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УДК 543(092) 

0 РОЛИ КАРЛА ШМИДТА И ГЕОРГА ДРАГЕНДОРФА В ИССЛЕДОВАНИИ 
ОКРУЖАЩЕЙ СРЕДУ 

Т.Илометс 
Тартуский госуниверситет 

В настоящей статье на фоне развития аналитической химии 
в XIX в. рассматривается значение деятельности по иссле­
дованию окружащей среда профессора химий Карла Шмидта 
и профессора фармации Георга Драгендорфа в Тартуском 
университете в 1860-1900 гг., а также обстоятельства от­
крытия Георгом Драгендорфом в 1888 г. Тартуской городс­
кой санитарной лаборатории, одной из первых в России. 
В связи с усиливающимся загрязнением окружащей среда с 

каждым днем всё более актуальными становятся наблюдение за 
ее состоянием, изучение происходящих процессов, количествен­
ное определение растущего числа компонентов загрязненности , 
а также повышение точности измерений. 

Получение необходимых знаний о состоянии почвы, воды и 
воздуха, качестве пищевых продуктов, влиянии промышленности 
на окружающую среду и человека, оценка санитарного состояния 
места жительства всегда находятся в прямой зависимости от раз­
вития двух наук - химии (особенно аналитической химии) и мик­
робиологии . 

Основоположниками аналитической химии в духе идей 
А.Л.Лавуазье являются три выдающихся химика /I, 2 / - во-
первых, Р.Кирван (I735-I8I2), классическая работа которого о 
химическом анализе минеральных вод была опубликована в Лон­
доне в 1799 г. / 3 /; во-вторых, первый профессор химии Бер­
линского университета М.Х.Кладрот (I743-I8I7), чей капиталь­
ный шеститомный справочник по анализу был опубликован в 1796-
1815 гг. / 4 / и, в-третьих, Л.Н.Боклен (1763-1822), он про­
анализировал огромное количество минералов и усовершенствовал 
многие методы анализа /I, 2 /. 

Настоящим реформатором весового анализа стал И.И.Берце-
лиус (1779-1848), один из величайших химиков XIX в., повы -
сивший точность анализа. Если Клапроту для анализа требова­
лось 5-10 г вещества, то Берцелиусу достаточно было одного 
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грамма / 2 /. Количественный метод определения углерода и 
водорода, используемый до сих пор, предложил в 1831 г. 
И.Либих (I8Q3-I873), С того времени и до сегодняшнего дня 
применяется метод определения азота Ю.Б.Дюма (1800-1884).Ме­
тод анализа определения общего азота в биологических объек­
тах обосновал в 1883 г. Я.Г.Кьелдал (1849-^1900) / 2 /. 

Первым справочником современного анализа в XIX в. сле­
дует считать " Handbuch der analytischen Chemie " С.Х.Пфафа, 
изданный в 1821 г. Эта книга оказалась примером для всех по­
следующих, В ТОМ числе И ДЛЯ ПОСОбИЯ Г.Розе " Handbuch der 

analytischen Chemie " (1829г.), которое стало настоящей энци­
клопедией по анализу. В 1834 г. было издано ее продолжение, 
посвященное количественному анализу. Основоположником класси­
ческого систематического анализа является К.Р.Фрезениус (I8I8-
1897), чей труд " Anleitung zur qualitativen chemischen Ana­
lyse " впервые был издан в 1841 г. а 16-е издание вышло в 
1877 г. Часть этого труда, относящаяся к количественному ана­
лизу, впервые была опубликована в 1846 г. 

Объемный анализ или титриметрия возник во Франции в кон­
це ХУШ в. как практический метод контроля в текстильной 
промышленности / 2 /. В развитии методов объемного анализа 
велики заслуги ЖД.Гей-Люссака (1778—1860), чья первая рабо­
та в этой области появилась в 1824 г. 'Впервые здесь примен­
ялись понятия "бюретка" и "пипетка". В 1832 г. Ж.Л.Гей-Люс-
сак опубликовал свою известную впоследствии работу по арген-
тометрии, которая нашла широкое применение во всем мире. Пер-
манганометрию основал в 1846 г. Ф.Маргеритт, а йодометрию 
значительно усовершенствовал в 1853 г. Р.Бунзен (I8I1-I899). 

Первым практическим руководством к объемному анализу 
была изданная в 1853 Г. книга " Praktische Anleitung zu Mass-
analyaen (Titrir-Methode)4 К.Х.Шварца (1823-1890). Эта книга 
издавалась только один раз, поскольку в 1855 г. было опубли­
ковано более основательное и детальное пособие Ф.Мора (1806-
1879) " Lehrbuch der chemisch-analytischen Titrirmethode ". 
Этот учебник был составлен на основании предыдущих изысканий 
и путем усовершенствования методов i; аппаратуры. Книгой Мора 
завершается длительный этап развития объемного анализа / 2 /. 

В 1838 г. Р.Бунзен (I8II-I899) начинает исследование 
процессов горения доменных печей и приступает к анализу га­
зов. В 1857 г. публикуется его итоговая монография " Gasomet-
rische Methoden ", ставшая впоследствии основой современного 



промышленного анализа газов. Его последователем становится 
В.Гемпель (I85I-I9I6) / 2 /. 

В I860 г. Р.Бунзен и Г.Р.Киргоф (1824-1887) опубликова-
ж свои первые результаты по спектроскопия, положив начало 
новому направлению в аналитической химии. Их заслугой явля­
ется превращение спектроскопии в практический аналитический 
метод. 

Перше сведения об определении количества вещества на 
основании интенсивности окраски.приходятся на 1838-1853 гг. 
Первый колориметр был сконструирован в 1853 г."А.Мюллером 
(1828-1900), детально описавшим его устройство и использова­
ние. Совершенный колориметр создал французкий оптик Ю.Дюбоск 
(I8I7-I886), сообщивший об этом в своей статье 1870 г. изда­
ния. Впоследствии колориметр становится известен как колори­
метр Ю.Дюбоска. В 1870 г. К.Ьирорт (I8I8-I884) обосношвает 
метод фотометрии / 2 /. 

М.фон Петтенкофер (I8I8-I90I) впервые стал широко при­
менять физические и химические методы для получения данных 
об окружащей среде. Получив медицинское и химическое обра­
зование и будучи учеником Ю.Либиха, он с дотошной тщатель­
ностью приступает к изучению влияния воздуха, земли, воды, 
одежды, среды обитания и качества пищи на здоровье человека. 
Петтенкофер основательно занимается проблемами гигиены поме­
щений, воздуха в них, влажностью стен, почвенными газами, 
вентиляцией, отоплением и освещением. С 1847 г. он становит­
ся профессором медицинской химии Мюнхенского университета. 
В 1876 г. здесь же создается первый институт гигиены, влия­
ние которого на широкое изучение состояния среды и проблем 
гигиены было очень велико. 

Основателем современной микробиологии является Л.де 
Пастер (1829-1895), чьи исследования 1860-64 гг. буквально 
перевернули взгляды гетерогенистов о самовозникновении нйзших 
организмов. Он разработал технику стерильного эксперимента 
(пастеризацию) и доказал существование в окружающей среде мик­
роорганизмов, которые являются причиной брожения и гниения. 
Непосредственным выводом из работ Пастера в бактериологии бы­
ло выдвижение рабочей гипотезы о том, что причиной многих 
процессов являются микроорганизмы. Что это именно так, дока­
зали классические работы Ю.Листера (I827-I9I2) в 1867 г. и 
Р.Коха в 1876 г. Ю.Листер оказался первым, кто понял значение 
работ Пастера и его новые идеи. Он использовал при дезинфек­
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ции в больницах карболовую кислоту (фенол) Листер выработал 
первый принцип антисептики - уничтожение возбудителей болез­
ней химическими средствами / 9, 10 /. 

На фоне приведенного исторического обзора рассмотрим 
далее объем, уровень и результаты исследований по гигиене и 
окружающей среде в Тарту в прошлом веке. 

В нынешнем году исполняется сто лет с момента создания 
при Институте фармации университета первой в Эстонии город­
ской лаборатории контроля пищевых продуктов. Инициатором ее 
создания был проф. Г.Драгендорф /II, 12, 13 /. 

