассматривать как колебательный контур — 
элементарный осциллятор, который способен поглощать 

— 
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и испускать излучение не только вполне определенной час- 
тоты, но и с определенной плоскостью колебания. Если воз- 
буждающий люминесценцию свет поляризован, то в OO- 
разце он будет поглощаться преимущественно теми молеку- 
лами, в которых вектор элементарного осциллятора 
параллелен вектору электромагнитных колебаний возбуж- 
дающего излучения. Поэтому люминесценция будет также 
поляризована*. 

Схема установки для измерения поляризации люмине- 
сценции аналогична схеме для измерения спектров люми- 
‘несценции. Различие заключается в том, что при измерениях. 
поляризации перед объектом на пути возбукдающего света 
помещается неподвижный поляроид. Следовательно, люми- 
несценция возбуждается поляризованным излучением. На 
пути измеряемого света после объекта помещают вращаю- 
щийся поляроид. Определяют разность интенсивности лю- 
минесценции при параллельном расположении поляроидов 
(/, ) и при скрещенных поляроидах (1, ). Затем находят 

коэффициент поляризации люминесценции как отношение 

Iy—1, 
Р = 

+ Г, 
Тушение флуоресценции 

При поглощении света молекула переходит из основного 
электронного состояния в возбужденное состояние. Погло- 
тившая квант света молекула либо переходит в основное 
состояние, излучая свет (флуоресценция), либо совершает 
такой переход без излучения (безызлучательный переход, 
или внутреннее тушение), либо претерпевает химическую 
реакцию (внешнее тушение флуоресценции). Названные 
процессы можно представить схемой: 

(IIT. 12) 

возбуждение: , A + hv —> A* (11.13) 

излучение: A* ТА + hv’ (III. 14) 

безызлучательная дезактивация: А* ty (III. 15) 

внешнее тушение: A* + Q ВО’ (III. 16) 

АО в* О, (11.17) 

А*-- A— A, или АА*. (111.18) 

* Флуоресценция, испускаемая перпендикулярно пучку возбуждаю- 
щего света, является поляризованной и при возбуждении неполяризован- 
ным светом. 
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Перед излучением молекулы всегда попадают на нуле- 
вой колебательный подуровень синглетного возбужденного 
состояния. Поэтому спектр излучения является характери- 
стикой вещества и не зависит от длины волны возбужда- 
ющего света. В отсутствие какого-либо постороннего реаги- 
рующего вещества устанавливается стационарное состояние, 
в котором процесс. (III.13) уравновешивается процес- 
сами (111.14) и (111.15). В присутствии постороннего реаген- 
та Q возбужденная молекула А* может реагировать до ис- 
пускания света. Действие реагента Q будет сводиться к 
уменьшению интенсивности флуоресценции А. При этом, 
если образуется возбужденная молекула B*, то интенсив- 
ность ее флуоресценции будет возрастать. 

Рассмотрим приведенную выше схему более подробно 
н попытаемся установить связь между интенсивностью флу- 
оресцепции и концентрацией тушителя. Будем предпола- 
гать, что внешнее тушение протекает просто при бимолеку- 
лярном столкновении А* с ©. Скорость образования воз- 
бужденных молекул А* по реакции (111.13) постоянна, no- 
скольку интенсивность возбуждающего света поддержива- 
ется постоянной. При отсутствии Q суммарная скорость ис- 
чезновения А* по двум конкурирующим процессам (111.14) 
и (111.15) равна 

_ 4(А*) 
ap (AM) (у, (Ш.19) 

а среднее время жизни А* в возбужденном состоянии равно 

А 4k 111.20 = ИЛИ = = . . 
то Ry + kg Зо Л 4 ( ) 

Квантовый выход флуоресценции равен 

= 1.21 fo = hey + hg (IIT. 21) 

В присутствии тушителя ©) флуоресценция будет конку- 
рировать с процессами (111.16) и (11.17), а также (11.15). 
Тогда общая скорость исчезновения А* равна 

_ a{A*] 
dt 

а среднее время жизии равно 
1 

— . Ш.23 
РЕ + hg iQ (1.29) 

5—714 65 

= [А*] (А, + kg (Ql), (11.29) 



В этом случае квантовый выход флуоресценции выразит- 
ся уравнением 

Re 

Е, + kg [0] 

Интенсивность флуоресценции / пропорциональна кван- 
товому выходу. Следовательно, отношение. интенсивности 
флуоресценции в отсутствие добавленного тушителя (о) 
к интенсивности флуоресценции (Г) в присутствии данной 
концентрации тушителя равно отношению квантовых выхо- 
дов флуоресценции 

ЮФ _ Аа Ро Ко (Ql 
1 Ф ke + hg ket Ка 

Учитывая уравнение (111.20), можно написать 

ф= (11.24) 

(11.95) 

a 1 + от [Q]. (IIT. 26) 

Обозначив Rot =k, получим 

“ =14-&[Q], (111.27) 

где 

k Fo 28 ken ky T= Ш. 
Fo ket ha \ 

| 

Соотношение (11.27) называется уравнением Штерна— 
Фольмера. Оно позволяет определить константу скорости 
реакции тушения ky из данных изменения относительной 

интенсивности флуоресценции //, в зависимости OT KOH- 
центрации тушителя. Знания абсолютных значений интен- 
сивности не требуется, что значительно упрощает измерения. 

При выводе вышеприведенного уравнения предполага- 
лось, что реакция тушения происходит за одно столкновение. 
Ha самом деле образование возбужденного комплекса 
столкновения идет по двум направлениям и общая схема 
выглядит следующим образом 

kp Е 

диффузионный механизм: A + В —>А*,В > Продукт 
#—р 

[ву НА (11.929) ' : 
0 

статический механизм: A+ В => A+B 
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Эта схема вместо уравнения (11.27) приводит к другому 
уравнению для зависимости относительной интенсивности 
флуоресценции от концентрации 

о 1 + Артис 
== , [11.30 

I 1—ya ( 

где To— радиационное время жизни A; C— концентра- 
ция В; @— доля непосредственно возбуждаемых комплек- 
сов А.В, равная 

8 I \— 
= |] —_ .— , a ( + к. = (11.31) 

(здесьёи г’ — коэффициенты экстинкции при длинах волн 
возбуждения А и А.В, соответственно); Y — вероятность 
реакции в течение жизни возбужденного комплекса для 
больших концентраций тушителя 

k 
y= г —, (1.32). 

Ав = TAB 

где т).в— радиационное время жизни комплекса А.В. 
Имеется два предельных случая. При высокой равновес- 

ной концентрации А*.В может доминировать статичес- 
1 

кое тушение, тогда © = 1 и предельное значение > при 

высоких концентрациях тушителя равно 

/ 
> = 1+ kot, p. (11.33) 

С другой стороны, диффузионное тушение будет 
преобладать при малой концентрации А.В и при эффектив- 
ном тушении в растворителях с умеренной вязкостью. Тогда 
величиной 70 можно пренебречь и уравнение (11.30) сво- 
дится к уравнению Штерна—Фольмера: 

I 
—- =14 ртс. (1.34) 

Здесь константа Ro заменена Ha YR,. Ее можно найти из 
| 1 

экспериментальных данных по зависимости 7 oT [Q], a 3a- 

тем можно вычислить Y при сравнении со значением Кр, 
рассчитанным по теории диффузии. 
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Некоторые примеры применения флуоресценции 

Рассмотрим несколько типов реакций возбужденных мо- 
лекул, которые удобно изучать с помощью измерения флуо- 
ресценции. 

1. Комплексообразование в возбужденном 
электронном состоянии 

Изменение электронной плотности при возбуждении при- 
водит к увеличению способности молекулы образовывать 
комплексы. В отдельных случаях эти комплексы переходят 
в устойчивые продукты и весь процесс выглядит как процесс 
присоединения. Tak, хорошо известное явление образова- 
ния димеров при облучении антрацена, по-видимому, проте- 
кает через образование промежуточного комплекса между 
возбужденной и невозбужденной молекулой: 

A+ А* — АА* — АА 
hv || hv, 

A 
Возбужденный димер He флуоресцирует из-за сильного 
внутримолекулярного тушения в комплексе. 

В случае нафталина известно образование так называе- 
мых эксимеров — комплексов возбужденной и невозбуж- 
денной молекул. Однако эти комплексы неустойчивы и по- 
этому снова распадаются на исходные молекулы 

А-+А* — АА* —+-А--А 

hVo {| hv, [1 и» 

А A+A 

Особенно наглядно образование комплекса в возбуж- 
денном состоянии в случае пирена. Флуоресценция пирена 
претерпевает спектральный сдвиг с увеличением концент- 
рации. Характерный для пирена в разбавленных растворах 
спектр (максимум около 25 700 cm—1) исчезает и появляет- 
ся новый длинноволновый спектр (максимум около 
20900 cm). Это происходит в результате образования 
комплекса (эксимера) пирен — возбужденный пирен: 

— „АА— 

А+А*- АА*_ a +A 

Ро УВ 
А 

АА 

Облучение ароматических углеводородов в присутствии 
алифатических или ароматических аминов приводит к по- 
явлению в спектре флуоресценции углеводорода новой 

68



длинноволновой полосы, принадлежащей возбужденному 
комплексу с переносом заряда (KII3) углеводорода 
с амином 

+6 
ArH + NH,R=(ArH~°.. NH, К)" 
hvo}| Avs hv, | 

АтН + | 

В настоящее время известны подобные комплексы для 
нафталина, антрацена, пирена, перилена и других аромати- 
ческих углеводородов с ди- 
этиламином, — триэтилами- 
ном, производными анили- 
на и некоторыми другими 
аминами. 

Разновидностью = комп- 
лексов, образующихся в 
возбужденном — ‘состоянии, 
является водородная связь. 
Спектры поглощения комп- 
лексов с водородной связью 
сдвинуты в длинноволновую 0 05 10 15 
область по сравнению с не- 102 моль/л 

связанными образцами, а Рис. 20. Относительная интенсив- квантовый выход флуорес- „ось флуоресценции Ф/Ф З-гид- 

ценции уменьшается При роксипирена в метилциклогексане 
образовании водородной. при 20°С в зависимости от кон- 
связи. Это дает возмож-  цЦентрации пиридина; 1—% соглас- 

ность определять константы ‘Чоо’Ммодь г 06 K= 
скорости реакций образова- 
ния водородной связи в BO3- 
бужденном состоянии. Сопоставление величины |1—@, ха- 
рактеризующей водородную связь в основном состоянии, и 

относительного квантового выхода —® характеризует об- 
Фо 

разование водородной связи непосредственно в возбуж- 
денном состоянии (рис. 20). 

2. Кислотно-основные реакции возбужденных молекул 

При возбуждении органических соединений сильно из- 
меняются их кислотно-основные свойства. Одни соединения 
в возбужденном состоянии становятся более сильными кис- 
лотами, другие становятся болес_ сильными основаниями; 

Косн 

АН => АНТ 
k* * 

А*Н 2(A7) + Ht 
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Обычно принято характеризовать силу кислоты величи- 
ной pK 

РКосн = — № Кони; РК* = — Ig K*. 

Из рис. 21 видно, что 

АН — АН* = AE — AE’, (111.35) 

т. е. молярная энтальпия реакции в возбужденном состоя- 
нии АН* отличается от молярной энтальпии реакции в OC- 

__ и“ HOBHOM состоянии АН 
We на величину, опреде- 

ляемую сдвигом ча- 
ДЕ стот JJIMHHOBOJIHOBBIX 

. полос спектров погло- 
щения АН и А-. Если 

д предположить равенст- 
[ин и во изменений энтропии 

Ан реакции в основном и 
возбужденном состоя- 

Рис. 21. Упрощениая диаграмма энер- нии, то из уравнения 
сгетических уровней (111.35) следует 

AH*—— 

ДЕ 

К* AE — AE’ he А (11.36 
= = —— Av, . 

Косн RT kT 

где ^ — газовая постоянная; й — постоянная Планка; с— 
скорость света; Г — абсолютная температура, °K; Кан и 
К* — константы равновесия реакции в основном и возбуж- 
денном состояниях. Нетрудно показать, что 

0,625 
- Av, (1.37) 

In 

й 

pK* = рКосн — 

где Ау— спектральный сдвиг, происходящий при кислот- 
HOH диссоциации ароматических соединений, см". 

Согласно спектральным сдвигам, которые обычно наб- 
людаются при кислотной диссоциации ароматических сое- 
динений, последние делятся на две группы. 

I группа: 

i 
ArOH; Ane Anes ArSH 

R R 

Для этой группы соединений pK*<pKocy,, T. е. в возбуж- 
денном состоянии соединения указанных типов являются 
более сильными кислотами, чем в основном состоянии. 
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|] группа: | | 
АгСООН; АгС = ОН+; ArC = МН+ 

| | | 
R к к 

Для этой группы pK*>pKocy, T. е. в возбужденном состоя- 
HHH они становятся менее сильными кислотами, чем в ос- 
новном. Опытом установлено, что различия в силе кислот в 
основном и возбуждепном состояниях могут достигать ше- 

^, 

1 . q 

ftv) 

05 

/ iy 
UG 

g.__& 
20 у-103 см" 

Рис. 22. Спектры флуоресценции 2-пафтола 
в воде при 25°C; 

1—рН=5—6; 2-— 0,004 М НСО. 3—0,15М НСО: 
4 — 0,02 М NaOH; 5--002М NaOOCCHs; + 0,002 М 
СНзСООН (рН=5—7) 

сти и более порядков, поэтому возбужденные молекулы мо- 
гут претерпевать реакции, которые в основном состоянии 
либо вовсе не идут, либо протекают в очень малой степе- 
ни. В результате возрастания кислотных свойств: соедине- 
ний первой группы кислотно-основное равновесие в воз- 
бужденном состоянии | 

* 

Ar*H-H,O = А*-— + H,O+ 

устанавливается при рН существенно меньших, чем рК 
равновесия в основном состоянии. Этим объясняется появ- 
ление, например, для 2-нафтола флуоресценции диссоци- 
ированной формы (рис. 22). 

Для соединений второй группы кислотность растворите- 
ля, необходимая для появления флуоресценции протониро- 
ванной формы, много меньше кислотности, необходимой 
для получения спектров поглощения соответствующей про- 
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тонированной формы. Так, флуоресценция катиона акриди- 
на появляется в нейтральных и слабощелочных растворах 
акридина, когда в спектрах поглощения протонированная 
форма еще не обнаруживается (рис. 23). Это указывает на 
установление в возбужденном состоянии следующего рав- 
новесия: 

Ke 
A*.H,O = A°Ht+-+ OH 

Значения pK возбужденных состояний можно вычис- 
лить не только по уравнению (11.37). Зная относительные 

10 

fy (и) 

и/09 см”! 

Рис. 23. Спектры флуоресценции ак- 
ридина в воде при 25° С: 
1 — pH=8—9; 2— 0,05 М NaOH; 3-— 0,005 М 
Hea 4— 0,3 М NH,C!0,+0,03 MNH; (pH= 

квантовые выходы флуоресценции нейтральной молекулы и 
соответствующего иона, возможно вычислить pk возбуж- 

денного состояния, а также определить константу скорости 

ионизации (так называемый метод Ферстера). Рассмотрим 
для примера кинетическую схему: 

k 
A° —— В* +С 

к 1 1 

т | kg 

A B 

Для возбужденных молекул нетрудно написать урав- 
нения стационарных концентраций: 

Wo + №, [В*] [С] = [A*] (Ro + Re + №); 

[A] в = [BT] (4 + &, + &1 ICI) . (III.39) 

Квантовые выходы флуоресценции соединений А и В, нахо- 

дящихся в индивидуальном СОСТОЯНИИ, определяются так 
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o 

ho > %=— > (III. 40) 
Ко + kg Rot А 

При установлении равновесия (III.40) квантовые выходы 
флуоресценции А и В будут определяться 

Фо = 

— Ry [А*] — Ко , 
. В* ’ 

b’ ГВ* ko [B*) 
B * 

ф’= a Г _ Е ey (1.4) 
о hb Rg НА — 1] пд] 

Определив из (111.39) отношение те и подставив его в 

уравнения (111.41), получаем для относительного квантово- 
го выхода флуоресценции А 

| 1+ k_, (СЕ, 
Po 1+ hy /(Ry + ky) + by Ска.) 

Принимая, что 

(11.42) 

| , 1 
а т. = , 0 ; ; ® 

Ко +g Ro tk, 

где то— время жизни возбужденной молекулы A*, a tT, — 
время жизни возбужденной молекулы В*, получаем в ре- 
зультате относительный квантовый выход флуоресценции А 

1+ k_,t,[C 
PP _ 1 Ret IE) (III. 43) 
Po 1 +kity) + ky to [С] 

и относительный квантовый выход флуоресценции В 

, Ё 
= НО (11.44) 
Фо НА + k_j%, [С] 

Поделив (11.43) на (1.44), получаем 

1 41 Tt 
Е. |, (1.45 

0 

Жо = 

Fa 
ko 

Вычисленные по уравнению (11.37) и (11.45) значения 
рК приведены в табл. 10. 

где А* = 
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Таблица 10 

Константы равновесия некоторых производных нафталина 

рк* 

Производные нафталина РКосн | av-103, см-1 | по уравнению | ИЗ кинети- 
(23) ческих изме» 

рений 

1-Нафтол 9,23 3,45 2,0+0,3 2,5 
2-Нафтол 9,46 3,3 2,5—0,3 | 2,81=0,03 
1-Нафтиламин 4,0 — — — 2 
2-Нафтиламин 4,1 — — —2 
1-Нафтойная кислота | 3,7 — — 10—12 
2-Нафтойная кислота 4,2 ~~ — 10—12 

В качестве более конкретного примера рассмотрим оп- 
ределение константы диссоциации и констант ионизации 
2-нафтола (в общем случае ароматических соединений ти- 
па АгХН, где Х — О, М, $. Ионизация — это быстрая реак- 
ция, которая может успешно конкурировать с процессами 
дезактивации возбужденных ‚молекул. Кинетическая схема 
реакции в общем виде запишется так: 

К - + 
Мы АГХ”Н-Н,О <= Ar*X + HO 

k- ' 
К. Kg “| Ky 

ArXH-H,0O ArX 
Метод применим к таким соединениям, у которых флуо- 

ресценции ArXH и АгХ- различаются длиной волны. Со- 
гласно (1.45) 

 . 1 1 % 
ря [HOT]. 
P’'Po iT R Vo 

Найдя зависимость отношения относительных кванто- 
вых выходов флуоресценции недиссоциированной и диссо- 
циированной форм от концентрации водородных ионов, 

т 0 ] 
можно графически определить величину А! т И Жо. 

To 
Для этого измеряются спектры флуоресценции исследу- 

емого вещества в растворах с различными значениями рН 
(для 2-нафтола со значениями РН 0; 3; 3,5; 4; 13,5) при од- 
ной и той же длине волны возбуждающего света (кон- 
центрация исследуемого вещества и ширина щели должны 
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оставаться неизменными при всёх измерениях одной и той 
же формы). 

Из полученных спектров флуоресценции определяется 

I 99 + 
отношение т оо и рассчитываются константы k* и 

0 PoP | 
k’, при условии т, = 1. 

Аналогичным образом можно определить константы 
ионизации и константы диссоциации 1-нафтола, |-нафти- 
ламина, 2-нафтиламина и других родственных соединений. 

3. Количественный анализ 

Люминесцентный метод может применяться для опреде- 
ления концентрации люминесцирующих веществ. Интен- 
сивность люминесценции / пропорциональна интенсивности 
возбуждающего света /о, поглощению @ и квантовому вы- 
ходу люминесценции @: 

Г = Khag, (11.46) 
где А — коэффициент пропорциональности. 

Для определения концентрации вещества по люмине- 
сценции сравнивают интенсивность люминесценции дан- 
ного вещества с люминесценцией стандартного раствора 
при неизменности щелей. При малых концентрациях погло- 
щение раствора пропорционально концентрации люминес- 
цирующего вещества: 

azDee [= с; ВЕ . (111.47) 
[ст 

Здесь C, И Cop— концентрации исследуемого вещества и 
стандарта; /, и /„— интенсивности их люминесценции. 

Необходимо отметить, что подобный метод применим 
только при малых концентрациях вещества. Для того что- 
бы проверить, при достаточно ли малых концентрациях 
проводятся измерения, можно разбавить исследуемый 
раствор вдвое и убедиться в том, что интенсивность люми- 
несценции уменьшилась также в два раза. Для более кон- 
центрированных растворов необходимо применять метод 
разбавлений или производить измерения в тонких слоях. 

На практике часто приходится измерять люминесцен- 
цию вещества в присутствии другого поглощающего свет 
компонента. Наличие второго компонента может приводить 
к поглощению возбуждающего света (так называемый 
экранирующий эффект) и света люминесценции (реабсорб- 
ция} и таким образом уменьшать интенсивность люмине- 
сценции и искажать ее спектр. 
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Кроме того, в некоторых случаях существенную роль иг- 
рают процессы безызлучательного переноса энергии, кото- 
рые могут приводить к тушению флуоресценции исследуе- 
мого вещества. Интенсивность люминесценции вещества в 
смеси пропорциональна количеству света, поглощенного 
этим веществом. Доля поглощения, приходящаяся Ha каж- 
дый компонент системы A+B, равна 

РА 4 Dz 

+65 Dy +Dz 

roe D, и), — оптическая плотность веществ А и В соот- 

ветственно. Если поглощение всей системы равно %, TO ин- 

тенсивность люминесценции А равна 

РА 

D,+ Dz 
I, = ki (1.48) 

Рассмотрим два случая: 

1) Элв<0,1—0,2, тогда 

a~ (РА-+Бв) и ГА =АГ БА. 

Следовательно, при малых поглощениях смеси интенсив- 
ность люминесценции исследуемого вещества не зависит от 
присутствия других веществ и пропорциональна его кон- 
центрации. В этом случае люминесцентный анализ прово- 
дится так же, как и в случае чистых растворов, т. е. путем 
сравнения со стандартом. 

2) При полном поглощении света @=1 (при ВЭлв > 
> 1,8—2) 

Dp 

° Da +Dy 

В этом случае можно использовать полученную формулу 
при определении малых количеств люминесцирующего ве- 
щества Ha фоне общего большого поглощения смеси. 

При люминесцентных исследованиях часто спектры лю- 
минесценции компонентов в смеси двух веществ перекры- 
ваются между собой и поэтому для количественного анали- 
за необходимо разложить суммарный спектр на составляю- 
щие. Для этого необходимо измерить три спектра: спектр 
исследуемой смеси и спектр каждого вещества в отдельно- 

= (11.49) 
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сти (спектры стандартных растворов). Введем следующие 
обозначения: 

№ Аз 

Интенсивность люминесценции KOM- , р 
понента А в стандартном растворе . ГА ТА 

р п 

То же, для компонента В... [в Ip 

Интенсивность люминесценции CMe- 
сии. Г [" 

Интенсивность люминесценции р 
компонента А в смеи..... ‚Кд In Kala 

e п 

To же, для компонента В. . . .Кв Тв Кв Тв 

Величины К, И AK, выражают соотношение интенсив- 
ности люминесценции данного компонента в смеси и в 
стандартном растворе при любой длине волны. 

Интенсивность люминесценции смеси двух люминесци- 
рующих веществ при каждой длине волны является сум- 
мой интенсивностей ее компонентов, т. е. 

Г = Kyl, + Кв/; Г = КАГА + Кв. (Ш.50) 
Отсюда 

ГГ. ГГ ГГ. ГГ, 

А, (11.51) 
Ав — ГАГВ Ав — ГАГв 

Ka 

Умножив интенсивность люминесценции А в стандартном 
растворе на коэффициент K,, получают интенсивность лю- 

минесценции А в смеси. Аналогичным образом получают 
интенсивность люминесценции В в смеси. 

Иногда вместо разложения спектра флуоресценции сме- 
си на составляющие целесообразно измерять флуоресцен- 
цию смеси двух веществ в таких условиях, когда спектры 
флуоресценции компонентов хорошо разделяются. 

Рассмотрим для примера определение концентрации 
2-нафтола и 2-нафтиламина в смеси в водном растворе. По- 
скольку в возбужденном состоянии 2-нафтол становится 
более сильной кислотой, то в спектре флуоресценции его 
в водном растворе имеются две полосы: 

1) Amax =360 нм — соответствует ‘неионизированной 

форме; 
2) Ли.‹=425 нм — соответствует ионизированной форме 

2-нафтола. | 
2-Нафтиламин в возбужденном состоянии является очень 

слабой кислотой, поэтому в спектре флуоресценции присут- 
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ствует только полоса Amax=415 нм, принадлежащая: не- 
ионизированной форме (рис. 24). 

Из рис. 24 видно, что определить раздельно 2-нафтол и 
2-нафтиламин в смеси по спектрам флуоресценции в чи- 

700 по 400 500 
А nM 

Рис. 24. Спектр флуоресцеиции 
2-нафтола и 2-пафтиламина в во- 
де 

стой воде трудно. Иная кар- 
тина получается в щелоч- 
ном растворе. В 2 H. вод- 
ном растворе МаОН все мо- 
лекулы 2-нафтола уже в OC- 
HOBHOM электронном состо- 

AHHH существуют в HOHH3H- 

рованной форме. Поэтому 
спектр флуоресценции со- 
держит одну полосу с 
А макс = 425 HM. 2-Нафтил- 

амин в основном состоянии 
присутствует в щЩелочном 
растворе в виде пеионизи- 
рованной формы. В Bo3- 
бужденном состоянии бла- 
годаря усилению KHCJIOT- 
ных свойств все молекулы 

2-нафтиламина существуют в ионизированной форме: 
| * k 

Cio Hp NH C,H >NH7 + HT 

Это соответствует новой полосе в спектре флуоресценции 
(Amax =550 нм), которая хорошо отделена от полосы флуо- 
ресценции ионизированной формы 2-нафтола (рис. 25). 

Методика измерений состоит в следующем. Измеряют 

1 

400 500 $0 А.вм 

Рис. 25. Спектр флуоресцепции смеси 
2-пафтола и 2-нафтиламина в 2 н. водном 
растворе NaOH 
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спектры и. интенсивность флуоресценции исследуемого 
раствора и стандартных растворов 2-нафтола и 2-нафтила- 
мина (10-—“ моль/л), содержащих NaOH в концентрации 
2 моль! A при Льозб =350 нм. | 

Концентрации 2-нафтола и 2-нафтиламина рассчитыва- 
ют по формулам: 

. 1; , 
Снафтола == 61+ + 

lon 
и 

I, 
Снафтиламина=— 63 ``,» 

ст 

где /..— интенсивность флуоресценции при A=425 нм в 

стандартном растворе 2-нафтола; [Г..-— интенсивность 

флуоресценции при A=500 нм в стандартном растворе 2- 
нафтиламина; /, — интенсивность флуоресценции при A= 
=425 нм; Г, — интенсивность флуоресценции при A= 

=550 нм в исследуемой смеси. 
При проведении измерений необходимо помнить, что 

оптическая плотность щелочного раствора смеси не долж- 
на превышать 0,2. 

С помощью люминесцентного метода можно следить за 
кинетикой реакции. Особенно удобно это делать тогда, ког- 
да исходное соединение не флуоресцирует, а получающие- 
ся два или более продукта флуоресцируют в разных обла- 
стях спектра. 
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Глава IV 

ХЕМИЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ 

В ряде химических реакций, обычно экзо- 
термических, промежуточные соединения 
или продукты могут образовываться в BO3- 
бужденном состоянии. В случае, если воз- 
бужденная молекула дезактивируется, ис- 
пуская квант света, наблюдается явление, 
называемое хемилюминесценцией. Интен- 
CHBHOCTb излучения связана со скоростью 
химической реакции, обусловливающей из- 
лучение, а спектральный состав свечения — 
с энергетикой элементарного акта и с при- 
родой возбужденной частицы. Хемилюми- 
несцентный метод изучения кинетики хими- 
ческих реакций (в сочетании с другими ме- 
тодами) может быть особенно удобен для 
исследования промежуточных стадий, про- 
текающих с образованием возбужденных 
молекул. 

Природа хемилюминесценции 

Явление хемилюминесценции отличает- 
ся от фотолюминесценции только природой 
стадии образования возбужденных частиц. 
Если в случае фотолюминесценции молеку- 
ла переходит в возбужденное состояние, 
поглощая энергию падающего излучения, 
то в случае хемилюминесценции — за счет 
преобразования энергии химического эле- 
ментарного акта в энергию возбуждения. 

Простейшую схему реакции, сопровож- 
дающейся хемилюминесценцией, можно за- 
писать следующим образом: 

а) A+B — Р* — реакция 

6) P* > Р-+- Ау — хемилюминесценция.



в) P* > Р — безызлучательная дезактивация, перенос 
энергии на другую молекулу и т. п. 
Здесь А и В — исходные реагенты; Р — молекула продукта 
в возбужденном электронном состоянии; Р — молекула 
продукта в основном состоянии. 

На рис. 26 изображена система потенциальных кривых, 
соответствующих этому процессу. Кривая [ характеризует 

E zg f 

Рис. 26. Схема потенциальных кри- 
вых, соответствующих простейшему 
типу хемилюминесцентных реакций: 

[ — изменение потенциальной энергии при 
сближении реагентов А и В; 2 — основное 
электронное состояние продукта Р; 3 -— пер- 
вое возбужденное состояние Р*; Et энер- 

гия активации; О — тепловой эффект ре- 
акции; AhyY— энергия хемилюминесценции; 
г — координата реакции 

изменение потенциальной энергии при сближении реаген- 
тов А и В, кривая 2 соответствует основному электронному 
состоянию продукта Р, кривая 3 — первому возбужденно- 
му состоянию Р*. 

Часть молекул продукта с некоторой вероятностью мо- 
жет образовываться в колебательно-возбужденном состоя- 
нии основного электронного уровня. Если в возбужденном 
электронном состоянии имеются подходящие по энергии 
колебательные уровни, молекула может перейти в элект- 
ронно-возбужденное состояние Р*. 

Более вероятно пересечение потенциальной кривой [с 
кривой 3, в этом случае молекула продукта может образо- 
вываться в электронно-возбужденном состоянии. Это про- 
исходит, если имеется запрет (по симметрии, по мульти- 
плетности) для образования невозбужденного продукта по 
кривой 2. 

Дальнейшее поведение возбужденной частицы не за- 
висит от механизма ее образования. Возможно тушение 
свечения физическое или химическое, перенос энергии на 
другие частицы или внутримолекулярная безызлучательная 
дезактивация. Если время жизни возбужденной частицы 
мало по сравнению с временем релаксации для избытка 
эпергии, возможна дезактивация с испусканием кванта hv, 
изображенная на рис. 26 стрелкой, т. е. хемилюминесцен- 
ция. В зависимости от механизма образования и природы 
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возбуждаемой частицы хемилюминесценция может являть-. 
ся флуоресценцией или фосфоресценцией. 

Как видно из рис. 26, энергия кванта хемилюминесцен- 
ции равна 

hy = Еа + Q, 

где Е. — энергия активации, (/) — теплота, выделяющаяся 
в элементарном акте. Хемилюминесценция, следовательно, 
должна наблюдаться в соответствующем интервале длин 
волн. В некоторых реакциях в газовой фазе наблюдается 
инфракрасная хемилюминесценция, соответствующая коле- 
бательному возбуждению молекул. В жидкофазных реак- 
циях энергия колебательного возбуждения рассеивается 
очень быстро. Наблюдающаяся хемилюминесценция соот- 
ветствует обычно излучению с нулевого колебательного 
уровня возбужденного электронного состояния и лежит в 
видимой и реже в ультрафиолетовой области. 

Связь хемилюминесценции с кинетикой 
химических реакций 

Согласно схеме реакции, приведенной на стр. 80, 
интенсивность излучения, наблюдающегося во время реак- 
ции, должна быть пропорциональна скорости образования 
возбужденного продукта Р*: 

[= о] л@ = а [А] [В], (1У.1) 

где / — интенсивность хемилюминесценции, фотон/см? . сек; 
ш — скорость реакции, молекула/см3. сек; т — выход воз- 
бужденных молекул продукта, т. е. отношение числа воз- 
бужденных молекул к общему количеству продукта; Hy— 
квантовый выход люминесценции, т. е. отношение числа 
возбужденных молекул, дезактивирующихся с испускани- 
ем света, к общему числу возбужденных молекул, =" л; 
k, — константа скорости реакции (а). 

Следует отметить, что общий выход хемилюминесцен- 
ции в химических реакциях обычно очень мал: 1088—1071 
и даже 10—. В редких случаях он достигает нескольких 
процентов. Причиной этого может являться, с одной сторо- 
ны, небольшая вероятность образования возбужденных мо- 
лекул продукта, особенно в жидкой фазе. Эта вероятность 
уменьшается в тех случаях, когда в реакции образуется не- 
сколько различных молекул. С другой стороны, обычно мал 
и выход люминесценции N,, так как с ней успешпо конку- 
рируют процессы безызлучательной дезактивации: туше- 
ние, впутренняя дезактивация и пр. 
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Уравнение (1\.1) ‘показывает, что интенсивность хемй- 
люминесценции непосредственно связана со скоростью ре- 
акции, в которой образуется возбужденная частица. Таким 
образом, изменение интенсивности свечения и его темпе- 
ратурной зависимости дает сведения о кинетике и механиз- 
ме реакции. Изучение кинетики реакции можно проводить 
различными методами: | 

1) измеряют изменение во времени интенсивности хеми- 
люминесценции самой изучаемой реакции; 

2) добавляют в систему вещество, выход свечения кото- 
рого велик, и измеряют его хемилюминесценцию, возника- 
ющую за счет передачи энергии; в этом случае сама изу- 
чаемая реакция может не сопровождаться хемилюмине- 
сценцией; 

3) добавляют в систему хорошо люминесцирующее ве- 
щество, которое может вступать в хемилюминесцентную 
реакцию с одним из компонептов системы, например C про- 
дуктом; изучаемая реакция в этом случае также может не 
сопровождаться хемилюминесценцией. 

Хемилюминесцентный метод изучения кинетики хими- 
ческих реакций аппаратурно прост и не осложняет течение 
процесса какими-либо внешними воздействиями. При сов- 
ременной чувствительности регистрирующих излучение фо- 
тоумножителей возможно изучение многочисленных реак- 
ЦИЙ co слабым свечением. Следует отметить, однако, что 
хемилюминесценция является сложным явлением, связан- 
ным как с химической реакцией, так и с физическими про- 
цессами возбуждения и передачи энергии, и использовать 
ее для изучения кинетики и механизма реакции можно 
только в сочетании с другими независимыми методами ис- 
следования. 

В последнее время начала развиваться хемилюмине- 
сцентная спектроскопия — изучение спектров свечения, со- 
провождающего химическую реакцию. Метод этот требует 
применения специальной аппаратуры — высокочувствитель- 
ных светосильных спектрометров. Однако он может дать 
ценные сведения о природе возбужденных частиц, участву- 
ющих в реакции, и, тем самым, о механизме элементарных 
актов, ответственных за излучение. 

Реакции, сопровождающиеся хемилюминесценцией 

В настоящее время известно большое число реакций, 
сопровождающихся хемилюминесценцией. В газовой фазе 
это, в основном, холодные пламена с участием атомов О, 
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Н, М, радикалов ОН, NO и других реакционноспособных 
частиц. Как уже отмечалось, в газовой фазе возможно изу- 
чение хемилюминесценции в инфракрасной области, соот- 
ветствующей колебательному возбуждению. 

В жидкой фазе существует ряд реакций с яркой хеми- 
люминесценцией, видимой иногда невооруженным глазом. 
Это, в основном, реакции окисления с участием кислорода 
или других сильных окислителей, например, окисление гид- 
разинов фталевых, аминофталевых, пиридинкарбоновых, 
ароматических и жирных кислот, а также бензолсульфокис- 
лот перекисью водорода, персульфатами, перманганатом и 
другими окислителями в щелочной среде. Реакция окисле- 
ния 3-аминофтальгидразида (люминола) стала модельной 
для изучения хемилюминесценции в жидкой фазе; выход 
хемилюминесценции в этой, реакции достигает 5%. Яркое 
свечение сопровождает реакцию окисления перекисью во- 
дорода щелочных растворов М, М№-диметилбиакридилия (лю- 
цигенина) и его производных; окисления гриньяровских ре- 
активов кислородом. 

В последние годы стало известно большое число реак- 
ций различных классов в жидкой фазе, которые сопровож- 
даются слабой хемилюминесценцией в видимой области: 
термический распад перекисей, гидроперекисей, азосоеди- 
нений; окисление кислородом углеводородов и других сое- 
динений; конденсация хлорангидридов кислот с аминами, 
поликонденсация (реакция получения найлона); окисли- 
тельная деструкция полипропилена; электролиз этанола, 
уксусной кислоты, солей органических кислот, нитрометана 
и т. д. Выход хемилюминесценции в этих реакциях порядка 
10-—8—10-—°. 

Хемилюминесцентный метод изучения кинетики химиче- 
ских реакций ранее довольно широко применялся в газовой 
фазе. В жидкой фазе он был использован для изучения 
яркосветящихся реакций окисления люминола и люцигени- 
на. Этот метод был развит в последнее десятилетие в Ин- 
ституте химической физики АН СССР для изучения реак- 
ций со слабой хемилюминесценцией — распада перекисей, 
гидроперекисей, азосоединений в растворах, инициирован- 
ного гидроперекисями окисления углеводородов, ипгибиро- 
ванного окисления органических соединений и др.



Установка для изучения кинетики реакций 
методом хемилюминесценции 

Установка для изучения хемилюминесценции Должна 
удовлетворять следующим требованиям: 

а) максимальное отношение сигнала к шуму при изме- 
рении слабых световых потоков; 

6) максимальная концентрация энергии излучения на 
приемник света; 

в) возможность регистрации свечения в широкой обла- 
сти спектра. 

Рис. 27. Схема установки для изу- 14 и 
чения хемилюминесценции: 13 

1 — реакционный сосуд; 2 — отводы 
к термостату; 3 — фокусирующее зер- 
кало; 4 — светофильтр; 5 — светонепро- 9 7 9 
ницаемая камера; 6 — светопровод; / 
7 — печка для обогрева светопровода;` 9 4 Z 
8 — фотоумножитель; 9 — кожух с Cy- 
хим льдом для охлаждения ФЭУ; 
10 — пенопластовый кожух: 11 — вынос- 2\ 6 Г 8 
ной каскад усилителя постоянного то- / 
Ka; 12 — электрометрический усили- 
тель; 1/3 — самопишущий потенциометр; 
14 — источник стабилизированного на- 
пряжения для питания фотоумножителя 

N
O
N
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На рис. 27 приведена схема установки СНК-7 конструк- 
ции ИХФ АН СССР. 

Для выполнения первого требования вокруг реакцион- 
ного сосуда / устанавливаются сферические зеркала 3, фо- 
кусирующие световой поток на внешнюю грань светопрово- 
да 6. Светопровод направляет свет на приемник 8, которым 
чаще всего служит фотоэлектронный умножитель. Исполь- 
зуемые обычно фотоумножители ФЭУ-19 или ФЭУ-29 реги- 
стрируют излучение в видимой области (350—700 нм) с 
максимумом чувствительности около 400 нм. Для изучения 
свечения в ультрафиолетовой области применяются 
ФЭУ-39 и ФЭУ-18. Повышение чувствительности фотоум- 
ножителей и увеличение отношения сигнала к шуму дости- 
гается охлаждением их до —60 или —70° С, что особенно 
важно для измерения слабой хемилюминесценции. В луч- 
ших случаях чувствительность ФЭУ может достигать 30— 
50 фотон/сек на поверхность фотокатода (при постоянной 
времени 30 сек). 

Сигнал, поступающий в ФЭУ, усиливается электромет- 
рическим усилителем типа ЭМУ-3, ЭМУ-4 и записывается 
потенциометром типа ЭПП-09.



Некоторые примеры изучения кинетики реакций 
термического распада с помощью 
хемилюминесценции 

Применение хемилюминесценции для изучения хими- 
ческой кинетики рассмотрим на примере реакции ингиби- 
рованного окисления углеводородов, кинетика которой хо- 
рошо изучена другими методами. В общем виде схему этой 
реакции можно представить следующим образом: 

1) инициирование цепи YR (а) 

| в О, > RO, (6) 
2) продолжение цепи }. 

КО,-ЕН-+ ROOH-+R. (в) 

R + R- неактивные продукты (r) 

3) обрыв цепи R + КО, + неактивные продукты (д) 

RO, + ВО. -» неактивные продукты (е) 

где У — инициатор; КН — окисляемое вещество, R и КО. — 
алкильные и перекисные радикалы. 

Из этих реакций только реакции рекомбинации радика- 
лов (г, д, е) экзотермичны настолько, что их продукты мо- 
гут дать наблюдаемое свечение в видимой области (изуче- 
нию в видимой области соответствует энергия > 40 ккал). 
В присутствии кислорода в системе имеются практически 

только радикалы КО., так что интенсивность хемилюми- 
несценции будет пропорциональна скорости рекомбинации 
этих радикалов: 

I = nke [ROg]?, (IV.2) 

где N= Nn Na; fe — константа скорости реакции (е). 

В используемых условиях реакция идет в стационар- 
ном режиме, т. е. скорость рекомбинации радикалов равна 
скорости их зарождения W, : 

Если инициирование осуществляется за счет распада ини- 

циатора по реакции первого порядка, то 

wy, == го [У] = и [Y]oe , (IV. 4) 

где Ао — константа скорости распада инициатора; г — чис- 
ло радикалов, образующихся при распаде одной молекулы 
инициатора; [У] — начальная концентрация инициатора. 
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Из уравнений (1V.3) и (1У.4) следует: 

Г= га [Уре № г Ев/ВТ, (IV .5) 

где Е„— энергия активации реакции распада; а — пред- 
экспоненциальный множитель. 

Таким образом, интенсивность хемилюминесценции про- 
порциональна концентрации инициатора и связана с тем- 
пературой аррениусовской зависимостью. 

При низких температурах концентрация инициатора в 
ходе опыта практически не изменяется, интенсивность све- 
чения постоянна в течение длительного времени и, соглас- 
но уравнению (IV.5), зависит только от начальной KOH- 
центрации инициатора: 

= аи [Ура ва КТ. (IV.6) 
При высоких температурах концентрация инициатора 

убывает, и интенсивность хемилюминесценции [, согласно 
уравнению (IV.5), также падает в ходе опыта по экспонен- 
циальному закону. Из кривой зависимости / от времени 
можно определить константу скорости распада инициатора. 

Измеряя интенсивность хемилюминесценции / при раз- 
личных температурах, можно определить энергию актива- 
ции Еа, так как известно, что величина N мало меняется с 
температурой. 

В качестве конкретного примера может быть рассмот- 
рено изучение реакции термического распада перекиси аце- 
тила в хлорбензоле. Раствор перекиси ацетила концентраци- 
ей 2 моль/л помещают в реакционный сосуд, изображен- 
ный на рис. 28, записывают интенсивность хемилюмине- 
сценции раствора в интервале температур 45—60°C. На 
рис. 29 приведены результаты подобных измерений. Как 
видно, интенсивность свечения при каждой температуре 
остается постоянной. 

Согласно уравнению (IV.6), построив зависимость Ig] 
от 1/Т, можно найти энергию активации реакции. термиче- 
ского распада перекиси ацетила (соответствующий график 
приведен на рис. 30). Определенная по нему энергия акти- 
вации равна 33 ккал/моль, тогда как по литературным дан- 
ным она равна 32,3 ккал/моль. 

_ Аналогичные измерения можно провести с раствором 
дициклогексилпероксидикарбоната в этилбензоле при 40— 
60°С и азоизобутиронитрила в этилбензоле при 60—80° С. 

В качестве примера определения констант скорости и 
энергии активации распада инициатора при высоких тем- 
пературах можно рассмотреть реакцию распада азоизобу- 
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тиронитрила в этилбензоле при 90, 95 и 100°С. Для этого 
записывают кривые затухания хемилюминесценции во вре- 
мени при каждой температуре и, построив их полулогариф- 

760 

50 

40 

90 

201 

10 

Рис. 28. Реакционный 
сосуд для изучения 
хемилюминесцентных 
реакций окисления: 

1 — реакционный сосуд; 
?—термостатирующая ру- 
башка; 3 — капилляр для 
продува кислорода или 
воздуха; 4—обратный хо- 
лодильник 

96, 6° 

53° 

Температура 

мические анаморфозы, 
определяют — констан- 
ты скорости. Затем по 
аррениусовской зави- 
симости определяют 
энергию активации 
процесса. 

Для перекиси лау- 
риновой или капроно- 
вой кислоты в этилбен- 
золе подобные измере- 

Рис. 29. Зависимость интен- 

сивности хемилюминесцен- 

ции, сопровождающей рас- 

пад перскиси ацетила в 

хлорбензоле, от температу- 

ры 

ния проводятся при 
85—95°С. (Для по- 
вышения  интенсивно- 

сти свечения в этих 

191 
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Рис. 30. Температурная зави- 

симость интенсивности хеми- 

люминесценции в аррениусов- 

ских координатах для реакции 

распада перекиси ацетила 

в хлорбензоле



случаях можно добавить в раствор 9, 10-дибромантрацен, 
так чтобы его концентрация составляла 10-4 моль/л.) Не- 
обходимо использовать тщательно очищенные вещества, 
так как примеси порядка 10-7—10-6 моль/л могут исказить 
результаты из-за протекания процессов передачи энергии. 
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Глава V 

ЭЛЕКТРОННЫЙ ПАРАМАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС 

Парамагнитным резонансом называется яв- 
ление резонансного поглощения энергин 
переменного электромагнитного поля систе- 
мой, включающей в себя частицы (атомы, 
молекулы, ионы), обладающие постоянным 
магнитным момёнтом. Это поглощение ин- 
дуцирует переходы между энергетическими 
уровнями, обусловленными различной ори- 
ентацией магнитных моментов частиц в 
пространстве. 

В тех случаях, когда наблюдаются пере- 
ходы между энергетическими уровнями, 
связанными с наличием магнитного момен- 
та у атомных ядер, разонансное поглоще- 
пие называется ядерным магнитным резо- 
нансом' (AMP, NMR). Если поглощение ин- 
дуцирует переходы между уровнями, обус- 
ловленными различной пространственной 
ориентацией магнитного момента электро- 
на, говорят об электронном парамагнитном 
резонансе (ЭПР, ESR). Электронный пара- 
магнитный резонанс был открыт в СССР 
Е. К. Завойским в 1944 г. 

Физические основы явления 

Парамагнетизм. Постоянным магнитным 
(и механическим) моментом могут обла- 
дать только такие атомные и молекулярные 
системы, в которых есть не заполненные до 
конца электронные оболочки. Магнитный и 
механический момент заполненных оболо- 
чек всегда равен нулю. К парамагнитным



частицам относятся некоторые атомы, свободные радикалы, 
нон-радикалы, ионы переходных элементов, молекулы в три- 
плетном состоянии. 

Рассмотрим в качестве примера простейший случай 
атома, обладающего одним неспаренным электроном. 
Предположим, что магнитный момент ядра этого атома ра- 
вен нулю. Магнитные свойства такого атома связаны с на- 
личием` неспаренного электрона и имеют двоякую природу. 
Они связаны как с орбитальным движением электрона, так 
и с наличием у него нескомпенсированного спинового маг- 
нитного момента. 