Тартуская химия, начиная с возрождения университета в 
1802 году, шагала в ногу с развитием всей новейшей химии.Со-
образно тому, как развивалась химия, ее могли применять для 
исследования состояния воды, воздуха, земли, для анализа пи­
щевых продуктов, разрешения различных проблем гигиены. Вода 
была тем объектом, анализом состава которого занималась боль­
шинство химиков и фармацевтов первой половины XIX века / 16, 
17, 18 /. Основоположником изучения химического'состава во­
ды в "Тарту был Карл Эрнст Шмидт (1822-1894). Он изучал есте­
ственные науки, химию и медицину1в университетах Берлина,Гис-
сена и Гэттингена. Его учителями были химики Г.Розе, Ю.Либих 
и Ф.Вэлер. Шмидт прибыл в Тарту в 1846 г. и достиг в области 
физиологической химии выдающихся результатов. С 1652 г., став 
профессором только что созданного отделения химий, он начал 
заниматься исследованиями вод и ископаемых / 14, 15 /. Гео­
графический размах его гидрологических исследований был очень 
широк - от вод Таллинского залива, реки Эмайыги и колодцев в 
Тарту до вод Камчатки, Сибири и Мертвого моря. Материал для 
исследования он получал из Петербургской академии наук, от 
экспедиций Русского географического общества, Мидцендорфа , 
Пржевальского и т.д. / 20 /. За работы по исследованию вод 
в 1873 г. его избрали членом-корреспондентом Академии наук 
Петербурга. Его прозвище было " wasserschmidt ". 

Первым объемным и основательным исследованием был труд 
" Die Wasserversorgung Dorpats-eine hydrologische Untersuch­

ung ", опубликованный в 1864 г. / 21 /. За ним в 1876 г. пос­
ледовало " Die Wasserversorgung Dorpats II " / 22 /. В пер­
вой части был приведен анализ вод 124 колодцев, двух родников, 
одного пруда и реки Эмайыги. Объяснялась зависимость соста­
ва воды в колодцах от местоположения, глубины, а таете от 
деятельности человека. Шмидт вычисляет ежедневную загрязнен­

6 



ность и исследует, какое количество ее попадает в колодез­
ную воду. Он основательно анализирует состояние колодезных 
вод с точки зрения общественного здравоохранения. Сравнива­
ет воды Эмайыги и Даугавы с приведением состава всех круп -
ных Европейских рек. Шмидт связывает различия в составе с 
геологическими и минералогическими особенностями бассейнов 
рек. При анализе концентрировали выпариванием 7-10 литров 
воды в больших платиновых чашках. Отдельные компоненты оп­
ределяли главным образом весовыми методами, и только лишь 
аммиак и нитраты определяли объемными методами. Для этого 
концентрировали 3 литра воды. После этого аммиак отгоняли 
в специальном приборе и количественно определяли титримет-
рически. Нитраты определяли таким же образом, но предвари­
тельно восстанавливали их до аммиака при помощи железа в то­
ке водорода в присутствии марганцовой кислоты / 21 /. Во 
второй части исследования (1876) Шмидт приводит данные об 
изменениях, которые произошли с водами тартуских колодцев 
за десять лет / 22 /. Он разделил колодда в группы и объ­
яснил причины различий. Во второй части он также приводит 
анализы вод озера Юлемисте и других мест Таллина. 

Исследования Шмидта о водах Тарту создали фундамент 
для местной гидрохимии и указали на необходимость проведе­
ния точных анализов для выяснения состояния среды, решения 
социально-гигиенических проблем. 

На основании исторического обзора можно сказать, что 
к началу шестидесятых годов прошлого века химический анализ 
достиг такой точности, что результатами К.Шмидта в качестве 
сравнительного материала можно пользоваться даже теперь.Его 
работы по гидрологии и гидрохимии приобрели особый размах в 
1870-е гг. По этой тематике опубликовано более 60 работ/ 20 /. 
Они глобально охватывают гидросферу Евразии, включая озера, 
реки, пустыни, горы, соленые озера, термальные минеральные 
источники и другие воды Восточной Европы, Азии, Дальнего Вос­
тока, Ближего Востока и Кавказа.Все это было необходимо для 
того, чтобы получить обзор о"теллуральном обмене веществ" на 
этой огромной территории. Гидрологические и гидрохимические 
исследования Шмидта имеют мировое значение в развитии этих 
наук, а также в развитии гидрохимии царской России. 

Почти в то же время с профессором Шмидтом в Тарту рабо­
тал известный фармацевт, токсиколог и аналитик профессор Ге­
орг Драгвндорф (1836-1898) / 12 /. В отличие от Шмидта поми-
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VJO анализа -неорганических соединений он занимался также про­
блемами анализа природных органических соединений. 

В 1864 г. Г.Драгендорф прибыл в Тарту, где работал в 
качестве профессора фармация на протяжении 30 лет. Кроме фар-
мацёвтических исследований, он широко занимался проблемами 
анализа пищевых продуктов, вод, воздуха, а также исследова­
нием ядовитых примесей в них. В сотрудничестве с профессора­
ми химии и гигиены он создал в этой области целую школу / II, 
12 /. 

Бурное развитие микробиологии в шестидесятые годы и осо­
бенно - исследование патогенных бактерий вносило различные 
изменения в установки социальной гигиены,. Началось распрост­
ранение и развитие идей Петтенкофера в Тарту. Вспышки холе­
ры в Тарту в 1871 и 1893 гг. послужили поводом для того, что 
здесь начали интенсивно заниматься выяснением путей распрос­
транения источников инфекций. Актуальным становится точное 
определение соединений, характеризующих микробиологический 
состав и загрязненность (аммиак, нитрит, нитрат, фосфат, ор­
ганическое вещество, сероводород). Проводились многочислен­
ные бактериологические исследования вод / 23, 24, 25 /. Сов­
местному исследованию химического и бактериологического сос­
тава вода посвящены диссертации Т.Циммерманна (1893), Е.Зег-
рена (1895), А.Браше (1898) / 25 , 26 , 27 /. Темы исследова­
ний предложил проф. Б'.Кэрбер, но работы по части химии про­
водились в 1888 году созданной городской санитарной лабора­
тории под руководством Г.Драгендорфа. При анализе вод наряду 
с весошми методами довольно много применяли новые современ­
ные объемные и колориметрические методы. Так, хлорид-ионы 
определяли титрованием по Мору, аммиак - колориметрически 
реактивом Несслера, нитрат-ионы - методом Маркс-ТроМсдорфа 
по цветной реакции с индиго, нитрит-ионы - по цветной реак­
ции с метафенилендиамином, сероводород - по цветной реакции 
нитропруссиднатрием. Эти результаты анализов, особенно со­
держание хлоридов» органического вещества, аммиака и нитрата, 
дают достаточно исходных данных для оценки качества колодез­
ной вода и знание тех процессов, которые происходят в воде. 
Т.Циммерманн / 25 / нашел, что содержание аммиака в большин­
стве колодцев было малым. А.Браше в своей работе / 27 / отме­
чал, что вода забирает с поверхности почвы все, что может, и 
отдает нижним слоям все, что там может удерживаться. Воду из 
источников и колодцев изучают в разное время года, чтобы ви­
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деть изменения. Т.Циммерманн отмечает, что в последнее время 
по праву особое внимание уделяют воде, поскольку известно, 
что через воду распространяются такие опасные заразные забо­
левания, как холера и тиф, что и показал Р.Кох. 

Впервые на необходимость исследования происходящих в 
почве процессов с точки зрения гигиены и эпидемиологии обра­
тил внимание в 1870 г. М.Петтенкофер / 9 /. Он нашел, что в 
определенных местах заметна связь между повышением и пониже­
нием уровней грунтовых вод и вспышками холеры. Это привело 
его к мысли исследовать почвенный воздух, возникающий в ре­
зультате процессов, происходящих в почве. Посредством газов 
вместе с водой возбудители могут попасть в землю или же раз­
вивающиеся в земле возбудители болезней попадают на поверх­
ность и отдуда снова в воздух, т.е. в единое целое объедин­
ялись воздух, грунтовые воды, поверхностные воды, почва с 
происходящими в ней химическими и биологическими процессами. 
Изучением почвенного воздуха в Тарту начали заниматься под 
руководством Драгендорфа в 1890 г; исследования по этой тема­
тике позже проложил Институт гигиены. Следует отметить три 
наиболее интересные диссертации: док.мед,наук И.Фрея / 28 /, 
докт.мед.наук В.Каппа / 29 /, магистра фармации В.Граумана 
/ 31 /. Местом исследования выбрали сад Драгендорфа, который 
располагался за нынешним банком на правом берегу на расстоя­
нии 74 м от Эмайыги. В саду построили пункт .исследования и 
павильон, в котором установили необходимую для анализа газов 
технику и реактивы. Зимой и в холодное время образцы анали­
зировались в институте. Как известно, Драгендорф усовершенст­
вовал свои знания в Гейдельбергском университете у ведущего 
исследователя анализа газов Р.Бунзена / 13 /. Исследованием 
анализа газов Драгендорф занимался уже в"Петербургский период 
и проложил в Тарту. Поскольку состояние почвы, грунтовых 
вод, осадков, загрязненность органическими веществами в раз­
ных местах различны, представляло интерес выявить эти соот­
ношения в местных условиях. Драгендорф выбрал низину долины 
реки Эмайыги, чтобы изучить происходящие здесь химические 
процессы. Поскольку выделяемый почвой углекислый газ являет­
ся продуктом жизнедеятельности находящихся в почве организ­
мов, то гниение должно проявляться в увеличении или уменьше­
нии количества COg.KaK предпологал Петтенкофер, происходит 
разложение органических веществ, с чем связан респирационный 
процесс организмов в низинах (поймах рек). Это было доказано 
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Б 1879-1880 гг. / 29 /. Таким образом, почва является местом 
обитания несметного количества микробов. 