Движущийся по орбите электрон можно рассматривать 
как круговой TOK, обладающий магнитным моментом Py 

е 2 = 7 @ Ш ос , 

где е — заряд электрона; с — скорость света; ® — круговая 
частота орбитального движения; г — радиус орбиты. 

Механический момент равен р,= т/? ® (здесь т — масса 
электрона). , 

Отношение магнитного момента к механическому, назы- 
ваемое ‘гиромагнитным отношением или 6-фактором, для 
орбитального магнетизма равно 

1 е 
| 

Pl 2mc 

Таким образом g,B единицах e/2mc равно 1. 
Строгое квантовомеханическое рассмотрение приводит 

к такому же значению величины g,. Действительно 

ш= У1а+08; м=УТЕОА; 
he здесь / — орбитальное квантовое число; P= 4 
ятс 

— магне- 

h . 

тон Бора; fies on (A — постоянная Планка). 

Отсюда 
[23 

oF 2 me | 
Для чисто спинового магнетизма 

ps=2V 5 (5-18; 

рь=Уз- Ир, 
где $ — спиновое квантовое число. 
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с-Фактор для спинового магнетизма равен: 

Hs в 
Ps тс 

В этом случае g, =2 (в единицах е/2тс). 
При наличии спин-орбитальной связи магнитный мо- 

‚мент атома является результатом сложения орбитальной и 
спиновой составляющих и &-фактор принимает значение 
2>g>1. Действие на неспаренные электроны сильных 
электрических полей окружения может привести к тому, 

E 
+49 BH 

Рис. 31. Диаграмма энерге- 
SE=96H тических уровней парамаг- 

‚ нитного центра со спином 
1 

т , $ = —— во внешнем магнит- 

2 “7 GBH 2 
HOM поле 

что величина g будет принимать значения меньше | и 
больше 2. 

Парамагнитные частицы в постоянном внешнем магнит- 
ном поле. В отсутствие внешнего магнитного поля прост- 
ранственная ориентация спинов беспорядочна. Энергия 
атомов не зависит от направления их магнитных моментов. 

| 1 
В постоянном внешнем магнитном поле Н, при s= > 

вследствие условий квантования может реализоваться 

только две ориентации магнитных моментов — по полю 

| 
(магнитное квантовое ЧИСЛО т; =— 5.) H Против ПОЛЯ 

1 . 
(m, = >. . (В общем случае возможно 25+1 ориентаций 

магнитного момента.) При этом энергия частиц, спины ко- 

торых ориентированы по полю, на -> &ВН меньше энергии 

частиц в отсутствие внешнего поля. Частицы, спины KOTO- 
рых ориентированы против поля, обладают энергией на 

> &ВН большей. Разность энергий уровней, как это вид- 

но из рис. Bl, составляет 
АЕ = gpl. (V.1) 
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Таким образом, помещение парамагнетика в постоян- 
ное внешнее магнитное поле приводит к тому, что уровни, 
обладавшие до этого одинаковой энергией (вырожденные 
по энергии), расщепляются — вырождение снимается. Ста- 
новится принципиально возможным наблюдение резонанс- 
ного поглощения между «раздвинутыми» уровнями. 

С точки зрения статистической физики вероятность на- 
хождения атома в каком-либо состоянии пропорциональна 
величине exp(—E/kT), где Е энергия состояния; k— 
константа Больцмана. 

| 72+ 

\ —— | 

hy 

Рис. 32. Прохождение через усло- ту 
вия резонанса при изменении на- H 
пряженности внешнего магнитного (ог 
поля ‘ 

0 H, я 

Обозначим число частиц, спины которых ориентированы 
по полю (нижний уровень) — №, против поля (верхний 
уровень) — №-,. Тогда 

N_ = exp (| авн) 

| 
№ = aexp(—— gil) 

№. 
(5) = exp (—AE/kT). 

— / paBH 

Парамагнитные частицы в постоянном магнитном поле 
при действии переменного электромагнитного поля. Если 
парамагнитные частицы находятся в постоянном магнит- 
ном поле и на них воздействует переменное электромагнит- 
ное поле, то в этих условиях при соблюдении определенных 
соотношений между напряженностью постоянного поля Н 
и частотой переменного поля У можно наблюдать явление 
поглощения энергии последнего. Условием поглощения яв- 
ляется равенство величины кванта переменного поля hy 
величине AE, С учетом (V.1) 

hy = AE = gBHo. (V.2) 
Резонансный характер поглощения заключается в TOM, что 
как только величины Н или у меняются таким образом, что 
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равенство (V.2) перестает выполняться, вероятность пог- 
лощения, а следовательно, и величина поглощаемой мощ- 
HOCTH [игл быстро падают (рис. 32). Максимальная вели- 
чина поглощения наблюдается тогда, когда магнитный век- 
тор переменного поля перпендикулярен направлению 
постоянного поля. Правило отбора при переходах: Ат,=1. 

Уравнение (V.2) показывает, что наблюдать поглоще- 
ние можно, изменяя как Н, так и %, однако практически 
более удобным оказался первый способ. При этом фикси- 
руется частота переменного поля V, а следовательно, и ве- 
личина кванта Ау. Постепенным изменением величины Н 
достигается прохождение через условие резонанса 
(см. рис. 32). Из уравнения (V.2) видно, что положение 
спектра поглощения ЭПР не может быть охарактеризова- 
но только величинами Н или v. Вместо того чтобы приво- 
дить одновременно обе величины — Но UV, для этой цели 

У 
используется величина в =. . 

0 

Рассмотрим эффект действия переменного поля не- 
сколько более подробно. Переменное поле вызывает пере- 
ход частиц с нижнего уровня на верхний. При этом энер- 
гия переменного поля поглощается. С такой же вероятно- 
стью в результате действия переменного поля будут про- 
исходить сопровождающиеся излучением кванта энергии 
hy переходы с верхнего уровня на нижний (индуцирован- 
ное излучение). Кроме индуцированного излучения, проис- 
ходит также самопроизвольный, не зависящий от действия 
переменного поля, переход частиц с верхнего уровня на 
нижний с излучением кванта энергии (самопроизвольное 
излучение). Однако в условиях, при которых обычно изу- 
чается ЭПР, вероятность такого процесса чрезвычайно 
мала. 

Количество частиц, покидающих в единицу времени 
свой уровень в результате действия переменного поля, 
пропорционально заселенности уровня, т.е. величинам №; 
и N_: 

аМ№ ам . 
pt GE Gp NR 

Оба процесса равновероятны (Ё1=А2). 
Предположим сначала, что какие-либо механизмы ре- 

лаксации отсутствуют. Механизмами релаксации будем 
называть такие механизмы, благодаря которым избыточ- 
ная энергия частиц, находящихся на верхнем уровне, мо- 
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жет, в конце концов, передаваться окружению («решет- 
Ke»), превращаясь в тепловую энергию ‘движения ядер. 
Так как в момент включения переменного поля 

== (5) = exp г 
— — — ’ 

N_ N pas kT 

TO 

N_ > Na и рт > Ч ° 

Благодаря этому будет происходить постепенное обедне- 
ние частицами нижнего уровня и обогащение верхнего — 
заселенность уровней начнет выравниваться. 

Процессы релаксации. В действительности описанные 
выше самопроизвольное и индуцированное излучения не 
являются единственными процессами, в результате кото- 
рых электрон, находящийся на верхнем уровне, теряет 
свою избыточную энергию. Укажем на два релаксацион-. 
пых механизма, приводящих к потере избыточной энергии 
спина. Заметим, что процессы релаксации всегда стремят- 

ся изменить значение —^ в сторону — 
N равн 

Спин-решеточная релаксация — это любой процесс, в 
результате которого избыток энергии спинов передается 
молекулам или твердому телу, превращаясь в итоге в теп- 
ловую энергию колебания ядер. Передача энергии магнит- 
ных спиновых моментов системе колеблющихся электриче- 
ских зарядов (ядер) не может осуществляться непосред- 
ственно. Однако имеет место взаимодействие между 
орбитальным магнитным моментом электрона и ядром 
атома, так как благодаря орбитальному движению в элек- 
тростатическом поле ядра на орбитальный момент элек- 
трона действует магнитное поле. Если спиновый и орби- 
тальный моменты связаны, через спин-орбитальную связь 
может осуществляться обмен энергией между электронны- 
ми спинами и ядрами (решеткой). Чем сильнее спин-орби- 
тальная связь, тем сильнее спин-решеточное взаимодейст- 
вие и тем более эффективно протекает процесс спин-реше- 
точной релаксации. Отклонение величины g от значения 2 
вследствие примеси орбитального момента может служить 
указанием на наличие спин-орбитальной связи. Как прави- 
ло, величина спин-орбитальной связи тем больше, чем 
меньше расщепление между орбитальными уровнями си- 
стемы. Для свободных радикалов в большинстве случаев 
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расщепление между уровнями велико, спин-орбитальная 
связь слаба и © мало отличается от 2. 

Количественной характеристикой эффективности спин- 
решеточной релаксации служит время спин-решеточной ре- 
лаксации Т! — время, за которое разница заселенностей 
уровней АМ=(М№М-—М№-)—(М№М-—М№-.)равн УМменьшится в резуль- 
тате процесса спин-решеточной релаксации в е раз. Ha ве- 
личину спин-решеточного взаимодействия можно влиять, 
изменяя температуру образца. С ростом температуры вели- 
чина взаимодействия растет, a 7; уменьшается. 

Рассмотрим случай очень слабого взаимодействия 
(7; велико). При этом, если мощность переменного поля 
достаточно велика, релаксационные процессы, в результа- 
те которых происходит переход с верхнего уровня на ниж- 
ний, не справляются с тем количеством частиц, которое 
«забрасывается» на верхний уровень переменным полем. 
Происходит выравнивание заселенностей уровней, и вели- 
чина поглощаемой мощности падает. Такое явление назы- 
вается насыщением. Оказывается, что при этом происхо- 
дит также уширение линии поглощения. 

Спин-спиновая релаксация — это процесс, при котором 
происходит переход спина с верхнего уровня на нижний, 
а выделяющаяся при этом энергия передается какому- 
либо другому спину, находящемуся на нижнем уровне. []о- 
лучивший энергию спин переходит на верхний уровень. 
Благодаря этому процессу происходит перераспределение 
избыточной энергии спина по всей системе спинов. Спин- 
спиновая релаксация характеризуется, аналогично спин- 
решеточной релаксации, временем спин-спиновой релакса- 
ции То. 

В противоположность спин-решеточному взаимодейст- 
вию, спин-спиновое взаимодействие практически не зави- 
сит от температуры, однако очень быстро уменьшается с 
увеличением среднего расстояния между спинами. Таким 
образом, на величину этого взаимодействия можно влиять, 
изменяя концентрацию парамагнитных центров. 

Сильное спин-спиновое взаимодействие увеличивает 
скорость процесса передачи избыточной энергии системы 
спинов решетке. | 

Форма и ширина линии спектра ЭПР 

Ширина спектральной линии, определяемая временем 
жизни возбужденного состояния. Одной из причин того, 

96



что ширина линии не бесконечно мала, как это было бы, 
если бы строго выполнялось уравнение (V.2), является то, 
что энергия уровня не есть точно зафиксированная вели- 
чина. 

Неопределенность в энергии уровня АЁ связана с вре- 
менем жизни частицы на соответствующем уровне соотно- 
шением неопределенностей 

АЕ. At =й. 

Ат определяется величинами Т! и Го. 

1 of 
ER Е 

РР b : 

y 

lagen № 

0 Hy 4 

Рис. 33. Диаграмма уровней и вид кри- 
вой поглощения с учетом неопределен- 
ности в энергии уровней 

Таким образом, благодаря уширению уровней диаграм- 
ма уровней выглядит так, как это изображено на рис. 33 
(сравни с рис. 32). 

Из этого рисунка видно, что ширина линии определяет- 
ся величиной AF и тем больше, чем больше последняя и, 
следовательно, чем меньше Дт. Таким образом, малые вре- 
мена жизни возбужденного состояния приводят к ушире- 
нию спектра. С другой стороны, очень большие времена 
жизни, как указывалось выше, также вызывают. уширение 
спектра вследствие насыщения. 

Электронное диполь-дипольное взаимодействие. Так 
как неспаренный электрон обладает магнитным моментом, 
он должен рассматриваться как магнитный диполь, кото- 
рый является источником магнитного поля. Таким обра- 
зом, каждая парамагнитная частица находится не только 
во внешнем магнитном поле, но также и в локальном по- 
ле окружающих ее других парамагнитных частиц. Если 
парамагнитные частицы расположены в образце беспоря- 
дочно, то величины локальных полей для разных частиц 
различны. Обозначим среднюю величину разброса напря- 
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женности локальных полей AH,.,. Тогда условия резонан- 
са (V.2) начнут выполняться при напряженности внешне- 
го магнитного поля: 

Нвн = Но — AH nox. 

При этом частицы, находящиеся в локальном поле 
AA ox, окажутся в суммарном поле 

Н = Нвн + AN nox = Но. 

Условие резонанса будет соблюдаться до H,, = H, — 
— А Ник. При этом частицы, находящиеся в локальном по- 
ле —АНьк, окажутся в суммарном поле 

Н = Нвн — АНлок = Но. 

По существу так же, как это изображено на рис. 33, про- 
исходит размывание энергетических уровней, приводящее 
к уширению линии. 

Величина электронного диполь-дипольного взаимодей- 
ствия падает обратно пропорционально кубу расстояния. 
При расстоянии между парамагнитными центрами, боль- 

о 

шем чем 100 А, диполь-дипольное уширение практически не 
наблюдается. 

Магнитные моменты ядер много меньше, чем ‘магнитный 
момент электрона. Однако, если парамагнитные части- 
цы расположены достаточно далеко друг от друга и воз- 
мущающего действия локальных полей электронов прак- 
тически нет, в спектре может сделаться заметным ушире- 
ние, связанное с локальными полями парамагнитных ядер 
молекул или ионов, окружающих парамагнитную ча- 
стицу. 

Обменное взаимодействие. Если парамагнитные части- 
цы находятся в очень близком соседстве, так что электрон- 
ные облака неспаренных электронов перекрываются, мо- 
жет происходить обмен электронами между отдельными 
частицами. В тех случаях, когда частота обмена высока, 
разброс в величинах локальных магнитных полей для раз- 
ных частиц перестает проявляться. Электрон оказывается 
в некотором усредненном магнитном поле. Благодаря это- 
му ширина линии уменьшается, происходит так называе- 
мое обменное сужение спектра. Так как при обмене осу- 
ществляется сильное спин-спиновое взаимодействие, при 
этом резко уменьшается время релаксации. 

Для образцов, у которых при отсутствии обмена Г! ве- 
лико, благодаря обменному взаимодействию перестает на- 
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блюдаться явление насыщения. Обменное взаимодействие 
происходит и между частицами, разными по химической 
природе. 

Отметим, что быстрое движение парамагнитных частиц, 
как это происходит, например, в невязкой жидкости, так- 
же приводит к усреднению локальных магнитных полей н 
сужению спектра ЭПР. 

Из других причин, влияющих на форму спектра ЭПР, 
уже указывалось на уширение вследствие насыщения. 
Вопросы, связанные со сверхтонкой структурой, рассмат- 
риваются ниже. 

Сверхтонкая структура спектров ЭПР 

Сверхтонкая структура (СТС) возникает в спектрах 
ЭПР вследствие взаимодействия магнитного момента не- 
спаренного электрона с магнитными моментами ядер, ко- 
торые охватываются орбитой ‘электрона. 

Рассмотрим атом, в котором неспаренный электрон 

взаимодействует с одним протоном (cru протона равен 

| . 
I=). 

2 

Во внешнем магнитном поле Н, так же как и в случае 

электрона, будут реализовываться две ориентации магнит- 
| 

пого момента протона — по полю п -+5 и против 

| . 
ПОЛЯ (m —=— >) . Магнитный момент протона создает в 

месте нахождения электрона дополнительное магнитное 
поле AH,. Благодаря этому, при напряженности внешнего 
магнитного поля Но, неспаренные электроны части ато- 

1 
MOB, у КОТОрых my can —-- © ‚ окажутся в суммарном поле 

1 
H=H,+AH,. В атомах, у которых т, =—->_, Величина 

суммарного поля равпа H=H,—AH,. 

Разпица в эпергиях атомов, которые находятся в со- 

| 1 
CTOAHHAX C т] === и т] =t > очень мала, число 

ядер в этих состояниях практически одинаково. Отсюда И 

число электронов, находящихся в дополнительных полях 
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-+-AH, и —AH;, также одинаково. Таким образом, каж- 

дый энергетический уровень неспаренного электрона рас- 
щепится на два практически равнозаселенных уровня (см. 
рис. 34). 

Правило отбора при электронных переходах: Ат, =0. 

Это значит, что за время электронного перехода не проис- 
ходит изменения ориентации ядерного спина. 

Из рис. 34 видно, что в результате расщепления уров- 
ней вместо одной линии поглощения появляется две при 

_/ 
M+ 5 р 

| 2 + 
Е | 77.2 st 

CS el | 
te M=-5 ‘ - 
& hy 
т __ 1 
I~ 71-7 | я Рис. 34. Диаграмма уровней и 

AK, Ty at ms=-4 спектр ЭПР в случае взаимодей- 
a ai) ствия неспаренного электрона с од- 

[пог И, H ним протоном. Пунктиром показа- 
А ны уровни и спектр при отсутст- 

ЛА Л „_ BUH взаимодействия 
0 H 

напряженности внешнего поля H,—AH, и Hy-+AH,. Pac- 

стояние между линиями в спектре, равное 2AH,, называ- 
ется сверхтонким расщеплением и измеряется чаще всего 

в единицах напряженности магнитного поля, но может 

быть измерено также в единицах частоты 

ду АН, В. 

Смысл приведенного соотношения легко понять, если 
представить себе, что регистрация спектра осуществляется 
постепенным изменением частоты при постоянной напря- 
женности внешнего магнитного поля. Величина AH, зави- 
сит от плотности неспаренного электрона вблизи протона 
и указывает, ‘таким образом, на характер распределения 
электронной плотности. 

Если спин ядра равен единице (например, у атома азо- 
та), то возможны три ориентации ядерного магнитного 
момента: по полю, против поля (т, = +1) и перпендику- 

лярно полю (т, =0). В атомах, у которых т, =0, не воз- 

никает дополнительных магнитных полей за счет магнит- 

ного момента ядра. 
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СТС от нескольких парамагнитных ядер. Рассмотрим 
радикал СН.. В отличие от приведенного выше случая 
взаимодействия неспаренного электрона с одним протоном, 
в радикале СНз электрон находится в суммарном дополни- 
тельном поле сразу трех ядер. Мы будем считать, что про- 

]-й NPOTOH 

2-й ПРОТОН 

3-й ПРОТОН 

НАПРАВЛЕНИЕ {4 4H 
МАГНИТНЫХ | 
МОМЕНТОВ м и 
ПРОТОНОБ 1H iH 

-ЗАН, -3AH, -АН, +AH, +ЗАН, 
ИНТЕНСИВНОСТЬ $1 | 3 а 3 1 

EA На 

j-a4 ПРОТОН 

<a arte 

2-й ПРОТОН Г : п Г 

ИНТЕНСИВНОСТЬ 1 4 1 1 

Рис. 35. СТС, возникающая в случае взаимодействия электрона: 

‚а — с тремя эквивалентными протонами; 6 — с двумя неэквивалентными 
протонами 

тоны эквивалентны, т.е. что значения создаваемых ими 

дополнительных. магнитных полей АН, равны по абсолют- 

ной величине, а знак АН ‚ зависит от ориентации магнит- 

ного момента ядра. Как уже указывалось, различные ори- 

ентации практически равновероятны, так как разница 

энергий взаимодействия различных ориентаций магнитно- 

го момента ядра с внешним полем чрезвычайно мала. 

Из табл. 11, в которой представлены возможные ориен- 
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тации ядерных спинов для радикала СНз видно, что в 11 

всех радикалов неспаренный электрон находится в допол- 

нительном поле 3AH,, в %з —в дополнительном АН, в 

33 —в —AH, ив '/g—B —3AH,. Таким образом, спектр 

частицы с тремя эквивалентными протонами представляет 
собой квартет (4 линии) с 

Таблица 1! равным расщеплением меж- 
Возможные ориентации ядерных ду компонентами (2АН) ис 
спинов для радикала СН; соотношением интенсивно- 

Ориентация | стей 1:3:3: 1. Расчеты, по- 
спина Суммарное добные приведенному, легко 

дополнительное могут быть осуществлены с 
Протоны поле помощью диаграммы, изоб- 

1 | 2] 3. раженной на рис. 35, а. Ec- 
ли ядра неэквивалентны, ве- 

t | 1 | 1 ЗАН1 личина АН для разных 
ядер различна. Случай двух 

1 | 1 | | | AH, неэквивалентных протонов 
- _ Представлен на рис. 35, 6. 
t | у | i | AH, При построении схемы, 

| | Л | ' | AH, подобной изображенной Ha 
рис. 35, разумеется, нет не- 

| | \ | t | —AH, обходимости каждый раз 
| указывать величины и зна- 

| | ' | | | —AH, ки AH, и направления маг- 
нитных моментов. 

t | | | | | —АН р Анализ СТС сложных 
спектров часто является 

1 | | | 1 | —ЗАН, трудной задачей. Для ее ре- 
шения используются ЭВМ и 
специальные альбомы с 

набором теоретически рассчитанных спектров. 
Природа взаимодействия магнитных моментов электро- 

на и ядра. Контактное ферми-взаимодействие. Этот тип 
взаимодействия наблюдается в тех случаях, когда имеет- 
ся конечная, не равная нулю плотность неспаренного элек- 
трона в точке расположения ядра. Только 5$-орбиты ато- 
мов и о-орбиты молекул удовлетворяют описанному усло- 
вию. Ферми-взаимодействие изотропно, т.е. не зависит от 
ориентации парамагнитных частиц по отношению к внеш- 
нему магнитному полю. Оно приводит к большим величи- 
нам сверхтонкого расщепления. Так, в атоме водорода, где 
электрон занимает S-OpOHTy, сверхтонкое расщепление 
равно около 500 53. 
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Диполь-дипольное анизотропное взаимодействие. Ани- 
зотропное сверхтонкое взаимодействие можно рассматри- 

вать как взаимодействие двух магнитных диполей (частиц, 
обладающих магнитными моментами) — неспаренного 
электрона и ядра. Кроме внешнего магнитного поля, элек- 

трон оказывается также в магнитном поле ядра. Величи- 
на этого дополнительного магнитного Поля B любой точке 

пространства равна: 
3 cos? 0 — 1 

АНа = bz ra 

где и.,— компонента магнитного момента ядра вдоль Ha- 
правления внешнего поля; г — расстояние от ядра; 09— 
угол между pw, и направлением ядро — выбранная точка 
пространства. 

Чтобы получить истинное значение величины АН, надо 
учесть все возможные положения электрона, а также ве- 
роятность нахождения электрона в том или ином положе- 
нии. Это значит, что мы должны усреднить величину AH, 
по всему облаку неспаренного электрона, принимая во 
внимание распределение электронной плотности. Среднее 
значение величины 3 с0$20— 1: 

(3 cos? 8 — 1)ср = | $* (3 cos? 0 — 1) фат. (У.3) 

(=). =] № (=) pdt, (V.4) 

где — волновая функция неспаренного электрона. 
Расчет показывает, что, если электронное облако сфе- 

рически симметрично (5-орбита), усредненное значение 
AH, равно нулю. 