Наиболее ясное описание методики опыта и системы иссле­
дования приведено в работе И.Фрея / 28 /, поскольку он опре­
делял содержание азота и кислорода в почвенном воздухе.В.Капп 
/ 29 /, как и В.Грауманн / 30 /, определял только содержание 
углекислого газа. На расстоянии 1,5 м от опытного места брали 
образцу почвы, определяли характер слоев и делали их химичес­
кий анализ на протяжении всей глубины пробных труб. В почвен­
ном воздухе содержание сероводорода определяли по Мору, аммиак 
- реактивом Несслера колориметрически, кислород - в ртутном эв­
диометре щелочным раствором пирогаллола, углекислый газ - ме­
тодом титрования Петтенкофера, азот.. - из разниц газов. Опре­
деляли температуру почвенного воздуха и содержание влаги аппа­
ратом Рюдорфа, использование которого изучал в своей канди­
датской работе А.Рабинович. На основании сотен полученных ре­
зультатов выяснили динамику изменения состава почвенного воз­
духа на протяжение месяцев и пришли к выводу, что обмен га­
зов является достаточно быстрым процессом. С точки зрения пра­
ктической гигиены можно сделать вывод о состоянии подвальных 
этажей и подвалов, куда почвенный воздух проникает под дейст­
вием природной вентиляции. В данной статье мы не приводим по­
дробных данных об опытах, но можно отметить, что содержание 
углекислого газа в почвенном воздухе может подняться до очень 
высокого уровня. 

В 1887 г. Драгендорф получил из Америки предложение оп­
ределить содержание углекислого газа в воздухе Тарту. Он вы­
деляет на это год и предлагает три темы для докторских дис­
сертаций по медицине: В.Фельдт (1887) / 31 /, И.Хейманн(1888) 
/ 32 /, Е.Фрей (1889) / 33 /. 

Прежде углекислый газ определяли весовым методом. Одна­
ко в 1857 г. Петтенкофер, по совету Мора, усовершенствовал 
метод определения углекислого газа, а именно: начал исполь­
зовать титриметрический метод, который проще, быстрее, точ­
нее и требует меньше времени / 32 /. Методом титрования Хей-
манн провел 601 определений и получил среднее дневное содер­
жание 0,0258 и ночное среднее 0,0286 (в июне 0,0250, в 
июле 0,0261, в августе 0,0283, в сентябре 0,0268) / 32 /. 
фельдт провел всего 377 определений и получил среднее содер­
жание углекислого газа днем 0,0266 и ночью 0,0267. По месяцам: 
Февраль 0.0281. март 0,0279, апрель 0,0250, май 0,0257 / 31 /. 
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фрей делает 556 определений и получает среднее, значение 
0.0266. Драгендорф посоветовал сделать 100 определений за 
чертой города. Содержание углекислого газа в Раади немного 
меньше, чем в воздухе с Тооме. На Раади - 0,0253 / 33 Деп­
онентами всех этих работ являлись Р.Коберт, БЛСэрбер и 
1.Драгендорф. Точность определения COg в воздухе в 80-х гг. 
прошлого столетия была достаточно велика, чтобы делать вы­
вод об определенных районах земли. Таким образом, определе­
ние в Тарту важной составной части воздуха - С02 - может от­
метить свой столетний юбилей. 

Определение мышьяка в обоях, в крашеной ткани и других 
бытовых предметах, покрытых краской, а также в минеральных 
красках стало актуальном в Институте фармации с поступлением 
на работу в 1864 г. Г.Драгендорфа и продолжалось при Конда­
кове, как видно из отчетов Института за I896-I90I гг.Драген­
дорф и его сотрудники основательно изучали методы определе­
ния мышьяка и усовершенствовали их / 12'/. Проблема мышьяка, 
как видно из архивных материалов, имела актуальность вплоть 
до 1858 г. Сохранилось объемистое дело канцелярии Лифляндс-
кого губернатора, с перепиской об обоях, содержащих мышьяк 
/ 34, 35 /. Существует документ от II апреля 1858 г., в ко­
тором содержится доклад Лифпяндского"отдела здравоохранения 
губернатору об обоях, покрытых зеленой краской, содержащей 
мышьяк. Рижские врачи неоднократно отмечали опасные наруше­
ния здаровья у пациентов, соприкасавшихся с такими обоями. 
И в Тарту имели- место случаи отравления. По распоряжению от­
дела здравоохранения об этом информировали практикупцих вра­
чей. Анализ, проведенный профессором химии Тартуского уни­
верситета Карлом Шмидтом, показал, что 80% таких обоев со­
держат мышьяк / 35 /. 

Драгендорф выработал модифицированную методику опреде­
ления мышьяка и опубликовал ее в своем справочнике по ток­
сикологии / 12 /. Основательный обзор о положении с опреде­
лением мышьяка в конце века и сравнение с методом Драгендор­
фа приводит Н.йорбан в 1889 г. в своей докторской диссерта­
ции / 37 /. В работе анализируются те критерии, на основа -
нии которых решают, находится ли содержание мышьяка в исс­
ледуемом предмете в пределах нормы или нет. Соответствупцяе 
законы, в которых была определена норма и дана методика оп­
ределения, существовали только в Швеции и Германии. 

В течение двух лет в Тартуской городской санитарной ла-
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боратории Н.Йорбан исследовал более 600 различных проб:обои, 
ткани, крашеные предметы. Он приходит к выводу, что при оп-< 
ределении мышьяка должны быть определены размеры аппарата 
Марша, скорость протока водорода, размеры измерительной тру­
бки и методика подготовки пробы. Результаты следует проверить, 
и систему калибровать веществами с точным содержанием мышь­
яка. Нужно исследовать по возможности свободные от мышьяка 
вещества, чтобы получить исходный уровень, поскольку понятие 
"свободное от мышьяка" с точки зрения химика абсурдно. Йор-
бан сравнивал девять используемых в то время методик с ме­
тодикой Драгендорфа. Он показал, что официальная шведская 
методика не годится, а немецкая слишком длительная для мас­
сового анализа. Законом не предусмотрены границы, выше кото­
рых не должно подниматься содержание мышьяка. Микроорганиз­
мы могут даже малые количества мышьяка в обоях привести в 
легкораспространенную форму. В итоге Йорбан приходит к шво-
ду, что при всей привлекательности метода Шмельке, метод 
Драгендорфа лучше с точки зрения стабильности результатов. 

Таким образом научная и практическая работа тартуских 
химиков была направлена на исследование окружающей среда и 
была тесно связана с решением практических задач. 
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THE CONTRIBUTION OP CARL SCHMIDT AND GEORG DRAGENDORFF TO 

ENVIRONMENTAL STUDIES IN TARTU 

T.Ilomete 

S u m m a r y  

Obtaining necessary data about earth, water and air; 

the influence of industrial production on the man and the 

surroundings, estimation of food quality and sanitary con­

ditions of develling-places as well as solving several pro­

blems of hygiene have been closely linked with the develop­

ment of two sciences - chemistry, analytical chemistry in 

particular, and microbiology. 

The present paper deals with the state of environmen­

tal studies at Tartu University in the 19th century against 

the background of the historical development of analytical 

chemistry. 

Carl Schmidt, professor of chemistry at Tartu Univer­

sity was the initiator of thorough environments! research 

in the 1860s. His water studies were often directly connec­

ted with the problems of sanitation and hygiene. He studied 

the influence of environment on the properties of water. 

C.Schmidt's work in studying earth has yielded outstanding 

results. 

In 1364, professor of pharmacy Georg Dragendorff laid 

the foundation of the intense sanitary-hygienic studies.In 

1388, on his initiative, a laboratory of sanitation hygene 

was organiged at the University. In the present paper we 

dwell on the studies of water, air, earth air and arsenic 

conducted under the supervision of G.Dragendorff. 
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УДК 543(092) 

НАУЧНО-МЕТОдаЧВСКАЯ РАБОТА ТАРТУСКОЙ ГОРОДСКОЙ 
САНЭПИДСТАНЦИИ ПО САНИТАРНОЙ ХИМИИ 

Л.И.Маргна, Л.Т.Роотсмяэ, Б.О.Пихл 
Тартуская городская санэпидстанция, Тартуский 

госуниверситет 

Дается обзор тематики публикаций сотрудников Тартуской 
городской санэпидстанции за последние 30 лет, подробно 
анализируется работа по санитарно-химическому анализу. 
Успепшо проведена работа по хроматографическим методам 
анализа, в последнее время - по ионной хроматографии. 
Хорошие результаты дало также применение электрохимиче­
ских методов анализа. Дается обзор об участии сотрудни­
ков лаборатории в работе всесоюзных постоянно действу­
ющих комиссий и советов, об организации научных заседа­
ний и совещаний и об издательской деятельности в облас­
ти санитарной химии. 
Предшественницей Тартуской городской санэпидстанции бы­

ла Тартуская городская санитарная лаборатория, первое сани­
тарное учреждение в Эстонии, основанная I февраля 1888 го­
да при институте фармации Тартуского университета. Основопо­
ложником и заведующим этой лабораторией являлся известный 
учёный, профессор, заведующий институтом фармации Георг Дра­
гендорф. Под его руководством эта лаборатория на уровне ми­
ровой науки занималась анализами вредных и ядовитых веществ 
в окружащей среде: в пищевых продуктах, воде, предметах до­
машнего обихода и.т. / I, 2, 3 /. 

Практическая деятельность санитарной лаборатории была 
тесно связана с научно-исследовательской работой. Профессор 
I' .Драгендорф как талантливый учёный применял методы исследо­
вания, которые разрабатывались на кафедре и отражались в но­
вейшей научной литературе. Профессор Г.Драгендорф высоко це­
нил работу с литературными источниками всего мира, он был в 
курсе с обширным научным материалом по определению вредных 
и ядовитых веществ в разных средах. Им составлен и опублико­
ван ряд справочных изданий для практиков-аналитиков по опре­
делению ядов, которые с успехом использовались и в практичес­
кой работе санитарной лаборатории. На базе лаборатории были 
выполнены докторские диссертации по определению мышьяка в 
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предметах домашнего обихода и об аналитике мышьяка, о хими­
ческом составе вод местных колодцев, источников и реки Эма­
йыги, а также по анализу атмосферного и почвенного воздуха 
/ 4 / .  

Санитарная лаборатория достигла высокого методического 
уровня, оперативно внедрялись новые методы в аналитической 
химии второй половины прошлого века - колориметрические ме­
тоды и методы объемного анализа / 4 /. 

В настоящее время коллектив Тартуской городской сан -
эпидстанции, основанной I октября 1944 года, продолжает при­
держиваться передовых практических и научных традиций сани­
тарной лаборатории лрофёссора Г.Драгендорфа. Для успешного 
выполнения повседневной работы сотрудники санэпидстанции 
занимаются повышением своей квалификации, проводя научно-
методическую работу по специальности. Первая научная статья 
в советское время вышла из печати в 1958 году. Вслед за этим 
в последующие 30 лет работниками Тартуской городской сан­
эпидстанции опубликовано 146 наименований разных научных пуб­
ликаций, из них 26 - по санитарии, 19 - по эпидемиологии, 
28 - по истории медицины и 73 - по методическим вопросам 
лабораторного анализа (см. табл.1) / 5, 6, 7 /. Среди этих 
публикаций следует особо отметить одну монографию по исто­
рий медицины. 

Таблица I 
Научно-практические работы, выполненные работниками 

Тартуской городской санэпидстанции за 1958-1988 годы 

1958-
1967 

1968-
1977 

1978-
1988 Всего 

Санитария II II 4 26 
Эпидемиология 8 10 I 19 
История медицины 5 17 6 28 
Методика лабора­
торных исследований I 21 51 73 

Всего 25 59 62 146 

Как видно из таблицу I, до 1968 года в публикациях 
Тартуской городской санэпидстанции доминируют работы по эпи­
демиологии и санитарии. Начиная с 1965 года появляются пер­
вые статьи по санитарной химии. Публикации по санитарно-хи-
мическому анализу составляют в период I968-1977 гг. 36% и 
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в период 1978-1988 гг. - 82% от всех публикаций Тартуской 
городской санэпидстанции. Возрастание числа работ по сани­
тарной химии начиная с 1968 года свидетельствует ö повыше­
нии актуальности проблем химического загрязнения окружаю­
щей среды,обусловившем увеличение числа санитарно-химичес-
ких исследований. Обзор тематики работ по санитарной химии 
и изданий, в которых они опубликованы, приведен в таблице 2. 

Таблица 2 
Научно-практические публикации Тартуской городской 

санитарной лаборатории по санитарно-химическим анализам 
1965-1988 гг. 

Метод 
анализа 

Республи­
канские 
издания 

Всесоюзные 
издания 

Междуна­
родные 
издания 

Всего 

Тонкослойная 
хроматография 3 I - 4 

Газовая 
хроматография 18 13 - 31 

Применение ионо-
селективных элек­
тродов 4 4 

Ионная 
хроматография 14 5 3 22 

Прочие методы 8 4 - 12 

Перечень применяемых методов указывает на то, что для конт­
роля химических загрязнителей в настоящее время лучше всего 
подходят физико-химические методы анализа, особенно хрома-
тографические. 

В развитии аналитической химии 50-60-х годов произошли 
резкие изменения, которые связаны с внедрением в аналитичес­
кую практику методов газовой хроматографии, хроматографии в 
тонком слое сорбента и атомно-абсорбционной спектрофотомет-
рии. Эти новые методы анализа внедрены и в практику нашей 
лаборатории. 

Начиная с 1966 года проводится научно-практическая ра­
бота по внедрению метода газовой хроматографии. Вначале он 
применялся при контроле загрязнения воздуха рабочих мест, а 
с 1968 года - для анализа остатков пестицидов в пищевых про­
дуктах и в воде. В сфере санэпидслужбы нашей страны метод 
газовой хроматографии мы внедряли в практику одними из пер­
вых, поэтому не хватало опыта и специфических для санитар­
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ной химии методических подробностей, не удовлетворяла се-
рийношпускаемая хроматографичеекая аппаратура. Эти пробле­
мы решались в виде научно-практических исследований, а ре­
зультаты публиковались начиная с 1970 года. К настоящему 
времени вышла из печати 31 статья по газовой хроматографии, 
в которых рассматривались вопросы организации работы до хро-
матографическому анализу, свойства селективных детекторов и 
их применение в санитарной химии, модификации газохромато-
графической аппаратуры для анализа вредных примесей загря­
зняющих воздух и для определения остатков пестицидов. В 
1977 году совместно со специалистами Тартуского госуниверси­
тета мы модифицировали газовый хроматограф "Вырухром" для 
анализа окиси углерода в виде метана при помощи пламенно-
ионизационного детектора. Названное реакционно-газохромато-
графическое устройство позволило успешно провести анализ 
столь важного загрязнителя воздуха как окись углерода. Да­
лее совершенствовали этот прибор автоматическим устройством 
для введения проб воздуха. 

В начале 60-х годов расширилась работа лаборатории по 
определению остатков пестицидов с целью проведения этой ра­
боты кроме города Тарту ещё в пяти районах Южной Эстонии. 
В эти годы внедрялись газохроматографические методы опреде­
ления хлорорганических пестицидов и хлорированных бифенилов 
в пищевых продуктах и в грудном молоке. "Вместе с Таллинским 
институтом эпидемиологии, микробиологии и гигиены и кафед­
рой гигиены Тартуского госуниверситета велись исследования 
по выяснению динамики содержания хлорорганических пестици­
дов и хлорированных бифенилов в пищевых продуктах и в груд­
ном молоке. Обзоры о результатах по пшцешм продуктам пуб­
ликовались в 1968, 1973 и 1976 году, а о динамике этих же 
загрязнителей в грудном молоке - в 1970, 1975 и 1982 году. 
Наши исследования показали снижение содержания хлороргани­
ческих соединений в Эстонии. 

В 1979 году в лаборатории начались методические работы 
по внедрению газохроматографического метода определения нит­
ратов. Эти исследования публиковались в 1980 году в двух 
статьях и в 1982 году в одной статье. 

Использование ионо-селективных электродов в лаборатор­
ной практике началось в I960 году. В 1982-1984 годах сот­
рудники лаборатории опубликовали 4 статьи, где обсуждались 
вопросы определения хлоридов, фторидов и нитратов в пищевых 
продуктах и воде. Интересные результаты получены при анали-
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зе доступных для нас сортов отечественных и зарубежных сор­
тов чая на содержание фторидов. Большая методическая рабо­
та проведена сотрудниками лаборатории при внедрении ионо-
метрического метода определения нитратов в картофеле и ово­
щах и при составлении автоматической ионометрической систе­
мы анализа из отечественных устройств на базе ЭВМ ДЗ-28. 