Рассмотрим гипотетическую двухатомную молекулу, 
неспаренный электрон в которой расположен на негибрид- 
ной атомной 2p, орбите атома А, а ядро атома В обладает 
спином '/› (рис. 36). 

Магнитный момент ядра может принимать две ориен- 
тации — по внешнему полю и против него. Положение ор- 
биты неспаренного электрона тесно связано с направлени- 
ем связей в молекуле, поэтому величина угла @ однозначно 
определяется положением молекулы по отношению к внеш- 
нему магнитному полю. Если предполагать, что за преде- 
лами заштрихованной области плотность неспаренного 
электрона пренебрежимо мала, то при вычислении интег- 
pana (V.3) для молекулы в положении а интегрирование 

по 9 можно проводить в пределах от > - 40 до-- — Ad; 
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в положении 6 пределы интегрирования от + Абдо — А 
Таким образом, значение интеграла (V.3), а следовательно, 
и АН., зависит от 0. Величина интеграла (V.4) в поло- 
жении а и б одинакова. 

Напомним, что соответствующая компонента СТС бу- 
дет наблюдаться в поле Но,-+АЛ! ‚ поэтому если бы моле- 
кулы АВ составляли монокристалл и все были бы ориен- 

Рис. 36. Схема анизо- 
тропного — взаимодейст- 

6 вия ядра с р-электроном 

тированы одинаково, то при вращении монокристалла 
вследствие изменения величины AH, от АН до AH max 
компонента СТС наблюдалась бы в зависимости от ориен- 
тации при различных величинах внешнего магнитного по- 
ля. Фиксированная беспорядочная ориентация молекул 
(поликристалл, стеклообразное состояние) приведет к 
уширению компонент СТС, так как будут наблюдаться ве- 
личины АН., соответствующие всем возможным ориента- 
циям. Величина уширения может быть настолько большой, 
что СТС «смажется» и может даже вовсе не наблюдаться. 

Мы рассмотрели двухмерную модель, однако переход 
к трехмерной модели качественно не отразится на вы- 
водах. | 

Быстрое вращение молекулы, например в невязкой 
жидкости, приведет к тому, что электронное облако станет 
как бы сферически симметричным, а анизотропная СТС 
исчезнет. В этих условиях будет наблюдаться только 
изотропная СТС, связанная с наличием контактного взаи- 
модействия. Расчет показывает, что условием исчезнове- 
ния анизотропной СТС является Vap>Vctc, TAC Vap — ча- 
стота вращения, а Устс — расстояние между компонента- 
ми СТС, выраженное в единицах частоты. Сильное 
обменное взаимодействие (см. стр. 48) также приводит к 
исчезновению СТС, как анизотропной, так и изотропной. 
Условие исчезновения СТС в этом случае: Vogg >> Устс, где 

Voom — Частота обмена. 
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Изотропная СТС в органических свободных радикалах. 
Рассмотрим радикал СНз. Химические связи в этом ради- 
кале образуются за счет $р?-гибридных орбит атома С и 
5-орбит атома H, а свободный электрон находится на не- 
гибридной 2р, -орбите. Все три протона лежат в одной 
плоскости, проходящей через атом С и перпендикулярной 
оси симметрии 2р.-орбиты. 

Плотность неспаренного электрона в плоскости, прохо- 
дящей через ядра атомов Н, равна нулю. Однако в спект- 
ре радикала СНз четко проявляется изотропная СТС от 
трех эквивалентных протонов — четыре равноотстоящих 
линии с соотношением интенсивностей 1:3:3:1. Для 
объяснения этого явления привлекаются представления о 
конфигурационном взаимодействии, которое заключается 
в том, что к осповному состоянию неспаренного электрона 
в небольшой степени примешано возбужденное состояние, 
при котором неспаренный электрон находится на в-орби- 
тах, связывающих атомы С и Н. При этом существует не 
равная нулю плотность неспаренного электрона на про- 
тонах. 

Прибегая к крайнему упрощению, можно сказать, что 
истинное состояние неспаренного электрона может рас- 
сматриваться как результат наложения двух структур: 

НН Sp 
Картина, близкая к описапной выше, реализуется в ион- 

радикале C,H, a так же в семихинонных ион-радикалах. 
Неспаренный электрон С.Н; находится в п-системе аро- 

матического кольца. Однако и здесь наблюдается СТС от 
6 эквивалентных протонов и спектр состоит из 7 равноот- 
стоящих линий. 

Теоретическое рассмотрение конфигурационного взаи- 
модействия в ароматических радикалах и ион-радикалах 
показало, что величина расщепления на протоне, связан- 
ном с углеродом кольца, равна АН=@Ор, где О=— 22,5 э, 
а о — плотность неспаренного электрона на углероде, со- 
седнем с рассматриваемым протоном. 

Эксперименты, в которых !2С был заменен на !3С, об- 
ладающий ядерным магнитным моментом, подтвердили, 
что одновременно с взаимодействием неспаренного элек- 
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трона с магнитными моментами протонов в СТС проявляет- 
ся также и взаимодействие с магнитными моментами со- 
ответствующих атомов углерода. 

Рассмотрим фрагмент в С—СН.. Это может быть 

этильный радикал (если А и В — атомы водорода). В этом 
случае неспаренный электрон находится на 2р,-орбите угле- 
рода. 

Если А и В — атомы углерода бензольного кольца, то 
неспаренный электрон находится в его л-системе. В ради- 
калах, включающих в себя такой фрагмент, наблюдается 
СТС от протонов группы СНз. Это объясняется тем, что 
при определенных условиях неспаренный электрон оказы- 
вается на молекулярной орбите, охватывающей протоны 
группы СНз и образовавшейся из 2р,-орбиты неспаренно- 
го электрона (соответственно д-системы бензольного коль- 
ца) и $5р3-гибридных орбит, связывающих атомы водорода 
с атомами углерода в группе CH3. Такое явление называет- 
ся сверхсопряжением. | 

Условием возникновения сверхсопряжения является пе- 
рекрывание волновых функций неспаренного электрона и 
$р3З-орбит связей C—H в СНз. При этом важное значение 
имеет схожесть симметрий этих волновых функций. Ока- 
зывается, что в зависимости от того, каково положение свя- 

зей C—H в СН. относительно связи C—CHs3, взаимодейст- 
вие может осуществляться с двумя или тремя протонами 
группы СНз. Быстрое вращение группы CH3 вокруг оси 
C—C приводит к появлению СТС от трех эквивалентных 
протонов. 

Хорошей иллюстрацией влияния разных типов взаимо- 
действия на форму спектра ЭПР могут служить зарегист- 
рированные в различных условиях спектры стабильного 
радикала 1,1-дифенил-2-пикрилгидразила (HOT) 

(CgHs) 2N—NC.H2(NOz) 3. 
В разбавленном растворе ДФПГ в беизоле или четы- 

реххлористом углероде наблюдается пять компонент СТС 
от двух эквивалентных ядер азота. Общая ширина спектра 
около 60 9. В концентрированных растворах (2 мг/см?) 
из-за диполь-дипольного взаимодействия происходит уши- 
рение отдельных компонент СТС, ухудшается разрешение 
спектра. Постепенное разбавление раствора, которое при- 
водит к увеличению среднего расстояния между радикала- 
ми, проявляется в уменьшении ширины компонент СТС. 

Спектр кристаллического ДФПГ представляет собой y3- 
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кую одиночную линию шириной в несколько эрстед. Та- 
кое резкое сужение спектра и исчезновение СТС связано 
с сильным обменным взаимодействием плотно упакованных 
радикалов ДФПГ. 

Если в качестве растворителя использовать раствор по- 
листирола в бензоле (0,1 г/см3), спектр ДФИГ будет мало 
отличаться от спектра в бензольном растворе. В обоих 
случаях вследствие быстрого молекулярного движения 
анизотропная СТС в спектре не проявляется. Иначе вы- 
глядит спектр ДФПГ в твердой пленке полистирола. Та- 
кую пленку можно, например, получить, смочив в раство- 
ре полистирола кусок фильтровальной бумаги и высушив 
ero. Радикалы зафиксированы в пленке, и в спектре четко 
проявляется апизотропная СТС — компоненты СТС дела- 
ются шире, разрешение спектра резко ухудшается. 

Аппаратура для исследования явления ЭПР 

В большинстве случаев в приборах ЭПР, применяемых 
в химических исследованиях, используется переменное 
электромагнитное поле с частотой у=10% mey (A=3,2 см). 

2 
/ \ 

9 
\ 

Рис. 37. Блок-схема простейшей 
устаповки ЭПР: 44 
1 — СВЧ-генератор; 2 — волноводы; 4 
3 — резонатор; 4—электромагнит: 5—де- 
тектор; 6 -.. усилитель; 7 — регистриру- 
ющий прибор 

—
 

Существуют также установки с Vv=3,6- 104 mey (A =8 мм) 
и, У=2,4 . 10* mey (A=1,25 см). Указанный диапазон ча- 
стот принято называть сверхвысокочастотным (СВЧ). Не- 
обходимая величина напряженности постоянного магнит- 
ного поля доходит до 1,3—1,5 . 104 9. 

Блок-схема простейшей установки ЭПР приведена на 
рис. 37. Поток СВЧ-энергии из генератора СВЧ направ- 
ляется через волноводный тракт в резонатор. Тракт со- 
стоит из волноводов — металлических трубок прямоуголь- 
ного сечения. Резонатор является поглощающей ячейкой, 
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в нем размещается исследуемый образец. Приемником, из 
меряющим величину проходящей мощности, служит кри- 
сталлический детектор. После усиления сигнал с детекто- 
ра поступает на какой-либо регистрирующий прибор. 

Устройство отдельных типов промышленных спектро- 
метров ЭПР приведено в соответствующих описаниях. 

На установках ЭПР, применяемых обычно в химических 
исследованиях, регистрируется не спектр поглощения, а его 
первая производная. На рис. 38 приведены характерные 
спектры поглощения, их производные и указаны парамет- 

ры спектров (1, и № — интегральная интенсивность спект- 

—
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Рис. 38. Параметры спектров ЭПР и их производных: 

а — синглетный спектр; б-—хорошо разрешенный триплетный спектр; 
в — неполностью разрешенный триплетный спектр 

ра и интенсивность производной; АН1/2 — ширина спектра 
на полувысоте, AH,,,, — ширина между точками макси- 
мального наклона); 5 — фактор для синглетных спект- 
ров — определяется в точке максимальной интенсивно- 
сти (Jo). 

Количество парамагнитных центров в образце пропор- 
ционально площади под спектром поглощения, т. е. вели- 

+20 я d(H) 
чине | /(H)dH или || ан. (аН)*, если спектр зарегист- 

— со 
—00 

ww” рирован в виде первой производной. 

Применение метода ЭПР в химической кинетике 

Метод ЭПР оказался чрезвычайно плодотворным для 
изучения мехапизма и кинетических закономерностей про- 
текания химических реакций. Это объясняется прежде все- 
го высокой чувствительностью метода, который позволяет 
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обнаружить в отдельных случаях до 10-! моль парамаг- 
нитных центров в образце. Кроме того, непарамагнитные 
частицы «прозрачны» для метода ЭПР. Благодаря этому 
облегчается расшифровка спектров. 

Следует иметь в виду, что объем образца, который мо- 
жет быть подвергнут исследованию, ограничен. Для жид- 
кой и твердой фазы он не превышает ‘обычно 0,5—1 смз. 
В тех случаях, когда в исследуемой системе наблюдаются 
большие диэлектрические потери (например, водные рас- 
творы), образец должен быть существенно меньше. 

Уже сама возможность обнаружить в реагирующей си- 
стеме парамагнитные центры, например атомы и радика- 
лы, являющиеся промежуточными продуктами сложных 
химических процессов, часто позволяет высказать предпо- 
ложение о механизме этих процессов. 

Знание параметров спектров, в первую очередь СТС, де- 
лает принципиально возможной идентификацию парамаг- 
нитных центров, хотя практически эта задача оказывается 
часто весьма сложной и трудоемкой. Тонкая структура 
(ТС), которая может наблюдаться в спектрах парамагнит- 
ных частиц со спином $ > 1, не рассматривается в настоя- 
щем руководстве. Отметим только, что связь вида ТС 
с симметрией электрического поля, в котором находятся 
соответствующие частицы, является важным источником 
сведений о природе и геометрии их окружения. Такого ро- 
да данные существенны, например, при изучении коорди- 
национных соединений ионов металлов переменной валент- 
HOCTH. 

Результаты наблюдений за изменением концентрации 
отдельных парамагнитных центров во времени представ- 
ляют собой ценную кинетическую информацию. Использо- 
вание струевой методики, позволяющей в течение длитель- 
ного времени поддерживать концентрацию короткоживу- 
щих промежуточных продуктов на достаточном для 
измерения уровне, позволяет не только непосредственно 
наблюдать продукты, участие которых в ряде реакций до 
сих пор только постулировалось, но и в итоге получать 
константы скорости отдельных элементарных стадий реак- 
ции. В качестве примера укажем на идентификацию и изу- 
чение кинетического поведения Н, О, ОН, Е, Cl, Br в цеп- 
ных реакциях, протекающих в смесях Н.-+О., Е2-+ С.С, 
Е. +СНзВг (газовая фаза). В жидкой фазе метод ЭПР 
был применен для изучения цепного окисления углеводо- 
родов, реакций радикала ОН с различными спиртами ит. д. 
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В большом числе работ метод ЭПР использовался для изу- 
чения механизма и кинетики радикальной полимери- 
зации. 

Следует специально указать на возможность наблюде- 
ния парамагнитных центров, возникающих под действием 
мощного источника излучения (\-лучи, быстрые электро- 
ны, свет) на образец, непосредственно находящийся в 
спектрометре. Таким образом было изучено, например, по- 
ведение радикала CoHs, возникающего при радиолизе жид- 
кого этана, а также других активных короткоживущих ра- 
дикалов. 

Однако особенно широко метод ЭПР использовался для 
изучения природы и поведения парамагнитных центров в 
твердой фазе. В этих условиях, благодаря тому, что ско- 
рость реакций и диффузии может быть пренебрежимо ма- 
JOH (эффект «матричной изоляции»), удается стабилизи- 
ровать на продолжительное время (минуты, часы) даже 
такие чрезвычайно реакциопноспособные частицы, как 
атом Н, радикалы СН, С.Н; и др. Во многих случаях 
для эффективной стабилизации приходится понижать тем- 
пературу до 77°К (жидкий азот) и даже до 4,2° К (жидкий 
гелий). | 

Применение метода ЭПР в условиях матричной изоля- 
ции позволило не только изучить спектры ЭПР многих па- 
рамагнитных центров, но также существенно продвинуло 
вперед понимание механизмов радиационнохимических и 
фотохимических процессов. Удалось также получить цен- 
ные сведения о подвижности реакционноспособных цент- 
ров в твердой фазе — вращении, диффузии и о связи по- 
движности с химическими процессами — реакциями и ре- 
комбинацией радикалов. 

Важная информация может быть получена в результа- 
те исследования формы линии. Так, например, по эффек- 
там диполь-дипольного уширения и обменного сужения 
можно судить о том, является ли пространственное рас- 
пределение парамагнитных центров статистически равно- 
мерным или они сгруппированы более плотными «сгустка- 
ми» в определенных областях образца. Решение этих 
вопросов, а также оценка среднего расстояния между па- 
рамагнитными центрами важны для трактовки радиацион- 
ных и фотохимических процессов в твердой фазе, явлений 
адсорбции. 

По изменению формы линии может изучаться кинетика 
быстрых процессов. Так, например, если в реакции обме- 
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на происходит быстрый переход песпаренного электрона с 
одной молекулы на другую, при \обм >\, Где \ — ширина 
линии в единицах частоты, будет наблюдаться уширение 
спектра. 

Важной и перспективной областью применений метода 
ЭПР является изучение химических процессов в биологи- 
ческих объектах. Разумеется, перечисленные примеры не 
исчерпывают возможностей использования метода ЭПР в 
кинетических исследованиях. 

Ниже более детально рассмотрены три конкретных при- 
мера применения метода ЭПР для изучения кинетики и 
механизма химических процессов. 

1. Кинетические закономерности реакции дифенилами- 
на (ДФА) с 1,1-дифенил-2-пикрилгидразилом (ДФПГ) при 
комнатной температуре. По литературным данным, лими- 
тирующей стадией этого процесса является реакция 

(CeHs) 2N — NCcH2(NOz)3 + (СН) МН > 

— (CeHs) М — NHCcH2(NOz)3 + (CcHs) oN 

За кинетикой можно следить по уменьшению концент- 
рации ДФПГ. После сливания бензольных растворов ДФА 
(2 мг/смз) и ДФПГ (4 мг/см3) в течение 40—60 мин наблю- 
дается постепенное уменьшение интенсивности спектра 
ДФПГ. Вначале одновременпо изменяется форма спект- 
ра — улучшается разрешение в результате уменьшения ди- 
поль-дипольного уширения. После того как форма спектра 
перестает изменяться, за кинетикой можно следить по 
уменьшению интенсивности. 

Для того чтобы результаты измерения не искажались 
изменением режима работы спектрометра, к ампуле с ис- 
следуемым раствором можно приклеить кристалл 
Си] . 2Н.О, сориентировав его поворотом ампулы так, 
чтобы спектр Си?+ не налагался на спектр ДФПГ. Зави- 
симость отношения интенсивностей спектров ДФПГ и 
Cu2+ от времени отражает кинетику процесса. По этой за- 
висимости может быть определен порядок реакции. 

2. Изучение реакций радикалов ОН с различными спир- 
тами в жидкой фазе. Радикал ОН химически очень акти- 
вен И легко отрывает атом водорода от различных орга- 
нических соединений: 

OH + RH = H,O+R 

Для непосредственного наблюдения радикалов, образую- 
щихся при реакции ОН со спиртами, использовалась струе- 
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вая методика. В специальном смесителе смешивались рас- 
творы TiCl3, НО. и соответствующий спирт. По реакции 

Ti3+ + H,O, = Ти+ + OH- + OH 

образовывался радикал OH, который тут же реагировал 
со спиртом. Через 0,02 сек (так называемое «мертвое вре- 
мя») реакционная смесь, попадавшая после смесителя в ка- 
пилляр, достигала той его части, которая размещалась в 
резонаторе. 

Зарегистрированные спектры ЭПР показали, что от ме- 
тилового и этилового спирта отрывается &-водород: в слу- 
чае СНзОН спектр представлял собой триплет (радикал 

СН2ОН); из этилового спирта образовывался радикал 

СН.—СН— ОН. Спектр радикала из трет-С.НэОН представ- 
лял собой триплет септетов (радикал СН.—С (СНз)›—ОП). 
Во всех случаях не наблюдалось расщепления от гидро- 
ксильного водорода. 

3. Изучение реакции фотопереноса электрона. Извест- 
но, что при фотолизе водных растворов, содержащих ионы 
металлов переменной валентности (например Сг?+, Мп?т, 
Fe*+), наблюдается перенос электрона от иона металла к 
молекуле воды и распад последней на ОНТ и H. Так, при 
фотолизе раствора соли двухвалентного железа идет сле- 
дующая реакция: 

Ее2+ + 11.0 + Av = Fe?+ + H+0H-. 

Образующийся атом водорода очень быстро вступает в 
различные реакции, поэтому наблюдать его непосредст- 
венно обычно невозможно. Однако если проводить фотолиз 
в условиях, при которых Н может быть стабилизирован, 
удается накопить атомарный водород в концентрациях, до- 
статочных для того, чтобы наблюдать спектр ЭПР этой 
частицы. Такие условия реализуются в охлажденных до 
77°К растворах некоторых кислот. Фотолиз УФ-светом 
(лампа типа ПРК) 0,1 М раствора FeSO, в 60%-ной H2SO, 
при температуре жидкого азота (77°К) в течение 1—11/. 4 
приводит к образованию стабильных при этой температу- 
ре атомов Н. 

Как ампула, в которой находится образец, так и дью- 
ар для фотолиза должны быть изготовлены из прозрачно- 
го кварца. Регистрация спектра при 77° К осуществляется 
в специальном кварцевом или пенопластовом дьюаре. 
Спектр атома Н представляет собой дублет с величиной 
сверхтонкого расщепления около 500 э. 
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Глава VI 

ЯДЕРНЫЙ МАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС 

Сигналы ядерного магпитного резонанса 
(ЯМР) были впервые получены в 1945 г. 
Блохом на протонах воды и Пурселлом на 
протонах парафипа. За это открытие они в 
1952 г. были удостоепы Нобелевской пре- 
МИИ. 

Энергия высокочастотного электромаг- 
нитного поля может поглощаться ядрами, 
обладающими магнитным моментом и на- 
ходящимися в постояпном магнитном поле. 
Резонансное поглощение лучше наблюдать 
на ядрах 'H и Е. Они обладают большим 
магнитным моментом, спипом, равным 1/2, 
и высоким процентным содержанием изото- 
пов в естественной смеси. Много исследова- 
ний проведено также на ядрах ПВ, 13С, 15М, 
70 и. 

Воздействие постоянного магнитного по- 
ля на ядро экранируется его электроиной 
оболочкой. Открытие в 1949 г. зависимости 
резонансной частоты поглощення от степе- 
ни экранировапия ядер позволило анализи- 
ровать строение различпых молекул и сле- 
дить за изменением их электроппого окру- 
жения. Использовапие метода ЯМР для 
расшифровки структуры молекул BO MHO- 
гих случаях имеет громадное преимущест- 
во перед другими методами. Иногда струк- 
тура молекулы, установление которой хи- 
мическим путем требует долгих месяцев 
кропотливой работы, оказывается расшиф- 
рованной в течение нескольких минут после 
получения спектра ЯМР. 
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Ниже рассмотрены некоторые применения метода про- 
тонного магнитного резонанса высокого разрешения для 
решения различных химических задач. Расшифровка 
структуры молекул при помощи метода ЯМР разобрана 
довольно кратко, более подробно рассмотрено применение 
ЯМР для изучения химических процессов и, в частности, 
процессов комплексообразования, конформационных пере- 
ходов и протонного обмена. Метод ЯМР позволяет опре- 
делить константы равновесия, константы скоростей и тер- 
модинамические характеристики указанных процессов. Та- 
кого рода исследований сравпительно немного и методика 
получения кинетических характеристик химических про- 
цессов разОбрана менее детально, чем расшифровка 
спектров. 

Физические основы явления 

Ядерный магнитный и элсектропный парамагнитный ре- 
зонаис имеют много общего. Последний подробно рассмот- 
рен в гл. У. Поэтому ниже лишь кратко описана суть ЯМР. 
При этом основное внимание уделено явлениям, специфнич- 
ным для ядерного магнитного резопаиса. Подробное изло- 
жение принципов ЯМР можно найти в специальной лите- 
ратуре, приведенной в конце текста. 

Если вращающаяся заряженная частица находится в 
магнитном поле Но, причем ее магнитный момент состав- 
ляет с направлением поля угол 9, то ларморова частота 
прецессии оси ядерного спина вокруг направления посто- 
янного внешнего магнитного поля будет равна: 

p= (V1.1) 
27 

где Vg— частота прецессии; %\р— гиромагнитное отноше- 
ние; Но — постоянное магнитное поле. 

Если под прямым углом к осповному магнитному полю 
Но приложено небольшое магнитное поле MH), то комбина- 
ция полей Нои Ay в некоторой точке прецессионного дви- 
жения частицы стремится изменить угол 0. Однако за 
время прецессионного вращения действие полей усреднит- 
ся и изменения угла не произойдет. Для того чтобы изме- 
нить ориентацию, а следовательно, и магнитную энергию 
частицы, дополнительное поле MH, должно вращаться син- 
хронно с прецессией магнитного момента отпосительно Hp. 