В конце семидесятых годов был внедрён в практику ана­
литической химии новый удобный вариант жидкостной хромато­
графии - ионная хроматография. Первая статья в разделе ион­
ной хроматографии вышла в Советском Союзе в 1982 году. К 
внедрению ионной хроматографии приступили у нас в 1983 году 
в сотрудничестве с Институтом химии АН ЭССР, где в это же 
время был синтезирован новый хроматографический сорбент с 
хорошими свойствами разделения анионов. Первые статьи сот­
рудников нашей лаборатории по этой теме были опубликованы 
в 1984 году. В них рассматривались возможности использова­
ния названного нового хроматографического сорбента и исполь­
зование ионной хроматографии при анализе пищевых продуктов 
и воды. Затем наши сотрудники опубликовали методические ста­
тьи по ионной хроматографии, в которых рассматривалось оп­
ределение окислов азота и серы и содержания неорганических 
кислот в дамовых газах; ионный состав питьевой воды; приме­
нение одно- и двухколоночных систем при анализе пищевых 
продуктов и воды; определение органических кислот в биоло­
гических объектах. Благодаря внедрению метода ионной хрома­
тографии проводили сопоставляющие определения нитратов в 
овощах и готовых блюдах ионохроматографически с применением 
кондуктометрического и оптического детекторов и ионометри-
ческими методами. Совместно-с лабораторией экосистем Тартус­
кого госуниверситета наша лаборатория проводит анализ хими­
ческого состава осадков ria территории Эсто'нии. К настояще­
му времени нашими сотрудниками опубликовано всего 22 статьи 
по ионной хроматографии, из них две в международном журна­
ле Journal of Chromatography. 

В 1978/^году для лаборатории приобрели отечественные 
программируемые ЭВМ марки 15 ВСМ 5, в 1980 году пополнился 
наш вычислительный парк приборами ДЗ-28 и в 1982 году полу­
чена система для подготовки программ 15 EIT. В лаборатории 
составлены программы для вычисления калорийности готовых 
блюд, опираясь на фактические данные анализов и таблиц хими­
ческого состава пищевых продуктов; статистические программы 
для обработки результатов анализов воздуха; для вычисления 
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содержания нитратов ионометрическим методом; для составле­
ния калибровочных графиков при хроматографическом анализе 
воздуха рабочих мест и т.д. 

Определенные трудности доставляет организация повыше­
ния квалификации химиков и лаборантов. Необходимо, чтобы 
каждый специалист по меньшей мере 1/3 из своего рабочего 
времени посвящал усовершенствованию своих профессиональных 
знаний. При институтах усовершенствования врачей имеются 
циклы по лабораторной тематике, однако не по всем узким спе­
циальностям и не на уровне современной аналитической химии. 
Поэтому наши сотрудники выступают с докладами на конферен­
циях, семинарах и совещаниях по аналитической химии и гиги­
ены, иж участвуют в них организаторами, а также принимают 
участие в работе комиссии и советов по специальности. 

В 1970 году Тартуская городская санэпидстанция вместе 
с кафедрой гигиены Тартуского госуниверситета организовала 
конференцию и издала сборник материалов в честь 75-летия 
кафедры гигиены и 30-летия санэпидстанции. На этой конферен­
ции работала впервые в Советском Союзе секция газовой хро­
матографии в санитарной химии. 

В 1971 году Тартуская городская санэпидстанция прини­
мала участие в организации И-го Всесоюзного совещания в 
Таллине по определению остатков пестицидов и в редактирова­
нии двухтомного сборника материалов совещания. В 1972 году 
в Минске проводился 1-ый Всесоюзный семинар по газохромато-
графическому анализу'остатков пестицидов. Наши сотрудники 
принимали участие в организации семинара и редактировали в 
Тарту сборник материалов семинара. 

В 1976 году в Тарту проводилась конференция "Актуаль­
ные вопросы гигиены пищевых продуктов и воды", в которой 
наша лаборатория принимала участие как организатор и ответ­
ственный за редактирование материалов конференции. 

В 1978 году -в Тарту отмечали 90-летие Тартуской сани­
тарной лаборатории симпозиумом "Современные санитарно-ги-
гиенические методы анализа и их применение в практике сани­
тарного контроля". Был издан сборник материалов симпозиума, 
включающий и 6 статьей наших сотрудников. 

В 1983 году отметили 95-летие Тартуской санитарной ла­
боратории организацией семинара "Применение селективных 
электродов для исследования загрязнения окружащей среды". 
В 1986 году силами нашей лаборатории редактировался выпуск 
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* 743 Ученых записок Тартуского госуниверситета - труда по 
химии "Электрохимические и хроматографические метода иссле­
дования окружающей среды".В этом сборнике были опубликованы 
материалы семинара 1983 года,кроме того в него включена гла­
ва об ионном обмене и ионной хроматографии. Наши сотрудники 
опубликовали там 6 статьей. 

В 1985 года- провели в Тарту пленум лабораторного сове­
та Санэпидуправления Министерства здравоохранения СССР по 
теме "Физико-химические методы анализа в практике санэпид­
станции". В работе пленума принимали участие представители 
всех союзных республик и ведущие специалисты Министерства 
здравоохранения. От Тартуской городской санэпидстанции бы­
ло представлено 3 доклада об опыте применения физико-хими­
ческих методов анализа в нашей лаборатории. 

Тартуская городская санэпидстанция активно участвует в 
работе нескольких всесоюзных постоянно действующих комиссии 
и советов: 

1) Комиссия по хроматографии Научного совета АН СССР 
по аналитической химии и Научного совета по хроматографии. 
В 1986 году в Тарту проводилось выездное заседание этой ко­
миссии по теме "Хроматографические метода анализа и их ис­
пользование в санитарно-эпидемиологической службе", где об­
суждались актуальные проблемы использования хроматографии, 
в частности ионной хроматографии в санитарно-гигиенических 
исследованиях; 

2) Секция анализа объектов окружающей среды Северо-За-
падного отделения Научного совета по аналитической химии 
АН СССР. Она принимала участие в работе семинара "Примене­
ние селективных электродов при анализе объектов окружающей 
среда", проводимого в Тарту в 1983 году, где в это же время 
состоялось и собрание секции; 

3) Комиссия по анализу биологических и медицинских объ­
ектов Научного совета по аналитической химии; 

4) Комиссия по применению хроматографии для анализа 
загрязнения окружающей среды Научного совета по хроматогра­
фии АН СССР; 

5) Секция промышленной токсикологии проблемной комиссии 
"Научные основы гигиены труда и профпатологии" при АМН СССР. 
В 1982 году проводилось в Тарту заседание этой комиссии,где 
наряду с прочими вопросами обсуждалась работа по промышлен-
но-санитарной химии в нашей республике. 

6) Комиссия по унификации методов анализа нитратов, нит­
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ритов и нитрозамшов в пищевых продуктах АМН СССР .Третье 
всесоюзное совещание этой рабочей группы провели в марте 
1987 года в Тарту, так как в нашей лаборатории занимаются 
в течение ряда лет методическими проблемами определения ни­
тратов, в том числе и выработкой потенциометрического мето­
да анализа. С I июня 1987 года утвержен потенциометрический 
метод определения нитратов в овощах и в картофеле в виде 
официального. На собрании рабочей группы в октябре 1987 го­
да в Астрахани сотрудниками нашей лаборатории предложено 
два варианта ионохроматографического определения нитратов в 
пищевых продуктах; 

7) Группа экспертов Государственной комиссии по хими­
ческим средствам борьбы с вредителями, болезнями растений и 
сорняками. По заданию данной комиссии работниками лаборато­
рии в течение многих лет апробирован ряд методов по анализу 
остатков пестицидов. В лаборатории выработано 13 методичес­
ких указаний по анализу в воздухе остатков феромонных препа­
ратов, синтезированных в Институте химии АН ЭССР. В 1982 го­
ду группа экспертов вместе с Научным советом по хроматогра­
фии АН СССР организовала в Тарту совместное заселение для 
обсуждения использования хроматографических методов в ана­
лизе остатков пестицидов. 
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SCIENTIFIC AND METHODICAL WORK OF TARTU PUBLIC HEALTH 

SERVICE CENTRE IN THE FIELD OF SANITARY CHEMISTRY 

L.J.Margna, L.T.Rootsmäe, and V.O.Pihl 

Tartu Public Health Service Centre, 

Tartu Statt University 

S u m m a r y  

A survey of the topics of the publications by Tartu 

Public Health Service Centre researchers issued during the 

last 30 years is made. A detailed discussion concerning sa­

nitary-chemical analysis is presented. Progress has been 

made in the chromatographic analysis methods and resently, 

in ionic chromatography. The application of electrochemical 

analysis methods has also yielded fairly good results.There 

is a survey of the participation of the laboratory staff in 

the work of several permanent ail-Union commissions and bo­

ards, of arranging scientific sessions and conferences as 

well as of publicating scientific papers on sanitary che­

mistry. 
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УЖ 543.544 
ТЕРМОДОМШЕСШ ПОДХОД К ИССЛЕДОВАНИЮ ЗАПАХА ПЩЕШХ 

ПРОДУКТОВ 

Р.В.Головня 
Институт элементорганических соединений АН СССР,г.Москва 

Рассмотрены варианты термодинамически равновесного и 
неравновесного "head space" анализа. Показано, что ле­
тучие компоненты природных объектов относятся к термо­
динамически неравновесным системам. Исследованы впервые 
летучие амины пищевых микроорганизмов. Установлено, что 
ГХ-профиль аминов специфичен для каждое культуры и мо­
жет быть рекомендован для контроля процессов фермента­
ции в промышленности и для оценки качества конечного 
пищевого продукта. 
При исследовании компонентов запаха пищевых проектов 

фактически решается общая проблема анализа следовых коли -
честв органических веществ в сложных смесях неизвестного 
состава, находящихся в виде паров над образцом. Концентрат 
запаха - это смесь нескольких сотен компонентов в количест­
вах от нескольких микрограмм до долей пикограмм. Термодина­
мический подход позволяет выделить два варианта head space 

(HS ) анализа, т.е. анализа летучих веществ, выделяемых 
объектом исследования в окружающее пространство. 