Спиновый момент квантован и для ядер принимает 
значение #[1(1--1)]'/2; проекция его на направление OCHOB- 

8* 115



ного магнитного поля равна mh, магнитное квантовое чис- 
ло m может иметь значения /, /—1, ..., — Г; переходы между 
соответствующими им уровнями подчиняются правилам 
отбора Am==+1. Магнитный момент ядра определяется 
формулой 

he 

=e tar = albus (VI) 
где g — мера вклада спинового и орбитального движений 
частицы в ее полный момент (для протона g=5,0849); h — 

м. „ 

Поле H Hem nona 

A 

Рис. 39. Расщепление энергетических 
состояний протона при воздействии 
внешиего магнитного поля Я 

постоянная Планка; М — масса ядра; е — элементарный 
заряд; с — скорость света; В, — ядерный магнетон (для 

протона В» =5,0493 . 10-2 эрг/э). 

Гиромагнитное отношение для субатомных частиц 
определяется следующим образом: 

By y=75- (VI.3) 

Из выражений (VI.1—VI.3) можно найти условие резо- 
нанса для магнитного ядра: 

hyp = @ВмНо. (V1.4) 

При постоянном поле Ho>=10000 9 частота переменного то- 
Ka, создающего осциллирующее поле Hy, для наблюдения 
ядерного резонанса Ha протонах равна 42 мгц. 

На рис. 39 показано влияние постоянного магнитного 
поля Но на энергетический уровень протона. Состояния 
протонов со спинами +1/2 и —1/2 различаются только при 
взаимодействии с внешним полем, в результате которого 
появляются два энергетических уровня Ё; и Ee для каж- 
moro состояния. Переходы частиц с одного уровня на дру- 
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ГОЙ МОЖНО индуцировать внешним переменным магнитным 

полем с частотои 

Е: —Е! 
h 

Переходы могут вызываться также колебаниями сосед- 
них частиц с той же частотой, т. е. в отсутствие переменно- 
го поля число частиц на уровнях будет определяться Больц- 
мановским распределением. Следовательно: 

—* — exp (— го , (1.5) 
RT 

где N; — число частиц Ha нижнем уровне £,; Ny — число 
частиц на верхнем уровне Fo; AE=EF,—E,; К — универ- 
сальная газовая постоянная; Г — абсолютная температу- 
ра, °К. 

При Н= 10 000 9 относительный избыток частиц Ha 
нижнем уровие равен 

№ — № 

Ny 
= 7-10-86, 

Очевидно, что поглощение переменного магнитного по- 
ля, индуцирующего переходы, будет происходить до тех 
пор, пока населенность уровней не станет одинаковой. Од- 
нако населенность не может уравняться вследствие нару- 
шения теплового равновесия при поглощении квантов. 
Взаимодействуя друг с другом и с окружающей средой, 
частицы восстанавливают тепловое равновесие, определяе- 
мое распределением Больцмана. Время 7), характеризую- 
щее скорость восстановления теплового равновесия, назы- 
вается временем спин-решеточной релаксации или време- 
нем продольной релаксации, поскольку оно описывает 
приближение к равновесию компоненты вектора намагни- 
ченности, параллельной Но. 

Время спин-решеточной релаксации в ЯМР может из- 
меняться от 107° до 104 сек и зависит от температуры об- 
разца, концентрации магнитных ядер и вязкости среды. 
При больших Г, тепловое равновесие может быть нару- 
шено при достаточно большой мощности электромаг- 
нитного излучения. Интенсивность сигнала при этом 
уменьшается, наступает явление насыщения. 

Согласно принципу неопределенности Ат.АЕ=й вре- 
мя жизни в данном энергетическом состоянии влияет на 
определенность значения энергии в этом состоянии. Сле- 
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довательно, от величины Г, должна зависеть ширина ре- 
зонансной линии. 

Поглощенная энергия может передаваться частицами 
не только за счет теплового движения, но и за счет так на- 
зываемого спин-спинового взаимодействия. В ядерном маг- 
нитном резонансе такое взаимодействие обычно наблю- 
дается у связанных друг с другом частиц с магнитным 
спином. На каждый магнитный момент ядра действует не 
только постоянное магнитное поле Но, но и слабое локаль- 
ное поле Hyox, создаваемое соседними магнитными ядра- 

ми. Магнитный диполь на расстоянии г создает поле = 

O 

для протона это поле равно около 14 9 Ha расстояпии 1A. 
С ростом г напряженность поля Нлок быстро падает, так 
что существенное влияпие могут оказывать только бли- 
жайшие соседпие ядра. По величине разброса локального 
поля Нлок С ПОМОщЩЬо Уравнения резонанса можно пайти 
разброс частот ларморовой прецессии: 

_ И Нлок 

Ш 
Av (VI.6) 

Если в какой-то момент времени ядерные диполи пре- 
цессируют в фазе, то время, необходимое, чтобы фазы 
прецессии разошлись, равно (Лу). Это время можно 
рассматривать как часть времени спин-спинового взаимо- 
действия Го. Кроме того, ядро, создающее магнитное поле 
и осциллирующее с ларморовой частотой, может вызвать 
переход у соседнего ядра. Происходит одновременная пе- 
реориентация обоих ядер, т. е. обмен энергией при сохра- 
нении их общей энергии. В этом случае изменение энерге- 
тического состояния одной частицы влияет на состояние 
другой. 

Время Г, характеризующее передачу энергии между 
связанными частицами, называют временем спин-спиновой 
релаксации. Поскольку относительные фазы ядер изменя- 
ются за время (Ау)-*, то для спинового обмена требует- 
ся интервал времени такого же порядка. Этот процесс вы- 
зывает дальнейшее уширение резонансной линии на вели- 
чину порядка Hy ox. “38g 

Время спин-спиновой релаксации можно определить 
также как время жизни или время «фазовой памяти» со- 
стояния ядерного спина. Го называют иногда временем по- 
перечной релаксации, так как оно характеризует степень 

118



уменьшения поперечных компонент вектора намагничен- 
HOCTH. 

Такой тип релаксации обычно сильно проявляется в 
твердых телах и сильно вязких жидкостях, когда взаимо- 
действующие частицы оказываются во множестве локаль- 
ных полей соседних магнитных диполей. В твердых телах 
обычно Т.< ТЬ, т. е. спин-спиновое взаимодействие сильнее 
спин-решеточного и оказывает основное влияние на шири- 
ну линии. В жидкостях вследствие быстрого движения мо- 
лекул локальные магнитные поля усредняются и основной 
вклад в ширину линии дает спин-решеточная релаксация. 

Уравнение hv, = 2ВмН, показывает, что резонансной 
частоте Vo соответствует определенное значение прилагае- 
мого поля Н. Для частиц с одинаковым магнитным момен- 
том, например для атомов водорода, при постоянном зна- 
чении поля должна быть одна и та же резонансная часто- 
та. Однако окружение частиц может сильно менять 
магнитное поле, непосредственно взаимодействующее с ча- 
стицей. В случае ядерного резонанса таким окружением 
является электронная оболочка, экранирующая ядро от 
внешнего магнитного поля. При наложении поля Но элек- 
троны атома начинают прецессировать вокруг оси, парал- 
лельной направлению поля, и создают вторичное магнит- 
ное поле H’, направленное против Но. Напряженность Н” 
пропорциональна угловой скорости прецессии электронов, 
а угловая скорость в свою очередь пропорциональна Но. 
Следовательно: 

H’ == —oHo, (VI.7) 

где O— константа экранирования. 
Результирующее поле Ну, взаимодействующее с яд- 

ром, определяется выражением: 

Нэф = Ho(1—o). (УТ.8) 

Изменение резонансной линии поглощения в зависимо- 
сти от степени электронного экранирования называют хи- 
мическим сдвигом 0. Обычно его измеряют в миллионных 
долях (м. д.) резонансной частоты или приложенного маг- 
питного поля Но: 

Av AH 
§ = — 108 = — 108, VI.9 Yo He (VI.9) 

где Av (или AH) — расстояние от наблюдаемой линии до 
эталонной линии спектра, измеренное в герцах (или га- 
уссах). 
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Абсолютная частота ЯМР-поглощения не принимается 
в качестве характеристики положения линии в спектре из- 
за недостаточной точности измерения напряженности маг- 
нитного поля. Однако разность резонансных частот погло- 
щения можно измерить очень точно. Обычно применяются 
относительные шкалы химических сдвигов. В качестве эта- 
лонной линии в спектрах протонного магнитного резонан- 
са используются сигналы тетраметилсилана (TMC) или 
гексаметилдисилоксана (ГМДС). Эти вещества очень 
удобны как внутренние стандарты, так как они инертны, 
растворимы во многих растворителях и их сигналы нахо- 
дятся в более сильном поле, чем большинство из сигналов 
других образцов. 

Наиболее широко распространены две шкалы химиче- 
ских сдвигов — шкала д и шкала т. В шкале 6 химиче- 
ский сдвиг сигнала ТМС принят равным нулю (ГМДС — 
0,05 м. д.), а сдвигам линий протонного магнитного резо- 
нанса, расположенных в области меньших полей, припи- 
сывается положительный знак. Таким образом, увеличе- 
ние д соответствует уменьшению постоянной экранирова- 
ния 0. В шкале т химический сдвиг линии TMC принят 
равным 10 м.д. (ГМДС — 9,95). При переходе к низким 
полям значения т уменьшаются. Следовательно, увеличе- 
ние т соответствует увеличению постоянной экранирова- 
ния. От шкалы т можно перейти к шкале 6 по формуле: 
б=10—т. 

Из уравнений (VI.8) и (VI.9) петрудно видеть, что с 
увеличением внешнего поля разделение линий поглощения 
ядер с различным электронным экранированием также уве- 
личивается, а химический сдвиг между ними не меняется. 
Так, например, если расстояние между пиками поглоще- 
ния 0,5 м.д., то для частоты 60 Мгц это соответствует 
0,5Ж60=30 гц, а для 100 Mey 0,5Ж100=50 ey. Спектр 
ЯМР в настоящее время считается такой же характери- 
стикой вещества, как его ИК- или УФ-спектры. 

Помимо экранирования, Hy зависит от любых магнит- 
ных полей, дополнительно воздействующих на частицу. 
Если соседние ядра обладают магнитными моментами, то 
создаваемое ими локальное магнитное поле также будет 
изменять Hg. Очевидно, что это локальное поле будет 3a- 
висеть от числа окружающих частиц и от их магнитного 
момента. Такое влияние соседпих частиц расщепляет резо- 
нансную линию и определяет ее сверхтонкую структуру. 

Общепринято, что мехапизм взаимодействия, ведущего 
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к появлению мультиплетного расщепления, осуществляет- 
ся через валентные электроны. Электроны обоих атомов 
стремятся ориентироваться таким образом, чтобы векторы 
их магнитных моментов были антипараллельны векторам 
магнитных моментов ядер. Кроме того, оба электрона, обра- 
зующие валентную связь, стремятся ориентировать свои 
спины, а следовательно, и векторы магнитных моментов, 

Рис. 40. 
Спектр 
AMP этило- | 
вого спирта, 
снятый B ИИА — 
дейтерохло- 
роформе 
при частоте ‚_ Л Л ! ! Л i , Г 

60 Мгц 80 70 60 50 40 90 20 1 0 Ome. 

также антипараллельно. Таким образом, ориентация одно- 
го ядра может влиять на другое ядро. 

Число и относительные интенсивности линий в мульти- 
плетах зависят от сочетаний спинов во взаимодействую- 
щих группах. Сверхтонкая структура спектров не зависит 
от резонансной частоты. Действительно, поскольку рас- 
щепление отдельной линии вызывается локальными маг- 
нитными полями, не зависящи- 
ми от резонансной частоты и Js = 0 
внешнего поля, то и сама и `` | 
сверхтонкая структура спект- / 
ров остается неизменной. На ly Pa | 
рис. 40 и 41 приведена класси- ИР << 

7 SA - 

ческая для AMP сверхтонкая Г р = 
структура линий в спектре х SS) 
этилового спирта. \+7 << 

\ 2 о ии 

‘ 
\ р +] 
\ „7 0 

9 —- 
Рис. 41. Спин-спиновое взаимодей- 72 ``. 7 
ствие. Расщепление энергетических 

уровней протонов метильной груп- oh nem ` АЯ 7 
пы в этаноле в результате спин- ОЛЯ и 
спинового взаимодействия с про- Вотеутетвие В присутствии 
тонами метиленовой группы CH2 CHe СН 
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Рассмотрим спин-спиновое взаимодействие групп СН3 
и СН.. Протон имеет /=!/, поэтому возможные для него 
спиновые состояния определяются магнитным квантовым 
числом т, равным -'!).. Обозначим состояние т=- И. 
буквой @, а состояние т=— Ш буквой В. Возможные 
конфигурации ядерных спинов протонов, входящих в груп- 
пу СНз, имеют следующий вид: 

Общий спин 

13/2 
+1/2 
4-1/2 
+1/2 
—1/2 
—1/2 
—1/2 

В 3/2 

Протоны метиленовой группы участвуют во взаимодей- 
ствии с четырьмя энергетическими состояниями группы 
СНз, соответствующими четырем значениям общего спина. 
Число сочетаний спинов для состояний с общим спином 
-=1/› втрое больше, чем для состояний с общим спином 
+ 3/5. Поэтому сигнал резонанса от группы СН. представ- 
ляет собой квартет с относительными интенсивностями 
1:3:3:1. Два протона группы CH, могут иметь следующие 
спиновые состояния: 

1. 
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Общий 
спин 

1. аа +1 

a В 0 
{ва о 
3. В В —1 

Поэтому сигнал от группы СНз расщепляется на три линии 
с относительными интенсивностями 1: 2: 1. 

Подобный анализ спектров возможен в тех случаях, 
когда химический сдвиг по величине гораздо больше кон- 
станты взаимодействия. Если разность химических сдвигов 
для двух групп ядер представляет собой величину одного 
порядка с константой взаимодействия между группами, то 
число и относительные интенсивности линий в спектре уже 
не подчиняются этим простым правилам. Химический сдвиг 
и сверхтонкая структура линии являются важнейшими ха- 
рактеристиками, позволяющими определять строение ис- 
следуемых молекул. 
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Экспериментальное изучение ядерного 
магнитного резонанса 

В настоящее время для наблюдения сигнала ЯМР раз- 
работан и выпускается ряд спектрометров, работающих на 
частотах 40, 60, 80, 90, 100, 220 и 330 Мац. 

На рис. 42 приведена блок-схема аппаратуры, предна- 
значенной для экспериментального изучения ядерного маг- 
нитного резонанса. Ниже 
применительно к спектро- р | 4 | 
метру С-60 кратко pac- 
смотрены некоторые во- 
просы экспериментально- 
го получения спектра => 
ЯМР на этом приборе. | } 

Прибор С-60 предна- 
значен для измерения ре- st Y > | 
зонансного поглощения 
двух типов ядер: 'H и 13Е. 
Резонансная частота по- 
глощения 1H равна Рис. 42. Блок-схема установки ЯМР: 

60 Мгц и 19F —56,446 Мгц | — радиочастотный генератор; 2 — радио- 

при внешнем поле mar- ее ее easy 
нита 14092 2С. Спек- медленной развертки; 6 — ампула с образ- 

трометр способен разре- м 
шать два пика с расстоя- 
ниями между ними 0,6 гц, что соответствует разрешению 
прибора | + 10-8. 

Исследуемое вещество помещают в тонкостенные ам- 
пулы с внешним диаметром 5 мм. Типичный объем образ- 
ца в ампуле составляет приблизительно 0,4 смз. Ампулу 
вставляют в резонатор до упора. При таком фиксирован- 
ном положении в пучности волны находится средняя часть 
заполненной ампулы. Эффективный объем образца, погло- 
щающего электромагнитные волны, составляет примерно 
0,1 смз. Минимальная концентрация вещества в ампуле 
может быть около 0,016 моль/л по протону. Так, например, 
минимальное количество этилбензола, необходимое для 
снятия спектра, не превышает 5 мг. Если в молекуле име- 
ется несколько протонов, которые дают один и тот же пик 
поглощения, то соответственно, чувствительность спектро- 
метра по этому пику будет во столько же раз выше. Для 
усреднения действия магнитного поля на образец ампула 
в резонаторе приводится во вращение с частотой 10—50 гц. 
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В приборе имеется приспособление для изменения тем- 
пературы образца от —170 до +250°С. Повышение тем- 
пературы в вязких средах приводит к улучшению разре- 
шения линий в спектре. Понижение температуры приме- 
няется для замедления скорости обмена. 

Дополнительное - устройство к прибору — установка 
двойного резонанса — облегчает расшифровку спектра 
ЯМР. Принцип действия установки двойного резонанса за- 
ключается в подавлении собственной частотой влияния на 
ядро соседних группировок, т.е. снятие спин-спинового вза- 
имодействия. ‘ 

Настройку прибора производят по какому-либо стан- 
дартному образцу, обычно по тетраметилсилану и этил- 
бензолу. Спектр записывается на листы бумаги с ценой де- 
ления 0,1 м.д. Сигнал тетраметилсилана устанавливают на 
значение 10 м.д. по шкале т. Сигналы от других веществ 
находятся обычно при более низком значении магнитного 
поля и их химический сдвиг отсчитывается от тетраметил- 
силана. Точность измерения химического сдвига составля- 
ет +0,01 м.д. 

Примеры применения метода ЯМР 

1. Определение концентрации вещества 

Получив спектр ЯМР, можно определить концентрацию 
вещества в растворе по измерению интенсивности пиков. 
Интенсивность линии в спектре ЯМР пропорциональна ко- 
личеству протонов, обусловливающих появление данной 
линии. Следовательно, сравнивая площади пиков поглоще- 
ния, можно сказать о количестве ядер в какой-либо груп- 
пировке, что также часто помогает при расшифровке 
структуры молекул. 

Измерение интенсивности поглощения позволяет не 
только расшифровать спектр, но и следить за изменением 
концентрации того или иного вещества в ходе химической 
реакции. 

Определение процентного содержания этилового спирта 
в воде. Спектр водно-спиртовой смеси состоит из трех 
групп линий: синглета, квартета и триплета. Синглет обу- 
словлен резонансным поглощением протонов воды и про- 
топа гидроксильной группы спирта. Квартет относится к 
группе СН», а триплет к группе СНз этилового спирта. Для 
определения процентного содержания воды следует проин- 
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тегрировать спектр и получить значение площадей сингле- 
та 51, квартета So и триплета S3. Затем вычисляют часть 
площади, приходящуюся на поглощение одним протоном, 
разделив Sp на два или $3 на три. После этого можно най- 
ти отношение числа молекул спирта к числу молекул воды 

Sc,H,OH _ бил 
Si,0 2ny 

где и; и и. — количество молекул спирта и воды соответст- 
венно. Откуда, зная молекулярные веса воды My и спирта 
М:, можно получить процентное содержание этилового 
спирта в воде: 

М1 | 
\ = 100%. 

М, + М, 
11 

Определение весового процента НО в тяжелой воде. 
Остаток HO в тяжелой воде дает сигнал SMP, интенсив- 
ность которого пропор- 
циональна количеству 
воды, присутствующей в 
образце. Вычисляя пло- 
щадь сигнала ЯМР, по- 
лучаем значение, пропор- 
циональное интенсивно- 
сти, которое можно ис- 
пользовать для опреде- 
ления абсолютного коли- 
чества воды в 0.0. 

К анализируемому 
образцу добавляют из- 
вестное количество НО 
и путем интегрирования 

вычисляют площадь ре- рис. 43, Определение весового про- 
зультирующего сигнала. цента Н2О в тяжелой воде 
Затем строят график за- 
висимости площади сиг- 
нала от количества добавленной воды и экстраполируют 
получающуюся прямую зависимость к нулевому значению 
площади. 

Рис. 43 иллюстрирует анализ D2O на содержание Н.О. 
Интегрирование всех сигналов проводилось при одинако- 
вых условиях работы спектрометра. Отрицательное значе- 
ние весового процента воды, получаемое при экстраполя- 
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ции прямой линии, равно 0,23%, т. е. из образца надо уда- 
лить 0,23% Н2О, чтобы получить чистую тяжелую воду. 
Следовательно, мы имеем 99,77% П.О. 

2. Определение структуры вещества 

В качестве параметров спектра SMP, используемых 
для расшифровки структуры молекул, используют значение 
химического сдвига между пиками и значение констант 
сверхтонкого расщепления, определяющих структуру само- 
го пика поглощения. Поскольку химический сдвиг характе- 
ризует электронное экранирование ядер, то различным 
группировкам будет соответствовать определенное значе- 
ние химического сдвига. 

Структура пика поглощения и значения констант рас- 
щепления позволяют говорить об окружении данной груп- 
пировки, о том, какие группы влияют на сверхтонкое рас- 
щепление этого пика. 

При анализе спектра ЯМР следует рассчитать химиче- 
ский сдвиг каждой группы и согласно прилагаемым к при- 
борам или имеющимся в литературе таблицам химических 
сдвигов определить, к каким соедипениям или группиров- 
кам можно отнести каждую из исследуемых групп пиков. 

Далее надо выяснить, какое спин-спиновое взаимодей- 
ствие приводит к сверхтонкому расщеплению каждого из 
пиков. Если соседняя группа обладает спином !/ или 3/o, 
или |, то действие локального магнитного поля на резо- 
нансный пик приведет к расщеплению его соответственно на 
дублет, квартет или триплет. Если рядом с протоном или 
группой протонов находятся другие группы протонов, то 
‘спектр будет представлять собой наложение влияния маг- 
питных полей каждой из соседних групп. 

Предположив структурную формулу для даппого веще- 
ства, следует определить интенсивности пиков и найти от- 
ношение количеств протонов в группах. Учитывая, что 
общее количество протонов известно, например из элемен- 
тарного анализа, можно найти количество протонов в каж- 
дой группе. Это поможет окончательно установить структу- 
ру вещества. 

Рассмотрим пример. На рис. 44 представлен спектр 
ЯМР вещества СзНзО. Из рисунка видно, что исследуе- 
мый спектр состоит из квинтета, синглета и интен- 
сивного дублета. Проектируя центр симметрии каждой 
группы на нижиою шкалу делений с ценой деления 0, 1 м. д., 
определяем соответственно химические сдвиги центра квин- 

126



тета (4 м. д.), синглета (1,6 м. д.) и дублета (1,2 м. д.). 
Согласно таблице химических сдвигов, указанное значение 
для квинтета может соответствовать группам СН, для син- 
глета группам ОН и для дублета группам СНз, СН.. 

Рассмотрим сверхтонкую структуру каждой группы. 
Квинтет может получиться в результате воздействия на 
ядро четырех или даже шести соседних протонов. Две край- 

Рис. 44. 
Спектр 
ЯМР 1 % -HO- 

го — изопро- 
пилового 
спирта в 
дейтерохло- 
роформе 
при частоте 
60 Мгц BO 70 60 50 40 30 20 10 0 6м9 

пие компоненты могут быть слишком слабы по сравнению 
с остальными и не видны на спектре. Поэтому необходимо 
проверить соотношение интенсивностей. Отношение интен- 
сивностей в случае влияния четырех протонов должно быть 
1:4:6:4:1и в случае шести протонов 1:6: 15:20: 15:6: 1. 
Измеряя отношения высот пяти линий на рис. 44, мож- 
но убедиться в справедливости второго предположения. 
Следовательно, группа, дающая квинтет, окружена шестью 
протонами. Синглет можно объяснить или тем, что по 
соседству с этой группой не находится ни одного протона, 
или тем, что эта группа обменивается протонами с подоб- 
ными же группами. В результате довольно быстрого обме- 
на сверхтонкая структура пика поглощения обычно исче- 
зает. Дублетное расщепление должно быть обусловле- 
но влиянием одного соседнего протона. 

Для установления структуры вещества далее необходи- 
мо определить количество протонов в каждой группе. Так 
как спектр, приведенный Ha рис. 44, хорошо разрешен, то 
отношение площадей всех пиков дает соотношение их ин- 
тенсивностей. При этом, если сумму площадей пиков квин- 
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Таблица 12 

Величины химических сдвигов групп СН, 
СН., СН. и ОН в некоторых структурах 

Значение химиче- 
ского сдвига 6, 

м. д. 

Структура 

МИНИ- макси- 

мальное | мальное 

| 
—C— 

| | | 
—C—CH—C— | 2 8 

| | 

| | 
—C—CH,—C— 1 2 

| | 

| | 
—C—CH,—C= 1,8 2,4 

| 

| 
—C—CH,—C= 2,1 2,8 

| 

| | 
= C —CH,—C= 2,7 4 

| 
— C—CH,—Cl 3,3 3,7 

| 

| 
—C—CH,—O— 3,3 “4,9 

| 

| 
= C — СН. — Cl 4 4,6 

Уно 4,45 | 4,6 

{ Уеыео- 4,3 5,3 

тета принять за едини- 
цу, то получится соот- 
ношение Ny: ИП. Из = 

=1:1:6, raen, ne, n3— 
количество протонов 
соответственно в груп- 
пе квинтета, синглета и 
дублета. Следователь- 
но, вещество должно 
состоять из двух групп 
CH3, имеющих только 
один соседний протон. 
Из приведенных рас- 
суждений можно пред- 
ставить, что молекула 
СзНзгО имеет струк- 

туру 
CH, 
сн,” СН ОН 

Действительно, тогда 
квинтет можно отне- 
сти к группе СН — он 
возникает под влияни- 
ем двух групп СНу; 
синглет — к группе 
ОН, так как молекулы 
спирта легко обмени- 
ваются гидроксильны- 
ми протонами, а ин- 
тенсивный дублет — к 
двум метильным груп- 
пам. В таблице хими- 
ческих сдвигов (табл.. 
12) указанные группы 
присутствуют в числе 
предполагаемых. 

3. Изучение процессов 
комплексообразования 

При исследовании 
комплексообразования 
методом ЯМР возмож-



HO несколько подхо- Продолжение табл. 12 

дов, зависящих OT KOH- Значение химиче- 
кретных условий. Если ского сдвига 6, 
концентрация KOMII- Структура 
лекса достаточно ве- MHHH- MaKCH- 

лика (около 002 мальное | мальное 
’ 

моль/л), то можно изу- 
чать геометрию комп- | 
лекса, его стехиомет- oH — 6 0.8 ne 
рию и равновесие с OT- 
дельными компонен- CH; — С = 1,8 2,1 
тами. | 

В определенных CH- CH, —C = 1,6 2,7 
стемах возможно най- 
ти Также константы 
скоростей и константу cit 2.1 28 
равновесия в процес- j 
сах комплексообразо- 
вания. При малой кон- CH, — 9 — 3.9 4 
центрации комплекса 
в большинстве случа- R — OH 1,8 5 
ев о процессе комплек- 
сообразования можно судить только качественно по уши- 
рению линии и слабому изменению химического сдвига. 
Химический сдвиг, например, может быть использован для 
определения констант равновесия комплексов с переносом 
заряда. 

Если в системе A+D-> AD существует равновесие, TO 
для нее константа равновесия может быть записана выра- 

жением: 

x, — А = , VI.10 [A] [D] we) 
где [AD] — концентрация комплекса; [А] — концентрация 
акцептора; [D] — концентрация донора. 

Химический сдвиг акцептора в отсутствие комплексооб- 
разования 6) отличается от химического сдвига акцептора 

в комплексе 64). Однако при быстром обмене в спектре 

ЯМР будет наблюдаться только одна линия с величиной 
химического сдвига 64, определяемой формулой 

Мо, МЫ А 
on = Tay (AD) °° + ТА] [АБ] А. men) 
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Преобразовывая выражение (VI.11) к виду 

[AD] 6^ — 6h = [АБ ( 6p — 89) (УТ.12) 

и подставляя из уравнения (VI.10) при [Ao] < [Do] значение 

[AD] _ | “ al = Кр [Рор получим «ws 

А АА _ _ Ар А. _ A | 5“ — 8) T+ K, [Da (545—850). (УТ.13) 

Обозначим: 6^ — 63 =Аи 64,—64 =A,. Чтобы полу- 
чить константу равновесия Кр путем измерения А при раз- 
личных значениях [Do], уравнение (VI.13) преобразовывает- 
ся к виду: 

1 1 1 
. —. УГ. 14 

К.А [Dol А (VT 14) 
tI 
A 

представляет собой прямую 
| 

Зависимость — от 
A [Do] 

линию. Значение Кр можно найти из тангенса угла накло- 
на получаемой линии при известном значении Ao, которое 
определяется по пересечению прямой с осью ординат. Ве- 

личина — обычно мала. Поэтому для графического опре- 
0 

деления Кр уравнение (VI.14) удобно записать следующим 
образом: 

А 
Dy + РА = КА. (УГ. 15) 

Тогда зависимость от A будет представлять собой 
0 

также прямую линию, а Кр определяется непосредственно 

по наклону линии. 
Формулу (VI.15) можно использовать и для определе- 

ния констант равновесия процессов комплексообразования 
с водородной связью. Наблюдение по гидроксильному про- 
тону, положение которого сильно изменяется при образо- 
вании водородной связи, затрудняется из-за присутствия 
собственных ассоциатов, и определение констант равнове- 
сия производится по другой методике. В более редком слу- 
чае, когда при комплексообразовании происходит измене- 
ние химического сдвига группы соседней с ОН, формула 
(VI.15) может успешно применяться. 
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Определение константы равновесия комплекса гексаме- 
тилбензол — 1,4-динитробензол B растворе СС. .Использу- 
ется насыщенный раствор акцептора — 1,4-динитробензола 
в СС. К раствору акцептора порциями добавляют донор— 
гексаметилбензол. Концентрация донора меняется от 0,1 
до 0,6 моль/кг (концентрация выражается в молях Ha ки- 
лограмм растворителя). | 

| A . 
Полученная зависимость ТТ от А представлена на 

0 

рис. 45. Ир] 
Определив из графика тан- Я. 

генс угла прямой, получаем, 
согласно уравнению (VI.15), 70} 
значение K,=1,01 ке/моль. sol 
Предполагая растворы иде- | 
альными, можно — выразить 50 
концентрацию донора в молях 
на литр. Тогда Кр равняется 40 
0,63 л/моль. Следует отметить, РВ 
что лучше выбрать такую раз- 
мерность концентрации, чтобы 20+ 
значение концентрации He 3a- pea 
висело OT изменения объема 10 20 30 4 $0 A 
образца, т. €. моль Ha | Ke или 
мольные доли. Рис. 45. Данные для опре- 

Реакция комплексообразо- even константы равное 
вания триметилфосфата с Me- бензола с гексаметилбензо- 
тиловым спиртом. Готовят лом 
0,05 М раствор метилового 
спирта в CCl, (0,0048 мольных | 
долей). Наблюдают изменение химического сдвига СНз 
при добавлении триметилфосфата, концентрация которого 
меняется в интервале от 0,08 до 0,4 мольных долей. 

При комнатной температуре Кр=43. | 

4. Определение констант скорости 
в конформационных переходах 
и в обменных реакциях 

С помощью метода ядерного магнитного резонанса мо- 
жно Легко изучать кинетику медленно протекающих реак- 
ций, применяя обычную аналитическую методику для из- 
мерения концентраций реагентов и продуктов реакции по 
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площади линии поглощения. Однако для проведения изме- 
рения требуется около | мин, т. е. этим способом невозмож- 
но исследовать кинетику быстро превращающихся частиц. 

Возможности метода ЯМР наиболее широко раскрыва- 
ются при изучении равновесных процессов. Это связано с 
тем, что при обмене групп двух различных молекул ме- 
няются химический сдвиг между группами и ширина 
каждой линии. Следовательно, по ширине линий и 
расстоянию между линиями можно судить о скорости 
обмена. 

Среднее время жизни протонов т непосредственно свя- 
зано с константой скорости первого порядка К. Для реак- 
ции между веществами НА и НВ среднее время жизни про- 
тонов в окружении НА равно 

HAL! 
HA” d{HA] ВА. 

dt 

Если предположить, что число молекул HA и HB равно, 
а общее время жизни протонов т в этих двух окружениях 
одно H TO Ke T,,, = Typ = 2%, TO в таком случае форма ли- 

нии зависит главным образом от значения тА\,, где Avo— 
расстояние между линиями в отсутствие обмена, выражен- 
ное в герцах. Для различных скоростей обмена выведены 
соответствующие уравнения, связывающие время жизни с 
величиной химического сдвига между сигналами обмени- 
вающихся групп и шириной линии. 

В случае медленного обмена тА\у, »1 и спектр состоит 
из двух отдельных пиков. Если ширина линии на половине 
высоты пика при обмене больше ширины той же линии в 

, | 
отсутствие обмена на 6,, TO k= — = 216. 

Если тАу=1, т. е. при промежуточной скорости обме- 
на, то 

b= —=V2nV (4—4) , 

где Ау— наблюдаемое расстояние между линиями при 
обмене; Ау, — расстояние между пиками в отсутствие об- 
мена. 

. | — 
Слияние этих линий происходит при # = —=V2 лам. 

т 

В случае быстрого обмена (тА\,«1) имеется одна ли- 
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ния. Если на половине высоты линии ее ширина на Oy 
больше нижнего предела (соответственно т=0), то выра- 
жение для т (при `т< Г2) сводится к 

бу ` 

Изучение конформационных изменений. Рассмотрим 
определение констант скоростей взаимного превращения 
«кресло — кресло» в циклогексане 

Ма 

Из схемы видно, что при переходе аксиальный атом во- 
дорода H, становится экваториальным Не и наоборот. В 
равновесном состоянии при комнатной температуре хими- 
ческие сдвиги аксиальных и экваториальных протонов ус 
редняются, и в спектре ЯМР наблюдается одна линия. При 
понижении температуры растворов циклогексана в серо- 
углероде наблюдается возрастающее уширение линии и 
при —66,5°С появляется два отдельных сигнала. Сигнал 
в более слабом поле относится к экваториальному протону. 
При дальнейшем понижении температуры разделение до- 
стигает 28 гц и остается постоянным. 

Область температур, где происходит расхождение сиг- 
налов, используется для определения констант скорости 
инверсии. В этом случае применяется формула для проме- 
жуточного обмена. При —66,5°С константа взаимного пре- 
вращения «кресло — кресло» равна 60 cex—!. Зная констан- 
ты скорости при нескольких температурах, можно найти 
энергию — активации для — инверсии циклогексана 
(10,1 ккал/моль). 

Аналогично можно определить константы скорости и 
энергию активации для инверсии замещенного циклогек- 
сана. 

Изучение обменных процессов. Рассмотрим определе- 
ние констант скорости переноса протонов в водном рас- 
творе метиламмония. В сильнокислом растворе весь ме- 
тиламмоний присутствует в виде CHsNH+. 
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Снектр. AMP раствора при pH 1 состоит из квартета, 
обусловленного протонами группы CH3, причем линия рас- 
щепляется в результате их взаимодействия с пратонами 
NH}, широкого триплета протонов МНУ, расщепленного в 

результате взаимодействия с !1*М, и одиночной линии, обу- 
словленной протонами НО. 

При подщелачивании раствора пики триплета МН 

уширяются и в конце концов исчезают, тогда как линии 
квартета СН, — уширяются и сливаются в одну широ- 
кую линию. Каждый из этих эффектов служит мерой сред- 
него времени жизни протонов МН, причем изменения ли- 

нии СНз измеримы более точно. Линия Н2О уширяется, 
показывая, как долго протон остается связанным с во- 
nou. . 

Возможные механизмы, которые необходимо paccMOT- 
реть, включают либо обмен между ионом метиламмония и: 
водой или ионом гидроксила: 

Е! 
а) CH,NH}-+H,O@CH,NH,+H,OT 

Ry 
6) CH,;NH} -+-OH~2CH,NH,+H,O 

либо обмен с метиламмонием с участием или без участия. 
ВОДЫ: | 

| ks 
в) CH,;NH}-+ CH;NH,CH;NH,+CH,NHS 

e п k, | 

г) CH,NH’H}-+-HOH’"+ CH,NH,2CH,NH,+-H’OH-++CH,NH’Hy 

Значения времени жизни лежат в интервале 0,002— 
0,2 сек. Существующая константа первого порядка А для 

| 
обмена | пропорциональна концентрации ионов ме- 

т 

тиламмония и обратно пропорциональна концентрации ио- 

нов водорода. Это означает, что необходимо учитывать 

только механизмы (в) и (г), что дает значение Аз-+ Ry. От- 

носительный вклад этих реакций можно определить из на- 

блюдений за изменением ширины линии Н2О: оказалось, 

что на реакцию (г) при всех концентрациях приходится 

примерно 60% общего обмена. Отсюда были получены k3= 

=4-108 л/моль: сек и 4 =5,3 . 108 л/моль + сек. 

Необходимо подчеркнуть, что метод ЯМР, как и любой 

другой, не является всеобъемлющим. Он позволяет иссле- 
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довать лишь те соединения, в состав которых входят ато- 
мы, ядерный спин которых отличен от нуля. Наиболее силь- 
ный. сигнал дает протон, входящий в большинство органи- 
ческих соединений. Именно это обстоятельство позволи- 
ло успешно применять метод ЯМР в органической хи- 
МИИ. 

Ряд важных элементов (С, О и др.) имеют изотопы, яд- 
ра которых обладают ядерным спином. Это расширяет 
возможности метода, но требует применения специальных 
приставок, усложняющих аппаратуру. Кроме того, из-за 
недостаточной чувствительности метода и низкого естест- 
венного содержания некоторых изотопов в ряде случаев 
требуется специальное обогащение. 

Применение ЯМР для исследования кинетики пока в 
основном ограничено обменными реакциями или конфор- 
мационными превращениями. Недостаточно высокая ` чув- 
ствительность метода не позволяет производить исследо- 
вание промежуточных продуктов, образующихся в процес- 
се химического превращения, как правило, в небольших 
концентрациях. В этих случаях часто более пригодными 
оказываются другие спектроскопические методы (ЭПР, 
УФ-спектроскопия, люминесценция и др.). В сочетании с 
этими методами ЯМР. является мощным средством реше- 
ния широкого круга различных проблем, позволяющих 
глубже понять механизм химических реакций. 
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Глава УП 

ГАЗО-ЖИДКОСТНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 

Применение газовой хроматографии для ис- 
следования кинетики и механизма органи- 
ческих реакций началось лишь в 1959 г. 
В настоящее время без этого метода не об- 
ходится практически ни одно кинетическое 
исследование. Газовая хроматография дает 
возможность фиксировать изменевие кон- 
центрации всех компонентов, образующихся 
в ходе реакции, что делает ее практически 
незаменимой при изучении кинетики слож- 
ных химических процессов. 

Газовая хроматография наиболее моло- 
дая и перспективная ветвь классической 
хроматографии, получившая, начиная с 50-х 
годов, широчайшее распространение в хими- 
ческих исследованиях. Это связано с тем, 
что с помощью газовой хроматографии мож- 
но разделить практически любые вещества, 
в том числе и изомеры, отличающиеся по 
температурам кипения на десятые доли гра- 
дуса. На анализ требуются небольшие коли- 
чества вещества, время анализа обычно 
варьируется от нескольких секунд до десят- 
ков минут. Сравнительная простота и до- 
ступность аппаратуры определили успех 
и быстрое распространение газовой хрома- 
тографии. 

Газохроматографические методы нашли 
применение не только в различных анали- 
тических целях и для анализа следов при- 
месей. В настоящее время газовая хромато- 
графия широко используется для определе- 
ния таких физико-химических величин, как 
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теплоты и энтропии адсорбции, теплоты растворения и ис- 
парения, коэффициенты активности и диффузии, для нахож- 
дения физико-химических констант твердых стационарных 
фаз, констант комплексообразования, для исследования ка- 
тализаторов и каталитических реакций. Газовая хромато- 
графия применяется и для элементарного анализа органи- 
ческих соединений, в исследованиях компонентов запаха, в 
биохимии и т. п. Возможности газовой хроматографии зна- 
чительно расширяются при использовании капиллярных ко- 
лонок, имеющих более 100 тыс. теоретических тарелок, а 
также в случае проведения хроматографического анализа 
не в изотермических условиях, а при программированном 
изменении температуры колонки и скорости газа-носителя. 

Физические основы явления 

Газо-жидкостная хроматография основана на физико- 
химическом разделении анализируемых компонентов, нахо- 
дящихся в газовой фазе, при их прохождении вдоль нелету- 
чей жидкости. 

Разделение обычно происходит в колонках, наполненных 
твердым пористым сорбентом, на который нанесена жидкая 
стационарная фаза. Проба паров анализируемых компо- 
нентов вводится в поток движущегося через колонку газа- 
носителя, который нерастворим в стационарной фазе. Во 
время прохождения анализируемых веществ вдоль непод- 
вижной жидкой фазы происходит многократное установле- 
ние равновесия между газовой и жидкой фазами, вызван- 
ное повторением процессов растворения и испарения. Раз- 
деление обусловлено различием в силе межмолекулярного 
взаимодействия анализируемых веществ с жидкой фазой. 
Вещества, лучше растворимые в стационарной фазе, доль- 
ше удерживаются ею. 

Через некоторое время, зависящее от длины колонки и 
скорости движения газа-носителя, отдельные разделенные 
компоненты исследуемой смеси выходят из колонки и реги- 
стрируются тем или иным способом. 

Теория газо-хроматографического разделения еще не 
окончательно разработана. В настоящее время поведение 
вещества, проходящего через колонку, обычно описывается 
на основе теории тарелок или теории эффективной диф- 
фузии. 

Суть теории тарелок заключается в том, что хроматогра- 
фическая колонка рассматривается как совокупность ряда 
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последовательных небольших ступенек — тарелок, содержа- 
щих газовую и жидкую фазы. Предполагается также, что 
в начальный момент все вещество находится в первой та- 
релке, причем некоторая его доля 4 будет в газовой фазе, 
а доля р — в жидкой. Входящий в колонку газ будет вытес- 
нять находящуюся в газовой фазе долю вещества 4, остав- 
ляя на предыдущей тарелке долю вещества р. Каждая до- 
ля вновь будет распределяться между фазами, но уже 
в двух тарелках, т. е. происходит размывание компонента. 
Газ-носитель постепенно вытесняет вещество из: колонки. 
Концентрация вещества на первой тарелке уменьшается, на 
последующей увеличивается и, наконец, снова уменьшается. 
Если процесс многократно повторяется, то на хроматограм- 
ме вырисовывается пик, форма которого при большом чис- 
ле тарелок выражается уравнением Гаусса. 

Теория эффективной диффузии рассматривает связь раз- 
мывания полосы с процессами диффузии и массообмена. 
На форму пика влияет движение анализируемых компонен- 
тов в потоке газа-носителя, обусловленное их коэффициен- 
том диффузии. К размыванию полосы исследуемого вещества 
также приводит то, что его молекулы, находящиеся в жид- 
кой фазе, отстают от молекул, переносимых потоком газа. 

В реальных условиях массообмен, т. е. процессы адсорб- 
ции на поверхности жидкости, диффузия в TOMMY пленки, 
адсорбция на поверхности носителя и соответствующие об- 
ратные переходы в газовую фазу идут с различной скоро- 
стью. Влияние всех перечисленных выше процессов учиты- 
вается путем введения общего эффективного коэффициента 
диффузии. Он представляет собой сумму эффективных KO- 
эффициентов диффузии отдельных стадий и зависит от 
скорости потока газа. Форма хроматографической полосы 
в теории диффузии, как и теории тарелок, описывается кри- 
вой Гаусса. 

Из сказанного выше очевидно, что на эффективность га- 
зохроматографического анализа оказывают влияние следу- 
ющие факторы: выбор соответствующей жидкой фазы, ее 
количество, скорость газа-носителя, размер частиц твердо- 
го адсорбента, температура, при которой проводится ана- 
лиз, количество вводимой пробы, длина колонки, возмож- 
ность взаимодействия адсорбента с анализируемым веще- 
ством и т. д. Теоретический учет всех этих факторов не 
всегда возможен, и поэтому хроматографический анализ 
в значительной степени зависит от искусства и опыта экс- 
периментатора. 
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Экспериментальное получение хроматограмм 

Поведение исследуемого вещества в колонке можно 
охарактеризовать различными способами. Простейший за- 
ключается в нахождении так называемого времени удержи- 
вания данного компонента. Эта величина представляет со- 
бой время, прошедшее от момента ввода пробы в колонку 
до момента появления максимума хроматографического пи- 
ка компонента. Очевидно, что величина tp, будет зависеть 

от объемной скорости потока газа-носителя.: Поэтому при- 
нято характеризовать хроматографические пики величиной 
удерживаемого объема ИУ»: 

Ув =tpw, 

где & — объемная скорость газа-носителя. 
Гораздо чаще пользуются исправленным удерживаемым 

объемом У „, который представляет собой разность удержи- 

ваемого объема вещества и удерживаемого объема газа-но- 
сителя. Однако чаще всего приводятся относительные удер- 
живаемые объемы, т. е. Vor, отнесенные к исправленному 
удерживаемому объему какого-либо вещества, выбранного 
за стандарт. В качестве стандартов используют н-бутан, 
изооктан, бензол, нафталин, метилэтилкетон и ряд других 
соединений. Перечисленные вещества могут применяться на 
разных фазах и в разных температурных интервалах. 

В настоящее время Международный комитет по газовой 
хроматографии рекомендует представлять данные по удер- 
живанию в виде индексов удерживания J. Индексы удержи- 
вания, впервые предложенные Ковачем, в отличие от дру- 
гих систем, характеризуют хроматографическое поведение 
вещества путем сравнения с гомологическим рядом н-алка- 
нов. Индекс удерживания любого вещества рассчитывается 
по уравнению 

И, — ВИ, 
I = 100 —, (УП.1) 

1“ У 1-1 — ВУ) 

В уравнении (УП.1) У’, — исправленный объем удержи- 

вания или эквивалентное ему расстояние на хроматограмме 
для исследуемого вещества; У, и\,,, — исправленные объ- 

емы удерживания углеводородов с числом углеродных ато- 
мов пи n+1, которые выходят непосредственно перед ис- 
следуемым соединением и после него. Величина индекса 
удерживания для любого нормального углеводорода равна 
числу углеродных атомов, умноженному на 100. Напри- 
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мер, для пропана / = 300, для н-нонана / = 900 ит. д. Если 
индекс удерживания выражается, например, числом 628, 
то это значит, что удерживаемое вещество будет выходить 
после н-гексана. 

Рис. 46. Типичная блок-схема газо- 
жидкостного хроматографа: 

[| — баллон с газом-носителем; 2 — блок 
стабилизации газового потока; 3 — анали- 
тический блок, состоящий из термостата, 
колонок и ротаметра; 4 — детектор; 5—уУси- 
литель постоянного тока: б—самопишущий 
потенциометр; 7 — блок программированно- 
го изменения температуры колонки 

FHA 

Таким образом, индексу удерживания можно придать 

определенный физический смысл: это величина, характери- 

зующая степень близости в хроматографическом поведении 

исследуемого вещества к углеводороду с известным числом 

углеродных атомов. 
Хроматографические свойства нормальных углеводоро- 

дов изменяются аддитивно, поэтому их применение в каче- 

C7 

aT Ons 

С 
Cy Рис. 47. Xpomato- 

грамма смеси Hop- 
& мальных парафинов 
2 С, С С::—С.7, полученная 
a Ny при программнрован- 

ном изменении темпе- 
ратуры колонки в ин- 
тервале 75—175°C co 
скоростью 6 BI мин. 