Первый вариант HS анализа осуществляется в том случае, 
если объект исследования представляет собой термодинамичес­
ки равновесную систему, например соки, напитки, вино, воды 
природных источников и т.д. В этом случае мы имеем дело с 
парофазным анализом, т.к. пары каждого компонента находятся 
в непосредственном контакте с его конденсированной (жидкой 
или твердой) фазой, присутствующей в образце. Возможности 
парофазного анализа огшсаны в монографиях / 1,2 /. В термо­
динамически равновесных системах состав паровой фазы над 
образцом зависит от коэффициентов распределения,концентра­
ции и структуры компонентов, а таксе от температуры и дав­
ления, но не зависит от массы образца. Результатом анализа 
термодинамически равновесных систем может быть не только 
качественны*., но и количественный состав летучих веществ 
как в парах, так и в саком образце. 

Исследование компонентов запаха структурированных пище­
вых продуктов относшся к области изучения термодинамически 
неравновесных систем, имеющих ряд существенных отличатель-
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ных особенностей, которые влияют на результаты нз анализа. 
В этш случае кошоненты запаха образуются в результате со­
вокупности химических и ферментативных реакций и транспор­
тируются из образца пищевого продукта в окружаицее прост­
ранство. Прямая пропорциональная зависимость между количес­
твом летучих веществ в парах над образцом и их содержанием 
в нем отсутствует. В силу этого результаты нз анализа ком­
понентов запаха не могут дать исчерпывалцей информации о 
содержании летучих веществ в самом структурированном образ­
це или о количестве предшественников, из которых они обра­
зуются. 

Результатом нз анализа термодинамически неравновесных 
систем будет только качественный состав и соотношение ком­
понентов в парах над исследуемым объектом. Кроме того, сле­
дует иметь в виду, что в случае структурированных пищевых 
продуктов результаты определения компонентов запаха будут 
зависеть от целостности структуры. Частичное или полное раз­
рушение целостности объекта (очистка от кожуры, корки, из­
мельчение и 1,д) существенно влияют на качественный состав 
и количественное соотношение летучих компонентов. В этом 
смысле мы имеем зависимость результатов от массы образца. 
Заметное влияние на результаты анализа оказывает время, вы­
бранное для изучения объекта: будет он свежеприготовленным 
или взят после хранения, имеет ли стадию созревания и т.д. 
Ясно, что нз анализ неравновесных систем требует специаль­
ной методологии. 

Термодинамический подход к классификации нз анализа, 
методологические аспекты идентификации компонентов запаха и 
алгоритм ГХ/ЭВМ идентификации даны в обзорах / 3,4 /. 

Развитие общей методологии анализа сложных смесей сле­
довых количеств органических веществ биологического проис­
хождения открывает широкие возможности наиболее эффективно­
го использования результатов исследования компонентов запа­
ха для решения ряда практических задач. Исследование компо­
нентов запаха позволяет: 
- различать три категории существующих пищевых ароматизато­
ров - природные,идентичные природным и имитирунщие природные; 
- осуществлять стандартизацию и проводить контроль качества 
специй, пряностей, эссенций и природных экстрактов; 
- определять сроки хранения и отямальные сроки реализации 
пищевых продуктов, как свежых, так консервированных и замо­
роженных; 

34 



- стандартизировать органолептические показатели качества 
натуральных, традиционных и новых форм пищевых продуктов; 
- определять состав компонентов запаха натуральных продук­
тов и использовать даннне для поиска модельных реакций,про­
дуцирующих пищевые запахи; 
- оптимизировать процессы получения пищевых ароматизаторов 
на основе модельных реакций. 

Основные ингредиенты пищи представляют собой нелетучие 
соединения без запаха и вкуса. Это белки, жиры и углеводы. 
Накопленные данные по исследованию запаха позволяют, с на­
шей точки зрения, рассматривать летучие компоненты, как ре­
зультат большого числа реакций, характеризующихся малой сте­
пенью превращения. Предшественниками многих из них являются 
продукты расщепления полимерных и высокомолекулярных веществ 
- основных составляющих пищи. Конечные продукты одних реак­
ций могут служить исходными для других превращений. При 
этом не исключено образование промежуточных соединений,сре­
ди которых могут быть катализаторы и ингибиторы целой серии 
реакций. В пищевом продукте может быть несколько сотен раз­
личного вида превращений, поставлявдих летучие вещества.Они 
не могут быть полностью независимыми, между ними должна су­
ществовать своеобразная согласованность. Именно термодина­
мически неравновесная в целом система согласованных реакций 
продуцирует смесь летучих веществ, формирующих запах. Пока 
состав и количественное соотношение компонентов такой сме­
си способны изменяться в достаточно ограниченных пределах, 
это не влияет существенно на качество запаха. В случае не­
значительного нарушения системы состав летучих компонентов 
способен к самовосстановлению в определенных пределах, по­
скольку в исходном образце есть предшественники, и система 
согласованных реакций не претерпела необратимых изменений. 
Залах отражает некую "стабильность" происходящих химических, 
биохимических, ферментативных процессов превращения основ­
ных составляющих пищевого продукта. В силу этого, состав ле­
тучих компонентов может служить критерием "гармоничности" 
процессов, протекающих в доброкачественном продукте. Про­
цессы порчи продукта под влиянием внешних воздействий и 
микробиологической зараженности влияют на систему согласо­
ванных превращений, нарушают ее стабильность. Выведение сис­
темы согласованных реакций за пределы, позволяющие восста­
новить равновесие, приводит к необратимым результатам, на­
коплению отдельных компонентов, появлению новых, что сказы-
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веется на изменении характера запаха и информирует нас об 
изменении качества продукта, его пищевой ценности. 

Такой подход позволяет рассматривать состав летучих 
компонентов как ценный источник информации о процессах,про­
исходящих не только в готовых продуктах, но и на стадиях их 
приготовления. Эту информацию можно использовать для осу­
ществления контроля глубины процессов на отдельных стадиях 
получения традиционных пищевых продуктов промышленными спо­
собами для обеспечения высокого качества готового продукта. 

В настоящей работе основное внимание будет уделено исс­
ледованиям, которые открывают новые возможности практичес­
кого использования результатов анализа компонентов запаха. 
Ранее нами было высказано предположение, что органические 
основания в запахе, предшественниками которых являются про­
дукты превращений белковых молекул должны изменяться в за­
висимости от глубины этих превращений / 3 /. 

Впервые летучие азотсодержащие основания, выделяемые 
пищевыми микроорганизмами, изменение их состава от фазы раз­
вития исследовали на примере бактерии strept. iactis-67o6 

/ 5,6 /. Газохроматографически было установлено, что раз­
витие культуры молочнокислых бактерий сопровождается выде­
лением большого числа летучих аминов, концентрация которых 
становится максимальной в логарифмической фазе. Это иссле­
дование имело принципиальное значение, т.к. впервые в IS69 
г. было показано, что состав летучих аминов изменяется в 
процессе роста культуры, т.е. на стадиях развития живого 
организма. Был высказан ряд предположений. 
1. Амины, в том числе вторичные и третичные, вероятно, спо­

собны синтезироваться в процессе роста микроорганизмов. 
2. Состав летучих аминов может быть специфичен для каждого 

вида микроорганизмов и служить таксономическим признаком. 
3. Хроматографический профиль аминов, как продуктов метабо­

лизма, может быть использован для определения стадии раз­
вития микроорганизмов и оценки их продуктивности. 

Идеи оказались плодотворными. За последние годы появи­
лось много данных, которые подтвердили высказанные предполо­
жения. Выполнено большое число исследований по патогенным 
бактериям. Показано, что летучие амины являются метаболита­
ми бактерий и могут служить их хемотаксономическим призна­
ком / 7-13 /. 