; (Колонка — 10% по- 
| лиэтиленгликольади- 

Mata на целите; ско- 
рость  газа-носителя 

Время 60 cm3/mun) 

стве стандартов приводит к тому, что в гомологических ря- 
дах других соединений также удается наблюдать аддитив- 
ные закономерности. 

Индексы удерживания, как и относительные параметры 
удерживания, зависят от температуры анализа, химиче- 
ской природы жидкой фазы и свойств адсорбента. Однако 
их применение для выражения хроматографических данных 

141



имеет ряд преимуществ. В отличие от удерживаемых ‘объе- 
мов индексы удерживания гораздо лучше воспроизводятся. 
Это связано с тем, что применение широкого набора :одно- 
типных стандартов позволяет точнее контролировать вос- 
производимость условий анализа. Индексы линейно связа- 
ны с изменением температуры колонки вплоть до 200°C. 
Как правило, для гомологических рядов анализируемых 
соединений зависимость величины индекса от числа угле- 
родных атомов может быть описана простыми линейными 
уравнениями. Между величиной индекса удерживания и 
молекулярной структурой вещества существует корреля- 
ция, позволяющая ‘с хорошей точностью предсказать вели- 
чину индекса или, наоборот, по величине индекса и законо- 
мерностям его изменения на различных фазах. идентифици- 
ровать неизвестное вещество. 

На рис. 46 приведена типичная блок-схема газо-жид- 
костного хроматографа. На рис. 47 в качестве ‘примера 
представлена хроматограмма смеси углеводородов,` полу- 
ченная с программированным изменением температуры. 

Хроматографическая техника 

Газ-носитель. В качестве газа-носителя в основном при- 
меняют аргон, гелий, азот и водород. Выбор газа обычно 

/03- мерный , 
носитель odbem 

АТА 
СОА “= $ 305 55-2 

Колонка Проба о 7 

a 

6 
Рис. 48. Устройства для ввода образцов 
в хроматограф: 

а — ввод газовых проб; б — ввод жидких проб 
(/ — шприц; 2 — колонка) 

зависит от типа детектора. Газы используются прямо из 
баллонов. Как правило, необходимо лишь тщательное уда- 
ление воды, для этого газ пропускают через молекулярные 

сита 5А. Остальные примеси не оказывают существенного 
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влияния на анализ, за исключением кислорода. Более тща- 
тельная очистка требуется при проведении анализа в усло- 
виях программированного изменения температуры колонки. 

Скорость газа-носителя измеряется вмонтированными 
в прибор ротаметрами. Она подбирается экспериментально 
и обычно варьируется в пределах 10—100 см3/мин. 

Устойчивость газового потока оказывает сильное влия- 
ние на воспроизводимость результатов и Поэтому совре- 
менные приборы обычно снабжаются стабилизаторами дав- 
ления. 

Ввод пробы. Эффективность  хроматографического раз- 
деления зависит от величины и способа ввода пробы в хро- 
матограф. Необходимо обеспечить минимально возможную 
пробу и наименьшее время ввода. 

На рис. 48 приведены два наиболее распространенных 
устройства ввода газовых и жидких проб. Жидкие. пробы 
обычно вводятся с помощью специальных шприцев на стек- 
ляпную насадку, обеспечивающую быстрое испарение ве- 
щества. В капиллярных колонках поток газа, несущий про- 
бу, подвергается дополнительному делению. Ввод пробы 
шприцем в колонку осуществляется через прокладку: из си- 
ликоновой резины. Объем пробы в зависимости от типа де- 
тектора обычно колеблется в пределах от 0,1 до 10 мкл. 

В кинетических исследованиях, где необходимо точное 
знание количества введенного образца, часто применяются 
запаянные стеклянные ампулы, вскрываемые в токе газа- 
носителя. 

Колонки. В газо-жидкостной хроматографии применя- 
ются колонки, заполненные твердым носителем (адсорбен- 
том) с нанесенной на него жидкой фазой. 

Твердые носители, как правило, должны быть химиче- 
ски инертными, иметь удельную поверхность в пределах 1— 
10 м?/г и обладать механической и термической стойкостью. 
Весьма важен также размер частиц, от которого зависит 
сопротивление газовому потоку. 

В качестве твердых адсорбентов обычно используют 
диатомитовую землю. В результате различной обработки 
получаются носители, известные под названием целит, огне- 
упорный кирпич, хромосорб и т. д. Твердый носитель из- 
мельчается до частиц диаметром 0,25—0,5 мм, что пример- 
но соответствует 30—60 меш. 

В некоторых случаях при анализе полярных веществ 
твердый адсорбент перед нанесением жидкой фазы подвер- 
гается дополнительной обработке, например, спиртовой ще- 
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лочью или слабой кислотой. Подобная обработка увеличи- 
вает инертность к анализируемому веществу. Существуют 
и другие приемы модификации твердого адсорбента. 

Эффективность хроматографического разделения в зна- 
чительной степени зависит от выбора жидкой фазы, кото- 
рый пока производится полуэмпирически. При подборе 
жидкой фазы необходимо учитывать природу анализируе- 
мых веществ, их взаимодействие с неподвижной жидкой 
фазой, полярность фазы, возможность образования водо- 
родных связей с исследуемыми соединениями. 

Обычно такие вещества, как углеводороды, хорошо ана- 
лизируются на неполярных фазах и выходят из колонки 
в порядке возрастания их температур кипения. Взаимодей- 
ствие в этом случае в основном определяется дисперсион- 
ными силами и жидкая фаза обычно не является селектив- 
ной (под селективностью колонки принято понимать ее спо- 
собность разделять соединения разных классов, кипящие 
при одной температуре). 

Полярные соединения на неполярных фазах делятся 
плохо и выходят из колонки значительно быстрее, чем непо- 
лярные, кипящие при той же температуре. Увеличение по- 
лярности жидкой фазы увеличивает время выхода поляр- 
ных соединений. Это связано с диполь-дипольным взаимо- 
действием. Если анализируемое вещество обладает посто- 
янным диполем, то в случае полярной фазы увеличивается 
его растворимость. Такое вещество сильнее удерживается 
в колонке, и время его выхода возрастает. 

Существенное влияние на хроматографическое разделе- 
ние оказывает также возможность возникновения водород- 
ных связей между анализируемыми веществами и жидкой 
фазой. Водородную связь можно рассматривать как взаи- 
модействие двух диполей, поэтому ее образование способ- 
ствует удерживанию анализируемого вещества и повыше- 
нию селективности колонки. Сила диполь-дипольного взаи- 
модействия обратно пропорциональна температуре и с ро- 
стом температуры значительно уменьшается. Поэтому 
жидкие фазы, селективные при низких температурах, стано- 
вятся менее эффективными при высоких температурах. 

Нижний температурный предел работы колонки ограни- 
чивается температурой плавления жидкой фазы. Верхний 
температурный предел работы колонки в основном ограни- 
чивается летучестью жидкой фазы и чувствительностью де- 
тектора. Вновь приготовленную колонку необходимо вы- 
держать в течение суток в потоке газа-носителя при темпе- 
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ратуре, которая на 25° выше максимальной рабочей темпе- 
ратуры фазы. 

Эффективность хроматографических колонок харак- 
теризуется числом теоретических тарелок п. Величина п 3a- 
висит от времени пребывания вещества в колонке, степени 
размывания хроматографического пика и природы анали- 
зируемых веществ. Для соединений, дающих при постоян- 
ной температуре на данной жидкой фазе симметричные пи- 
ки, число теоретических тарелок можно вычислить по фор- 
муле 

а 2 

— 16 |) (УП.2) 
b 

где a (см. рис. 49) — расстояние от 
момента ввода до максимума пика, 
6 — отрезок на нулевой линии, по- 
лученный проведением двух каса- 
тельных к сторонам пика. Величи- 
ны аи 6 выражаются в одинаковых 
единицах, например в миллиметрах. 

Детекторы. В настоящее вре- 
мя в газо-жидкостной хроматогра- 
фии применяются только дифферен- 
циальные детекторы. Любой детек- 
тор должен обладать высокой чув- Puc. 49. Схема к расчету 
ствительностью, отсутствием шумов  ЧИСла теоретических та- 
и дрейфа нулевой линии, универ- релок 
сальностью (анализ различных 
классов соединений), сигнал детектора должен быть про- 
порционален концентрации анализируемого вещества. 

Перечисленным требованиям в основном удовлетворяют 
следующие три типа детекторов, получившие наибольшее 
распространение в хроматографии. 

1) Катарометр. Этот детектор регистрирует изменение 
теплопроводности газа-носителя, вызванное появлением 
анализируемого вещества. 

2) Пламенно-ионизационный. При работе этого детекто- 
ра происходит ионизация анализируемых веществ в процессе 
их сгорания в пламени водорода. Образовавшиеся ионы ре- 
комбинируют на электродах. Возникающий при этом ион- 
ный ток пропорционален концентрации ионов и напряже- 
нию, приложенному к электродам. Чувствительность пла- 
менно-ионизационных детекторов примерно пропорцио- 
нальна числу углеродных атомов и меняется в зависимости 
от скорости газа-носителя. Детектор удобен для анализа 
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проб, содержащих пары воды, но малопригоден для анали- 
за неорганических соединений. 

3) Аргонно-ионизационный. Детектор основан на изме- 
рении тока вторичных электронов, возникающих при стол- 
кновении анализируемых веществ с возбужденными ато- 
мами аргона (газ-носитель). Возбуждение аргона в детек- 
торе обычно происходит под влиянием В-частиц Sr и силь- 
ного электрического поля. В результате получается высокая 
концентрация частиц аргона с энергией 11,6 эв. Большин- 
ство органических соединений имеет потенциал ионизации 
меньше 11 96 и поэтому они могут анализироваться с по- 
мощью аргонно-ионизационного детектора. 

Примеры применения газо-жидкостной хроматографии 

В литературе можно найти многочисленные примеры 
применения газовой хроматографии как в аналитических 
целях, так и для определения различных физико-химиче- 
ских величин. Ниже кратко рассмотрены лишь некоторые 
вопросы качественного и количественного газохроматогра- 
фического анализа. При этом основное внимание обращено 
на применение индексов удерживания, методы калибровки 
и вычисление площадей пиков. 

1. Качественный анализ 

Определение индекса удерживания. Качественный ана- 
лиз обычно основан на сравнении характеристик удержива- 
ния неизвестного компонента в сопоставимых условиях 
с характеристиками известных веществ. Для определения 
‘индекса удерживания, как это видно из уравнения (VII.1), 
необходимо знать исправленные удерживаемые объемы 
двух углеводородов и исследуемого вещества. Обычно в ко- 
лонку вводят смесь нескольких углеводородов, начиная 
с н-гексана, и на основапии полученной хроматограммы на- 
ходят время удерживания пика воздуха и уравнение пря- 
мой, описывающей зависимость исправленного объема 
удерживания углеводородов от числа углеродных атомов. 

Исправленный удерживаемый объем можно представить 
уравнением: 

’ ’ хи 

где t, — исправленное время удерживания; & — скорость 

потока газа, измеряемая на выходе из колонки, см3/мин; 
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х — расстояние на хроматограмме от пика воздуха до пика 
соединения; $ — скорость движения бумаги самописца. 
Для н-углеводородов 

IgVp wn. (VII. 4) 

Используя выражение (VII.3), уравнение (VII.4) можно 
представить в виде 

lgx =n. (VII.5) 

На рис. 50 приведена хроматограмма времен выхода 
трех углеводородов, позволяющая рассчитать пик воздуха. 

| 6 
x | у 

и — I) у; 

Рис. 50. Схема к расчету времени выхо- 
да неадсорбируемого газа (пик воздуха) 

ПУ
СК
 

= N
R
 

jae 

Обозначим расстояние от момента пуска смеси до момента 
выхода воздуха через хо, а через Yo — расстояние OT момен- 
та впуска до некоторой условно выбранной точки. Разность 
Yo—Xo обозначим 0. Смысл величин ШИ, Yo, и Из ясен из 
рис. 50. 

Если выбрать из ряда углеводородов три гомолога так, 
что 

По — Ny = Пз-— По, (VII.6) 

то, принимая BO внимание уравнение (VII.5), соотношение 
(VII.6) можно представить в виде 

Ig (yo +6) —15 (и + 6) = Ig(y3 + 6) —15 (у +6) = (VII.7) 

ИЛИ 

YotS ystd 

yi + 6 Yo+ 6° 

откуда | 

2 — 9391 
ys + yi — 2a 
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Определив величину 6, можно найти хо из хроматограммы: 
Xo=Yo—4, а следовательно, и исправленные объемы удер- 
живания. 

Метод расчета пика воздуха можно значительно упро- 
стить, если за величину Yo брать время выхода среднего 
гомолога. В этом случае у›=0 и уравнение (VII.7) преоб- 
разовывается к виду 

0 Ys t 5 

би 6 ° 

откуда 

| = = (VII.8) 
Уз — 91 

Таким образом, зная положение на хроматограмме трех 
нормальных углеводородов, для нахождения величины 6 
необходимо измерить лишь значения и! и из и подставить 
их в уравнение (УП.8). 

Например, при анализе смеси углеводородов с альдеги- 
дом Со при температуре 125°С на колонке с 10% апьезона 
М, нанесенного на целит, и скорости газа-носителя 
100 мл/мин были получены следующие расстояния (в мм) 
от момента пуска до момента выхода максимумов пиков: 

Углеводороды Лльдегид 

Cs — 19,9 
Cro— 57,8 
C—103,9  Co—87,5 
Cy,—189,8 

Чтобы определить индекс удерживания альдегида, 
прежде всего необходимо найти величину Хо для пика воз- 
духа: 

уг = Cio — Сз = 37,9; 

уз = Cro — Сю = 132,0. 

Отсюда по формуле (УП.8) 
5 — 132,0.37 ,9 — 53,2, 

132,0 — 37,9 

тогда хо = 4,6 мм. 
Чтобы найти исправленные величины, необходимые для 

расчета индекса удерживания, из расстояний от начала пу- 
ска пробы до максимума пика альдегида и соответствую- 
щих углеводородов вычитают время удерживания неадсор- 
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бирующегося газа-носителя, т. е. 4,6 мм, затем по форму- 
ле (УП.1) вычисляется индекс удерживания: 

lg 82,9 — lg 53,2" 
альд. Cy“ lg 99,3 — lg 53,2 

Исправленные удерживаемые объемы нормальных углево- 
дородов связаны с числом углеродных атомов п простым 

соотношением. 

I + 100-10 = 1074. 

Ур = a+ bn. (VII.9) 

Это уравнение можно найти, имея хроматограмму всего 
трех-четырех нормальных углеводородов. 

| 7, Sf 5 

| | y 

8 

Sy 

“LIL : { | 
| L_| | | | Lu 

50 foo’ ' 940 ' "4600 мм 

Puc. 51. Хроматограмма смеси аминов: 
1 — н-пропиламин; 2 — н-бутиламин; 3 — н-амиламин; 4—три- 
н-пропиламин: 5 — н-гексиламич: 6 — н-гептиламин; 7 — три- 
н-бутиламин: 8 — три-н-амиламин. (Колонка 5% вазелиново- 
го масла +2 щелочи на детергенте «Новатор», {=100°С, 
скорость газа-носителя 94 мл/мин) 

Необходимые для расчета индексов удерживания иссле- 
дуемых соединений IgV, и 15 Т,,, находят по уравнению 

(УП.9). Разность Ig У„., —185 1, в уравнении (УП.1) рав- 
на константе 6 в уравнении (VII.9). 

Анализ сложной смеси. Рассмотрим в качестве примера 
применение индексов удерживания для анализа смеси раз- 
личных аминов. В настоящее время опубликовано значи- 
тельное число работ по различным классам соединений, 
в которых предложены уравнения, связывающие индексы 
удерживания со свойствами и структурой исследуемых сое- 
динений. Это позволяет проводить анализ без обычного 
применения веществ-стандартов. 

На рис. 51 приведена хроматограмма смеси аминов. Ин- 
дексы удерживания каждого пика, определенные, как опи- 
сано выше, в порядке выхода пиков следующие: 682, 785, 
888, 921, 1088,; 1178, 1439. 
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Необходимо подчеркнуть, что для полной уверенности 
в разделении сложной смеси анализ должен проводиться 
на нескольких колонках различной полярности. Для индек- 
сов удерживания аминов установлены гомологические за- 
висимости, описываемые следующими уравнениями: для 
первичных аминов 

ГРМ = 1007 + 396; 
v 

для третичных аминов 

IBM — 86n + 146, 

где и — число углеродных атомов в амине; ВМ — вазелино- 
вое масло; 100 — температура, °С. 

Подставляя в приведенные уравнения различные значе- 
ния И и находя индексы удерживания, можно показать, что 
хроматограмма, приведенная на рис. 51, отвечает смеси сле- 
дующих аминов (в порядке выхода): н-пропиламин, н-бути- 
ламин, н-амиламин, три-н-пропиламин, н-гексиламин, H- 
гептиламин, три-н-бутиламин, три-н-амиламин. Точность 
определения индексов в случае разных аминов колеблется 
в пределах +2 единицы. Для первого члена гомологическо- 
го ряда возможны отклонения до 10 единиц. 

Качественный анализ сложных смесей, состоящих из 
большого числа компонентов, которые кипят в широком 
температурном интервале, удобнее всего проводить с про- 
граммированным повышением температуры колонки. Ин- 
дексы удерживания при этом можно найти по формуле 

Ty —T 
I = 100 —~——_ + 100n, (VII. 10) 

Ти--1 — Ти 

где Т,— температура удерживания исследуемого вещества; 
T, и Ти: — температуры удерживания соответствующих 
н-углеводородов. 

2. Количественный анализ 

В основе количественного хроматографического анали- 
за лежит измерение площади регистрируемого пика, кото- 
рая пропорциональна концентрации вещества в пробе. На 
современных приборах площадь пика определяется с помо- 
щью интегратора. При отсутствии интегратора площадь $ 
может быть определена как произведение высоты пика на 
его полуширину (ширина пика на половине его высоты). 

На основании математического анализа установлено, 
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что в зависимости от формы (рис. 52) для симметричных 

ликов необходимо использовать формулы: 

в) 0,95 = Y, aft 

Те 
\/ 

Рис. 52. Схема к расчету площадей пиков 
хроматограммы 

Для несимметричных пиков наиболее точные результаты 
дает метод трапеций: 

h (Yo,15 + 40,85) 
9 9 г) $ = 

ГДЕ Yo,is И 0,35 — ширина пика на высоте, равной 0,151 и 
0,85 соответственно. 

Для сложных смесей, кипящих в широком температур- 
ном интервале, наиболее точно площадь пика можно найти 
по формуле: 

Se ty ah 

0,4 Vn 
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где ty, — время удерживания без вычета воздуха; п — чис- 
ло теоретических тарелок; А — высота пика. 

Определение концентрации анализируемого вещества 
можно проводить различными методами. В методе абсо- 
лютной калибровки предварительно строят калибровочные 
кривые, связывающие площадь хроматографического пика 
с концентрацией анализируемого вещества. Затем опреде- 
ляют площадь пика для пробы с неизвестной концентра- 
цией и, пользуясь калибровочной кривой, находят концен- 
трацию вещества. Этот метод позволяет проводить анализ 
с относительной ошибкой меньше 1%. При этом необходи- 
мо точно соблюдать постоянство условий анализа, так как 
величина пика зависит от скорости газа-носителя, темпера- 
туры, метода ввода пробы и ряда других факторов. 

Если нет возможности строго контролировать прибор- 
ные факторы, то при количественном анализе применяется 
метод внутреннего стандарта. Калибровка производится 
путем добавления определенных количеств вещества стан- 
дарта к смеси с известной концентрацией анализируемых 
веществ. Затем строят кривую зависимости между процент- 
ным содержанием исследуемого вещества и отношением 
площадей пиков исследуемого вещества и стандарта. 

Для полуколичественного анализа часто используется 
метод нормализации площадей, который основан на пред- 
положении, что отношение площади пика данного вещества 
к сумме площадей всех пиков хроматограммы, умноженное 
на 100, дает процентное содержание каждого из присутст- 
вующих в пробе веществ. В случае дополнительного при- 
менения прямой калибровки площадей ошибка не превы- 
шает 0,5%. 

Большим преимуществом газо-жидкостной хроматогра- 
фии при исследовании кинетики химических реакций явля- 
ется возможность проследить за изменением концентрации 
как исходных, так и конечных веществ. Это обстоятельство, 
редко доступное в других методах исследования, позволяет 
значительно уточнить механизм реакции. Особенно же цен- 
ные результаты для выяснения механизма получаются 
в случае реакций крекинга и окисления, когда удается за- 
регистрировать отдельные промежуточные продукты. 

В ряде случаев важные особенности механизма химиче- 
ских реакций позволяет выявить наличие различных при- 
месей, содержащихся иногда в количествах, меньших 
0,001%. 

В качестве примера можно рассмотреть результаты ис- 
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следования фотохимического гидробромирования этилена 
при низких температурах. В продуктах реакции наряду 
с бромистым этиленом был обнаружен 1,2-дибромэтан. На- 
личие 1,2-дибромэтана свидетельствует о радикальном ха- 
рактере реакции. Проведенный количественный анализ по- 
казал, что бромистый этил и 1,2-дибромэтан содержатся 
в соотношении 900:1. Полученный результат может быть 
использован для определения длины цепи в реакции низко- 
температурного фотохимического гидробромирования эти- 
лена. Действительно, если принять, что фотохимическое 
гидробромирование происходит по следующему механизму: 

HBr + 4v>H + Br 

Br + CoH, > С.НаВг 

С.НаВг + HBr — C.HsBr + Br 

Br + CoHiBr — С.Н.Вго 

то 1,2-дибромэтан образуется в результате рекомбинации 
радикалов, ведущих цепное гидробромирование этилена. 
Длина цепи может быть найдена как количество образо- 
вавшихся в результате цепной реакции молекул основного 
продукта на один активный центр. Следовательно, из 
найденного соотношения между бромистым этилом и 
1,2-дибромэтаном длина цепи может быть оценена в 
450 звеньев. 

Следует подчеркнуть, что газохроматографический ана- 
лиз следовых количеств вещества обычно представляет 
весьма трудную задачу. Это связано с тем, что основное ве- 
щество обычно имеет очень интенсивный и широкий пик. 
Кроме того, при исследовании механизма химических реак- 
ций примеси и основное вещество часто близки по своим 
свойствам и обнаружение следов на фоне основного веще- 
ства удается не всегда. 

ЛИТЕРАТУРА 

Основная 

1. Герасимов Я. И. и др. Курс физической 
химии, т. I. Госхимиздат, M., 1963. 

2. Ногаре С. Д., Джувет Р. С. Газо-жид- 
костная хроматография. Изд-во «Недра», Л., 1966. 

153



Дополнительная 

1. Айвазов Б. В. Практическое руководство 
по хроматографии. Изд-во «Высшая школа», M., 1968. 

2. Березкин В. Г. Реакционная газовая хро- 
матография. Изд-во «Наука», M., 1967. 

3. Берчфильд Г., Старрс Э. Газовая хро- 
матография в биохимии. Изд-во «Мир», M., 1964. 

4. Гольберт К. A, Вигдергауз М. С. 
Курс газовой хроматографии. Изд-во «Химия», 
M., 1967. 

5. Киселев А. В., Яшин Я. И. Газо-адсорб- 
ционная хроматография. Изд-во «Наука», М., 1967. 

6. Эттре Л. С. Усп. химии, 35, № 10, 1883 
(1966). 

7. Харрис В., Хэбгуд Г. Газовая хромато- 
графия с программированием температуры. Изд-во 
«Мир», М., 1968.