За этот период проведен ряд исследований на чистых 
культурах молочнокислых бактерий, применяемых в пищевой про­
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мышленности / 14-16 /. 
Изучались молочнокислые бактерии str. laotis 127,str. 

acetoinicus 28943, Lbc. acidophilus / 16 /,ИСПОЛЬЗуемыё В 

промышленности и str. laotis шт. МГУ-продуцент пищевого 
антибиотика низина / 14 /. Летучие амины определяли в на­
чальной стадии, логфазе, стационарной фазе и на стадии ги­
бели. Идентифицировано, в зависимости от культуры, от 31 до 
44 органических азотсодержащих оснований, принадлежащих к 
разным группам аминов.Хроматографические профили 8 штаммов 
молочнокислых бактерий, используемых в сыроделии, определе­
ны в работе / 17 /. На рис. I в качестве примера даны хро-
матограммы летучих аминов на различных стадиях развития 
штамма str. laotis -МГУ / 14 /. Отчетливо прослеживается 
увеличение количества аминов-продуктов метаболизма ( пики 
Ä 7,10,16,22 и 25) в процессе роста вплоть до стационарной 
фазы развития. Оказалось, что на стадии гибели хроматогра-
фический профиль аминов также изменяется. Характер измене­
ния специфичен для каждой культуры / 14-17 /. Штамм str. 
laotis -продуцент низина в стадии максимальной продуктивно­
сти выделяет наибольшее количество N -метилпирролидина, 
что хорошо видно из сопоставлении данных в таблице I.B этом 
случае по количеству N -метилпирролидина можно определять 
стадию максимальной продуктивности штамма str.laotis -МГУ, 
которая совпадает со стадией максимального накопления био­
массы (см.табл.1). Обнаруженная зависимость изменения соста­
ва аминов от продуктивности бактерий в процессе культивиро­
вания может быть использована для контроля производства ни­
зина. Величина пика N -метилпирролидина может служить кос­
венным индикатором накопления низина / 14 /. 

Хроматографические профили летучих аминов оказались по­
лезными и для контроля отдельных стадий технологических про­
цессов производства различных продуктов, включающих фермен­
тацию. 

В виноделии исследовались ферментативные процессы про­
мышленного производства некоторых виноградных вин. Изуча -
лись процессы хересования двух видов виноматериалов, заспир­
тованных до 15-16 об.% и пленкованных расами аэробных хере-
сных дрожжей B-4I и 96-К / 18 /. 

В летучих компонентах хересных виноматериалов иденти­
фицировано 85 аминов, из них 46 соединений впервые обнару­
жено в виноградных винах. В работе / 18 / сделан вывод о 
том, что состав летучих органических оснований может слу-
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Таблица I 
Изменение количества низина, продуцируемого бактериями 
Str. lactia штЖУ в процессе развития и корреляция 

ПРОДУКТИВНОСТИ с накоплением N -метилпирролидина 
Измеряемые Фазы развития 
параметры 

0 

Логфаза 
Часов 

6 9 13 

Стацио­
нарная 
фаза 

24 часа 

Фаза от­
мирания 

10 суток 
Биомасса 
(мг/л) 60 160 720 1330 1250 1100 
Низин (МЕ/мл) - 1850 3300 2600 2200 
N -метил-
пирролидин-
индикатор 
продуктив-
ности(отн.%)23.2-2 24.7±4 38.5±2 48.5*5 17.1-2 5.2*2 

Таблица 2 
Количественные соотношения (% отн.) некоторых летучих 

органических оснований густой опары, теста и готового 
пшеничного хлеба на колонке с апиезон Д при Ю0°С 
Амин Опара Тесто Хлеб 

в конце 
брожения 

в конце 
брожения мякиш корка 

Метил-,этил-,диметил-, 
триметил-,метилэтил- 48,5 30,1 24,7 21,5 

Пропилциклопентил-, 
триметилпиразин 1.6 1,0 0,9 5,1 

2,3-диметилпиразин 1,4 0,4 4,3 9,6 
Диметилизопентил-, 
этилбутил- 6,2 2,4 -

Метилпентил-, 
N -этилпиррол-пропил-
втор-бутил- 6,0 6,0 

Диэтил втор-бутил-,ди-
фтор-бутил-,метил-втор-
гептил- 2,6 0,6 

Метил-втор-бутил-,диме-
тилциклогексил-,диметил 
гептил- 1,4 11,6 
Этижзопентил-, оС -пиколин - 5,0 14,9 

Пирролидин,и зопентил-, 
диизобутил- 2^,6 1,8 



Рис. I. 
Хроматограммы 
летучих аминов 
Str.lactis-järy 

продуцента ни­
зина через 6 
(I), 9 (II), 
13 (III) и 24 
(1У) часа куль­
тивирования .Ко­
лонка ПЭГ-1000/ 
Na3P04 .темпе­
ратура анализа 
100^ / 14 /. 



жить характеристикой расы дрожжей, а также быть своеобраз­
ным тестом глубины протекания процессов хересования и фор­
мирования органолептических качеств вина. 

В отличие от хересования, процесс шампанизации винома-
териала осуществляется в результате ферментации в анаэроб­
ных условиях. Сопоставление результатов изучения качествен­
ного и количественного состава летучих азотсодержащих осно­
ваний в процессе непрерывной шампанизации виноматериала 
культурой дрожжей Saccharomyces vini в производственных ус­
ловиях позволило впервые обнаружить в шампанском более 60 
аминов и расширило наши представления о формировании вкуса 
и аромата вина / 19 /. 

Результаты этих работ позволили сделать вывод о том, 
что качественный и количественный состав летучих азотсодер­
жащих оснований служить своеобразным тестом глубины прохож­
дения процесса шампанизации и хересования в производствен­
ных условиях. Полученные данные позволяют связать наличие и 
характер изменения азотсодержащих оснований с направленно­
стью технологического процесса и открывают возможность его 
контроля для получения высококачественных продуктов виноде­
лия. 

В хлебопечении проведены исследования по изучению сос­
тава летучих органических оснований в процессе приготовле­
ния пшеничного хлеба / 20,21 /. 

Следует отметить, что ранее газохроматографически изу­
чались летучие карбонильные соединения и изменение их сос­
тава в процессе приготовления пшеничного хлеба, но четкой 
связи со стадиями его получения обнаружено не было / 20,21/. 
Исследование летучих аминов показало, что этот класс соеди­
нений играет важную роль в формировании запаха хлеба / 21-
25 /. Авторы, исходя из представлений о том, что органичес­
кие основания могут служить своеобразным индикатором глуби­
ны протекания биохимических и микробиологических процессов, 
исследовали газохроматографически состав летучих органичес­
ких оснований и его изменение в процессе приготовления пше­
ничного хлеба традиционным опарным способом. Определяли 
амины на следующих стадиях: после замеса опары, после ее со­
зревания, приготовления теста, после его брожения, после 
расстойки теста и после выпечки хлеба / 25 /. Количествен -
ное соотношение аминов изменяется существенно на всех ста­
диях и, особенно, тестоведения (см.табл.2). В целом, на всех 
стадиях процесса получения хлеба газохроматографически об­
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наружено около 100 органических оснований, из них идентифи­
цировано 56 и условно 43. 

Опираясь на представления о там, что хроматографичес­
кие профили аминов несут информацию о ироцессах, происход­
ящих при хлебопечении, полученные хроматограшы на стадиях 
производства пшеничного хлеба традиционным способом были 
использованы в качестве стандартных, а образны хлеба - в 
качестве контрольных, при разработке нового сокращенного 
технологического процесса получения пшеничного хлеба на 
дрожжевом сыпучем полуфабрикате / 24,25 /. 

В заключение хотелось бы отметить, что накопленные 
данные свидетельствуют о перспективности исследования сос­
тава летучих аминов в производстве пищевых продуктов, вклю­
чающих ферментацию. Использование хроматографических профи­
лей аминов для контроля традиционных и целенаправленного 
поиска новых технологических процессов позволяет обеспечить 
высокие органолептические свойства конечных пищевых продук­
тов. Термодинамический подход к исследованию компонентов за­
паха структурированных пищевых продуктов, как к термодина­
мически неравновесной системе множества согласованных реак­
ций, продуцирующих летучие вещества, является перспективным« 

Хроматографические профили летучих аминов пищевых про­
дуктов позволяют также получить ценную информацию о составе 
аминов - предшественников канцерогенных N-нитрозосоединеннй. 
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THERMODYNAMIC APPROACH TO THE INVESTIGATION OP FOOD 

PRODUCTS FLAVOUR 

R.Golovnya 

S u m m a r y  

The approach considering the flavour concentrations 

as thermodynamically non-equilibrium systems is described. 

The composition of volatile amines is discussed as a valu­

able source of information on microbiological fermentation 

because amine's precursors are the products of protein pro­

teolytic transformations. The results of a number of stu­

dies of volatile amines of pure microbiological cultures 

used in food industry are given. The findings show that 

GC-profile of amines may serve as a chemotaxonomic marker 

of microbiological cultures and may be recommended in cont­

rol of fermentation processes in food production. 
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УДК 543.544.41 
ПРИМЕНЕНИЕ КАПИЛЛЯРНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ В АНАЛИЗЕ 

ФАРМАЦЕВТИЧЕСКИХ ПРЕПАРАТОВ И ОБЪЕКТОВ БИОЛОГИЧЕСКОГО 
ПРОИСХОЖДЕНИЯ 

Б.А.Руденко 
Всесоюзный научно-исследовательский институт синтетических 

и натуральных душистых веществ г.Москва 

Капиллярные колонки из металла, стекла или кварца с 
эффективностью 50-100 тыс. теор. тарелок могут оказать 
неоценимую помощь в решении задач анализа многокомло -
нентных смесей, связанных с проблемами оценки качества 
технологических продуктов, в том числе фармпрепаратов, 
проведением медико-биологических и санитарно-химических 
исследований, изучением загрязнений окружающей среды. 
Применение газовой хроматографии для анализа многоком­

понентных смесей, часто встречавшихся при оценке качества 
технологических продуктов, при изучении состава фармацев­
тических препаратов и объектов биологического происхожде­
ния требует эффективности разделения порядка 50-100 тысяч 
теоретических тарелок / I /. В настоящее время наиболее 
распространенным способом достижения такой эффективности 
является использование полых капиллярных хроматографичес-
ких колонок длиной от 10 до 150-200 м и диаметром 0,1-1мм. 
Такие колонки могут быть изготовлены из различных металлов, 
полимерных материалов, стекла или плавленного кварца. 