Глава УШ 

АНАЛОГОВЫЕ ВЫЧИСЛИТЕЛЬНЫЕ МАШИНЫ 

С развитием естественных наук возникает 
потребность в решении все более сложных 
задач. При этом нередко встречаются слу- 
чаи, когда исследуемый процесс удается 
описать системой дифференциальных урав- 
нений, но ее решение требует больших зат- 
рат труда и времени. Не менее часто воз- 
можны задачи, которые не могут быть точ- 
но решены с помощью известных математи- 
ческих функций. Подобные случаи встреча- 
ются при кинетических исследованиях сло- 
жных реакций. 

В кинетике последовательных и парал- 
лельных реакций часто приходится подби- 
рать значения констант скоростей, чтобы 
согласовать механизм реакции с экспери- 
ментальными данными. При этом для реше- 
ния систем дифференциальных уравнений, 
как правило, используют метод стационар- 
ных концентраций. 

В настоящее время решение таких за- 
дач в большинстве случаев может точно 
осуществляться при помощи электронных 
вычислительных машин. Применение ма- 
шин значительно ускоряет процесс исследо- 
вания и позволяет решать проблемы, кото- 
рые ранее не были доступны. 

В химической кинетике используются 
как цифровые, так и аналоговые вычисли- 
тельные машины. 

Основы моделирования 

В основе применения аналоговых вычис- 
лительных машин (АВМ) для исследова- 
ния кинетики и механизма химических ре- 
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акций лежит физическое и математическое моделирова- 
ние. Физическое моделирование основано на принципе по- 
добия, т. е. изучении явления путем его воспроизведения 
в разных масштабах. Эксперимент проводится непосредст- 
венно на изучаемом физическом процессе, и моделирование 
сводится к воспроизведению постоянства критериев подо- 
бия в модели и объекте. Практически это означает, что 
в несколько этапов приходится воспроизводить исследуе- 
мый процесс, т. е. переходить OT ‘меньших масштабов осу- 
ществления данного физического процесса к большим. 

Сущность метода математического моделирования за- 
ключается в том, что изменение масштаба моделируемого 
процесса производится непосредственно на самой матема- 
тической модели с помощью электронных вычислительных 
машин. Математическое моделирование включает три 
этапа: 

1) построение математической модели, т. е. системы CO- 
отношений, например, дифференциальных уравнений, опи- 
сывающих изучаемое явление; 

2) создание алгоритма, моделирующего исследуемый 
процесс, например, программы для вычислительной ма- 
шины; 

3) оценку среднеквадратичных отклонений переменных 
величин в модели от реальных значений, что позволяет оп- 
ределить степень соответствия модели изучаемому про- 
цессу. 

Следует иметь в виду, что математическое моделирова- 
ние не противопоставляется физическому моделированию, 
а скорее призвано дополнить его средствами математиче- 
ского описания и численного анализа. Фактически методы 
физического моделирования также базируются на тождест- 
венности математического описания процессов в исследуе- 
мом объекте и его модели. Различные по своей природе 
физические или химические процессы могут иметь одина- 
ковое математическое описание. Так, например, математи- 
ческое выражение 

А = Аое-х, 

в зависимости от физического смысла A, Ау, х является 
одновременно уравнением Аррениуса, выражающим зави- 
симость константы скорости химической реакции от темпе- 
ратуры, и уравнением, выражающим закон Бугера — Лам- 
берта — Бера для поглощения света в веществе. Кроме того, 
данное выражение служит решением дифференциального 
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уравнения, описывающего как кипетику мономолекулярной 
химической реакции, так и изменение напряжения на об- 
кладках конденсатора. 

Эти примеры показывают, что результат наблюдения 
одного из указанных явлений может быть использован как 
результат исследования любого другого явления, описыва- 
емого тем же уравнением. Именно на этом принципе пост- 
роены современные аналоговые вычислительные машины. 
Конечной целью математического и физического моделиро- 
вания является предсказание результатов проведения про- 
цесса и определение условий эксперимента. 

Принципы работы аналоговых машин 

В качестве наблюдаемых процессов в аналоговых ма- 
шинах используются изменения электрического напряже- 
ния В электронных схемах. Большое количество функцио- 
нальных зависимостей, воспроизводимых в радиотехниче- 
ских устройствах, дает возможность анализировать на 
электронных аналоговых машинах самые различные про- 
цессы. Например, если электрическое напряжение U служит 
аналогом концентрации вещества, то, проводя различные 
действия над И, мы тем самым копируем соответствующие 
изменения концентрации вещества. 

Располагая математическим описанием химического 
процесса, можно следить за ходом явления при: изменении 
условий опыта. 

При неизвестном механизме химической реакции, ана- 
лизируя на участке различные предполагаемые уравнения, 
описывающие данный процесс, можно выбрать механизм, 
согласующийся с экспериментальными данными. Подбирая 
теоретические кривые, получаемые на электронной машине, 
и сравнивая их с экспериментальными, можно установить 
правильность предложенного механизма. 

При решении уравнений, описывающих кинетику хими- 
ческих реакций, необходимо использовать стандартные ма- 
тематические операции, такие, как интегрирование и диф- 
ференцирование функций, их перемножение, сложение 
и другие математические действия. В электронной модели- 
рующей установке подобные операции выполняются от- 
дельными электронными блоками. Основным элементом 
а из блоков является операционный усилитель 
рис. 53). 
Операционный усилитель является усилителем постоян- 
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ного тока с обратной связью. В зависимости от выбора 
комплексного сопротивления Z обратной связи такой уси- 
литель может преобразовывать входное напряжение таким 
образом, что на выходе усилителя будет осуществляться 
определенная функциональная зависимость этого напряже- 
ния от времени. 

Lo 
О 

О И: 
Рис. 53. Схема операционного усилителя: 

О вх H U sux входное и выходное напряжения; 

2, и 2) — комплексные сопротивления 

Ниже перечислены различные операции, выполняемые 
усилителем, а на рис. 54 приведены их обозначения. 

Co
 

x Kx 

0 ( 

x . y x ЛХ) 
—— “о ыы |-> 

0-х 
b xy @ 

=— 

a 
Рис. 54. Обозначения, применяемые в aHa- 
логовых вычислительных машинах: 

а — сумматор; 6 — блок перемножения; в — инте- 
гратор; г — блок умножения на постоянную вели- 
чину; д — функциональный преобразователь; е — 
инвертор 
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Рассмотрим кратко принцип работы операционного уси- 
лителя в различных режимах. 

Операционный усилитель работает в режиме «сумма- 
тор» при 2.=КАа, 21=^А, (Zo=Re) (рис. 55). 

Так как через усилитель У ток не проходит, то в соот- 
ветствии с законом Кирхгофа можно написать: 

ty + iy — —45. (VIIL1) 

Согласно закону Ома 

U;—U U,—U U,—U, 
po. = р, Ss (VIII.-2) 

Ry R, R, 

В аналоговых машинах применяются усилители с боль- 
шим коэффициентом усиления (10%). Следовательно, Uo 

i= 

, 7 Ry 
Рис. 55. Схема операцион- | у 
ного усилителя в режиме UJ, ——_—_{C_}-—=, f 
«сумматор»: | 

Ri, К» Ка — обычные электри- in 7 

ческие сопротивления; U,, U2— i у, >> 7 
входные напряжения: U, — вы- R, 2 0 a 

ходное напряжение; й, 4, &— |] — + = о 
значения токов через соответст- 2 | 
вующие сопротивления 

сравнительно мало и соотношения (УШ.2) при Up=0 при- 
мут следующий вид: 

U ; U | U 
Е; h=—3 ца. (VIII.3) 

Ry Rs Ra 
Выбрав Rj=Ro=R,, получим 

—U, = U, + U;, (VIII) 

Ug Рис. 56. Схема операци- 
онного усилителя в ре- 

р, р —— — жиме интегратора: 

| [ 7 / ( С — электрическая емкость; 
— 

’ 
— = | i (U, — U,) cH 

/] и с dt 7 
g Г -—@ ла тока, проходящего через 

U/ К, (7 “A емкость, если разность Ha- 
2 —> пряжений на обкладках кон- 

денсатора равна U,—Uy 

т. е. при условии R,=R;, где i=1, 2, ..., операционный уси- 
литель является сумматором. Очевидно, что суммирование 
будет справедливым и для MN входных напряжений. 

Операционный усилитель работает в режиме «интегра- 
тор», если 2, =С, 71, =А, (2.=Ю2) (рис. 56). — 
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Используя законы Ома и Кирхгофа, можно написать: 

о и 
dt Ri Ry 

Отсюда, при Up=0 
t t t ` 

U \-~- | usar | ба ПВС, 1 TRE зат. 

Так как U, B момент времени #=0 равно Из, TO 

Ю.С 
0 

t t 

И: — Uso = -(5- | оне Е { пл ® 

0 
Выбирая RoC =R,C=1 сек, получим: 

t 

U,—Uao = — J (Ui + Оз), 
0 

by ° р. 

Semel ecg ПОИИИИ Рис. 57. Схема операционного усили- 
теля в режиме умножения на посто- 

янпую величипу, К, — переменное co- 

Y oA — | „| № противление (потенциометр) 

la 

т. е. выходное напряжение равно интегралу суммарного 

входного напряжения. 

Если в операционном усилителе Z,;=R,, Zo=R, 
R 

(рис. 57), то очевидно, что И, = — ви, B этом случае опе- 
1 

рационный усилитель работает в режиме умножения на 
постоянную величину К. 

к 
Ri ° | 

Меняя величину К, можно изменить значение К. Если 
R, — постоянное сопротивление, равное R,, To Ц, = — т. е. 
операционный усилитель работает в режиме «инвертор». 

Используя вышеуказанные обозначения различных опе- 
раций, можно составить схему решения различных систем 
дифференциальных уравнений. 

Рассмотрим, например, метод составления структурной 
схемы решения системы из трех дифференциальных урав- 
нений: 
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~ = kx" + оу? + ge", Х (to) = Хо; “dt 
dy . 
Tt = 11x + ley + 152, y (to) = Yo; (УШ.5) 

42 — 
Th == MNyXY + тохг + тзу2, г (№) = 2p. 

Для решения указанной системы Ha аналоговой машине 
необходимо три интегратора для переменных х, у, г. В каж- 

т *IpXZ+Moy2 

72 

[в $ q 

Рис. 58. Структурная схема соединений для решения си- 
стемы из трех дифференциальных уравнений 

дый из этих интеграторов следует заложить начальное 
условие хо, Yo, Zo. Для получения x*, 12, г? и xy, xz, уг необ- 

Рис. 59. Структурная схема соединений для 
решения дифференциального уравнения 

третьего порядка 
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ходимо также шесть блоков перемножения. В системе име- 
ются девять констант, которые задаются девятью блоками 
умножения на постоянную величину. Правая часть каждо- 
го из уравнений получается суммированием соответствую- 
щих членов на сумматоре. 

Итак, общая структурная схема соединения элементов 
на аналоговой машине для системы из трех дифферен- 
циальных уравнений будет иметь вид, приведенный на 
рис. 58. 

Аналогично можно представить, например, схему реше- 
ния дифференциального уравнения третьего порядка 
(рис. 59). 

я _ 
di” ав 

В этом случае для решения уравнения необходимы три 
интегратора, три блока умножения на постоянную величи- 
ну и один сумматор. Начальное условие хо подается на ин- 
тегратор, с выхода которого снимается переменная вели- 
чина X. 

Важно подчеркнуть, что в основу решения на аналого- 
вых машинах положен принцип обратной связи. Получив 
сумму членов правой части каждого из уравнений, необ- 
ходимо выход сумматора подать на вход соответствующего 
интегратора, тем самым замкнув всю схему решения. 

Единственным отправным пунктом работы всей анало- 
говой машины для решения системы уравнений являются 
начальные условия. Значения хо, Yo, 2о при запуске всей 
системы в какой-то момент времени подаются на входы 
интеграторов и тотчас же отключаются. В результате этого 
начальные напряжения имеют возможность изменяться в 
соответствии с набранной схемой. 

Решения дифференциальных уравнений обычно снима- 
ют в виде напряжений с соответствующих выходов интегра- 
торов и фиксируются на самопишущем потенциометре или 
на экране осциллографа. 

Ниже в качестве примера более подробно рассмотрена 
работа некоторых элементов аналоговой машины типа 
МН-7. Эта машина предназначена для решения дифферен- 
циального уравнения шестого порядка или системы из 
шести дифференциальных уравнений. Машина МН-7 состо- 
ит из восемнадцати операционных усилителей, четырех бло- 
ков перемножения функций и четырех нелинейных блоков. 
Восемнадцать усилителей включают в себя шесть интегра- 

— + b— a4 CX, X (to) = Xp. (VIII.6) 
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торов и два усилителя, дающих стабилизированное напря- 
жение. Десять усилителей используются в качестве блоков 
умножения на постоянную величину, инверторов, а также 
подключаются к блокам перемножения переменных вели- 
чин. Для каждого блока перемножения требуется один опе- 
рационный усилитель. 

‚В качестве сумматоров можно использовать не только 
отдельные операционные усилители, нои интеграторы, кото- 
рые одновременно суммируют несколько величин и интег- 
рируют их сумму. Существенно отметить, что каждый уси- 
литель, производя операцию, меняет знак выходной вели- 
чины. Например, если на интегратор подать функцию #42, то 

на выходе будет — | xd? 
Для того чтобы перемножить на машине МН-7 две дан- 

ные величины х и и, необходимо на блок перемножения по- 
дать четыре величины х, —х, у, —Y. Это обстоятельство 
связано с тем, что в основе работы блока умножения на 
машине МН-7 используется следующее соотношение: 

ху \* (x—y\? 
xy = | ——_ |] —]—] .- 4 2 2 

Блок перемножения состоит из двух квадраторов, вос- 
производящих параболическую зависимость. Очевидно, что 

Xx 2 _—_ 2 

для получения (*) и 7“ ‚ помимо величин x 

и у, необходима одна из противоположных величин. Пода- 
вая все четыре величины х, —х, у, —у, всегда можно полу- 
чить сумму и разность х и у. 

Воспроизведение нелинейных зависимостей в функцио- 
нальном блоке осуществляется путем аппроксимации любой 
функции одиннадцатью линейными отрезками. Подгонка 
каждого линейного отрезка производится настройкой соот- 
ветствующего диода. Напряжение на диодах регулируется 
сопротивлениями, шлицы которых выведены на переднюю 
панель. Устанавливая необходимую величину напряжения 
начальной точки каждого отрезка, а также подбирая соот- 
ветствующий коэффициент усиления, дающий угол накло- 
на отрезка, получаем данную нелинейную зависимость. 
Все блоки в МН-7 работают при напряжении не выше 
100 в. 

Часто для удобства переменную величину выражают в 
относительных единицах от 0 до 1. Если обозначить пере- 
менную величину через г, а представление этой переменной 
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на аналоговой машине в виде напряжения через U,, то, 
вводя коэффициент перехода N,, можно записать 

z= №.0.. 

При 2max=1, Ох = 100 в, N,=0,01 в-*. 

Если переменную величину выражать в абсолютных 
единицах, например за переменную величину взять кон- 
центрацию вещества [А] в молях на литр, то представление 
[А] на аналоговой машине будет иметь вид: 

[AJ=N,U,, 

где О, — концентрация, представленная на машине в виде 
напряжения; №, — коэффициент перехода. 

Зная [A], и О „к, можно получить значение М). 
При рассмотрении нескольких переменных за коэффи- 

циент перехода выбирают отношение максимального зна- 
чения из всех переменных к 100 в. Тогда представление лю- 
бого другого переменного на машине, выраженное через 
этот коэффициент, будет всегда меньше 100 в. Tak xe вы- 
бирается масштаб времени. Если шкала времени на осцил- 
лографе аналоговой машины соответствует т единицам 
времени, а максимальное значение времени, в течение кото- 
рого предполагается анализировать исследуемый процесс, 
равно Tmax, ТО масштабный коэффициент будет определять- 
ся из соотношения: 

М, _, ‘max e 

т 

Так, например, уравнение 

dz b 42 с 
— = —— .—— —— 241— ot 
df? a dt a 2т а 2) 

в представлении на аналоговой машине будет иметь вид: 

aU by We 6 yy 1 №, 
4 а Edt а ‘*1а М, ®? 

где №, №, М, — соответствующие масштабные коэффи- 

циенты. 
Выше отмечены лишь отдельные наиболее важные мо- 

менты работы на аналоговой машине МН-7. 
На аналоговой машине МН-7 из-за ограниченного чис- 

ла операционных усилителей нельзя анализировать кине- 
тику достаточно сложных реакций. Например, наличие в 
системе уравнений шести различных концентраций, четы- 
рех констант скоростей и одного произведения концентра- 
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ций практически исчерпывает возможности машины МН-7. 
Действительно, в МН-7 можно использовать 6 интеграто- 
ров, 10 усилителей и 4 блока перемножения или 4 блока 
нелинейных зависимостей. Введение шести различных кон- 
центраций требует 6 интеграторов, 4 константы — 4 усили- 
теля, блок перемножения — один усилитель. Остается еще 
5 усилителей. Два из них необходимо использовать для ин- 
вертирования двух концентраций, идущих в блок перемно- 
жения, а остальные три расходуются также на инверторы 
или при составлении схемы решения, или для получения 
с выходов интеграторов положительных напряжений для 
удобства наблюдений на осциллографе и для записи на 
самопищущем потенциометре. 

Применение аналоговых вычислительных машин 

для исследования кинетических кривых 

При помощи аналоговых машин можно наглядно из- 
учать изменение кинетических кривых согласно предпола- 
гаемому механизму реакций в зависимости от значений 
начальных концентраций и констант скоростей. В качестве 
примеров рассмотрим несколько типичных схем сложных 
реакций. 

Последовательные реакции. Кинетическое уравнение 
для реакций 

|. Ry 

A-—P-—D 

имеет вид: 

а[А] . | ЕВ АРА® = Аз 

ЧЕ [А] Вр} (УШ.7) 
dt 

d[D] _ 7 =P: 

Так как в данной схеме максимальной концентрацией яв- 
ляется [А], то коэффициент перехода N, будет равен: 
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где 100 — максимальное рабочее напряжение машины, в. 
Следовательно, 

[Ал = МАО; [Р] = МАОр; [] = МАОЬ, 

где U,, U,, Ць — соответствующие напряжения Ha анало- 

говой машине. Подставив выражения для [A], [Р] и О] в 
систему дифференциальных уравнений и выбрав соответ- 
ствующий масштаб времени 1=/М№,т, получим следующие 
уравнения: 

аи 
= = —R,NU,; 

dU p 

dU y 

Структурная схема для данных уравнений приведена Ha 
рис. 60. Типичные кривые изменения U,, U, u U, Bo вре- 
мени представлены на рис. 61. 

Меняя Uo, А, М, и RoN,, можно следить за характерным 
изменением концентрации вещества [А]. Аналогичным обра- 
зом можно получить кинетические кривые для последова- 

{ (0 =/008 
—|>— Uy MW 4 + 

и B —_ 
у 

—Up Ky, Up —А› № 

Uy . 
| Г -Up _  Косциляо- 

~~ +// | графу или 

> ? __4 @ Camonucuy 

Рис. 60. Структурная схема соединений для реше- 
ния системы уравнений, описывающих последова- 

‘тельные реакции 
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тельной реакции с известными константами скоростей. 
Если для реакции 

hy Re 
A— P-D 

имеются кинетические кривые для вещества D и известно 
значение [А], то можно определить А! и Ro. 

Для решения задачи необходимо полученную из опыта 
кинетическую кривую начертить в масштабе машины, 
используя для этого коэффициенты перехода N, и N,. За- 

тем этот рисунок наложить на экран осциллографа, где 
получается теоретическая кривая для D. Меняя коэффи- 
циенты А, и ke, можно подогнать кинетическую кривую для 
продукта D к экспериментальной кривой. Для удобства 
выделяют несколько точек на экспериментальной кривой 
с точным значением концентрации и времени начала реак- 
ции и находят величины Rk; и Е. для каждой из точек. Это 
облегчает подбор нужных значений констант для всей 
кривой. 

При удовлетворительном совпадении кинетических кри-- 

вых можно определить подобранные ky и Ro. Для этого сна- 
чала измеряют коэффициенты усиления операционных уси- 

ВЫХ 
лителей, используемых под А! и К2, как отношение 

, 
BX 

а затем через коэффициенты перехода вычисляют значения 
констант скорости: 

Олвых . Озвых y= о. 
Ол вх №1 UogxN} 

Параллельные реакции 

ky 
A+B—-P 

Re 
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Соответствующие кинетические уравнения имеют вид: 

4[А] j= — Pa [AI IB] — Aa LAI IC], LA] (f) = [Ale 

ALP) — — ыАИВЬ, 81 6) = [Bb 

a АВ; (VIII.8) 

АИС, 161%) = [Clo 

At = Ms [AIICI. 
as 

Пусть Ap — максимальная из всех концентраций. Тогда 
аналогично предыдущему примеру систему уравнений 
можно записать через напряжения U,, Ив, Uz, Чс, U,, 

используя коэффициент перехода №, =Ао/100 в. 
dU, aA = BN WN AU Ив — ВМ МАИ Ug? Ug (49) = Иод = 1008; 
dU 

dUp т 
ae: = —R,NiN ,U ОВ; 

dU ¢ | и 
“dt —— RoN NU АОс , Uc (т) = Yoo ; 

dU D Fe = ENN Ue 

Схема соединений на аналоговой машине для системы 
параллельных реакций приведена на рис. 62. Набрав схему 
на машине, можно получить кинетические кривые для па- 
‘раллельной реакции с известными константами скоростей 
или для известных экспериментальных кривых определить 
Ry И Ro. 

Последовательно-параллельная реакция, включающая 
бимолекулярную стадию 

ky 
A+B2 AB 

Rs 

AB+C— P 
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peeve =a 

et st <u! Ds кц | 
t 

DAN MUA Ue 

é 

Рис. 62. Структурная схема соединений для ре- 
шения системы уравнений, описывающих па- 

раллельные реакции 

Кинетические уравнения имеют вид: 

aa = — ky[A][B]-+ 2. [АВ], [A] (4) =[A]o: 

= — hk, [А] [В] + [АВ], [В] (4) = [B]o; 

a = А; [А] [В] — kg [AB] — kg [АВ] [С], (VIII. 10) 

т = — [АВ] [С], [С] (49) = [С]; 

Am == ks [AB] [С]. 

Пусть’ А — максимальная из возможных концентраций. 
Преобразуя уравнения аналогично предыдущим примерам, 
получим: 

dU y Fe =-— МАМИ UB + RN Uap, ИА (t%) = Иод = 1008; 

dU, 
dt МАМИ АО в МИ дв, Up (по) = Uop; 
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Рис. 63. Структурная схема соединений для решения 
системы уравнений, описывающих последовательно- 

параллельные реакции 

aU дв 

dt — МАМИ AUB — RN ap — RaN ANU a Bue: 

dU С = — МАМИ двс, = Ис (1) = ос; 

aU p 

Структурная схема для данной системы приведена Ha 
рис. 63. В данной схеме на осциллограф или самописец по- 
даются напряжения U,, U,, Ос, Изв и Up. Как и в случае 
последовательных и параллельных реакций, можно полу- 
чить кинетические кривые с известными константами ско- 
рости. 

Приведенные примеры показывают, что исследования 
кинетических кривых на аналоговых машинах позволяют 
уточнить предполагаемый механизм реакции. Наряду с 
анализом возможных механизмов химических реакций ана- 
логовые машины часто применяются для расчета опти- 
мальных выходов тех или иных продуктов в реакциях раз- 
личного типа. 

Большим достоинством аналоговых машин является 
быстрота и наглядность в анализе кинетических резуль- 
татов. 
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