Отсутствие заполнения в таких колонках определяет их 
малое сопротивление потоку газа-носителя. Поэтому Даже при 
длине 100 м и более перепад входного и выходного давлений 
не превышает 0,1-0,5 МПа. 

С помощью таких колонок можно достигать очень высокую 
эффективность разделения до нескольких сотен тысяч и даже 
до миллиона т.т., что дает возможность разделять близкие 
по строению и свойствам изомеры, вещества с разным изотоп­
ным составом, проводить анализ смесей, содержащих десятки 
и сотни компонентов / 6 /« 

Как известно, в газовой хроматографии достигаемое в 
колонке разделение двух веществ характеризуется степенью 
разделения: 

R »  R^ •  У к Г / 4 -  ,  ( I )  
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где: R - степень разделения, равная отношению расстояния 
между максимумами шков на хроматограше.к сред­
ней ширине пика; 

Ri»~ внутренняя степень разделения, равная отношению 
разницы объемов удерживания двух веществ к сред­
нему значению их объемов удерживания; 

п - эффективность применяемой колонки, выраженная 
числом теоретических тарелок. 

Величина не связана с эффективностью колонки, но цели­
ком определяется природой неподвижной фазы (т.е. её селек­
тивностью) и разделяемых веществ. Из соотношения (I) следу­
ет, что достаточно большое число теоретических тарелок мо­
жет обеспечить достаточную степень разделения R даже при 
очень малой селективности применяемой жидкой фазы, опреде­
ляющей значение . 

Возможности капиллярной хроматографии разделять близ­
кие по свойствам вещества и многокомпонентные смеси в нас­
тоящее время достаточно широко известны и оценены весьма 
высоко. Тем не менее, ниже будут приведены некоторые приме­
ры разделения достаточно сложных объектов, иллюстрирующих 
современные возможности этого метода. 

Типичным примером из области синтетической органичес­
кой химии является разделение всех изомеров метилциклогек-
санола, достигнутое на медной капиллярной колонке длиной 
150 м с эффективностью более 100 тыс. т.т. (рис. I) / 3 /. 

В настоящее время часто предпочитают использовать пре­
имущественно стеклянные и кварцевые капиллярные колонки.Од­
нако при использовании аналитического метода непосредствен­
но в анализе продуктов химических производств и в повсе -
дневном санитарно-химическом контроле применение металли­
ческих капиллярных колонок имеет определенные преимущества. 
Металлические колонки из медных сплавов или из нержавеющей 
стали обычно имеют меньшую эффективность, чем стеклянные 
или кварцевые колонки (до 1000-1200 теор. тар. на I м дли­
ны). Это связано с их весьма неоднородной внутренней по­
верхностью, определяемой техникой их изготовления путем 
протяжки через постепенно уменьшающиеся фильеры. 

Однако тщательное гизучение процесса приготовления ме­
таллических капиллярных.колонок, выполненное в работах /3-
5 /, позволило выявить способы предварительной подготовки 
металлических капилляров и нанесения жидкой фазы, которые 
позволяют с высокой воспроизводимостью получать достаточно 
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эффективные колонки как обычного типа (со стенками, покры­
тыми плёнкой неподвижной фазы), так и со слоем твёрдого но­
сителя на стенках. 

140 160 мин 
РИС. I. Хроматограмма смесей изомерных метилциклогексано-

лов на медной капиллярной колонке размером 0,25мм х 
180 м с диоктилсебацинатом, при 140Яс и входном 
давлении 0,12 МПа, эффективность разделения 120тыс. 
теор.тар.: I - цис-1,2; 2 - тране-1,2; 3 - цис-1,4; 
4 - транс-1,3; 5 - цис-1,3; 6 - транс-1,4. 

С использованием таких колонок были осуществлены анали­
зы хлорсодержащих загрязнений в питьевой воде после её очи­
стки хлорированием (рис. 2) / 5 /, а также сложных по свое­
му составу природных эфирных масел (рис. 3) /3 /. 

x10z 

хЮ 
п 

-JI 
-L -L 

10 20 50 40 50 60 70 80 90 100 мин 
Рис. 3. Хроматограмма эфирного масла фенхеля на медной ка­

пиллярной колонке размером 0,25 «ям х 50 м с поли-
пропиленгликолем при 120^ и входном давлении 0,14 
МПа. Эффективность разделения 40000 теор.тар. 
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Приведенный пример показывает, что при анализе загряз­
нений природной среды приходится сталкиваться с исключи -
тельно сложными аналитическими задачами. Это иллюстрируют 
и хроматограммы полициклических ароматических углеводородов 
(ПАУ), присутствующих в выхлопных газах автомобильных дви­
гателей (рис. 4). 
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Рис. 4. Хроматограмма стандартной смеси полициклических 
ароматических углеводородов, присутствующих в вых­
лопных газах автомобильных двигателей, полученная 
на капиллярной колонке размером 0,25 мм х 10 м из 
плавленного кварца с полисилоксаном 0V -17, при 
давлении на входе 0,08 МПа и программировании тем­
пературы от 115 до 270°С со скоростью 3 град/г,шн. 
Газ-носитель - водород. 

Хотя с помощью капиллярной хроматографии достигается 
полное разделение основных ПАУ на хроматограмме смеси стан­
дартных соединений, далеко не полностью разделяются компо­
ненты фракции выхлопных газов, содержащих многие десятки 
соединений, дате при эффективности колонки 70-80 тыс.т.т. 
/ 6 /. В идентификации компонентов столь сложных смесей 
ПАУ оказывают помощь корреляции между структурными индек­
сами связанности молекул ПАУ и их индексами удерживания/?/. 

Весьма сложные задачи разделения возникают также при 
решении проблем фармацевтической химии, физиологии челове­
ка, клинической медицины. Так например, с помощью стеклян­
ных капиллярных колонок удалось осуществить разделение ря­
да новых физиологически активных соединений ряда адаманта-
на (рис. 5) / 8 /. 

Наиболее трудные аналитические задачи, решаемые в нас­
тоящее время с помощью капиллярных колонок, связаны с ана­
лизом объектов биологического происхождения, таких как жир­
ные кислоты плазмы крови(рис. 6) / 9 / или летучие компонен­

та 



ты биологических жидкостей / 10 /. 

О 5 10 Мин 
РИС. 5. Хроматограмма производных адамантана на стеклянной 

капиллярной колонке размером 0,3 мм х 50 м с поли­
силоксаном 0V -101 при 200^0 и скорости газа-но­
сителя 2 мл/мин: I - адамантан; 2 - 1-оксиадаман-
тан; 3 - 2-оксиадамантан; 4 - 1-ацетоксиадамантан; 
5 - I-ацетокси-4-кетоадамантан; 6 - 1-карбоксиме-
тил-4-кетоадамантан. 

Важность получения детальной информации о составе та­
ких объектов определяется тем, что изменение их состава 
сопряжено с такими серьезными заболеваниями как ишемичес-
кая болезнь серца, ожирение, сахарный диабет, различные ин­
токсикации химической этиологии и др. 

Определение содержания летучих компонентов на уровне 
10"°- 10~®г/л в последней работе осуществлено с использо­
ванием техники динамической газовой экстракции сорбционного 
концентрирования, разработанной нами ранее / II /. С ис -
по.дьзованием аналогичной техники осуществляется определение 
микропримесей летучих токсических примесей, содержащихся в 
полимерных материалах (герметиках), применяемых в жилищном 
и гражданском строительстве. 

Приведенные примеры наглядно показывают весьма широкие 
возможности использования капиллярной хроматографии дая ре­
шения разнообразных сложных аналитических задач, в том чис­
ле возникающих в области медико-биологических исследований. 

7 
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THE APPLICATION OP OPEN TUBULAR COLUMB IH THE ANALYSIS 

OP PABMACBUTICAL PREPARATIONS AND OBJECTS OP BIOLOGICAL 

ORIGIH 

B.Rudenko 

S u m m a r y  

Open tubular column of metals, glass and fused silica 

with separating power up to 50-100 thousands of theoretical 

plates can be extremely useful in solving the problems of 

multicomponent mixture analysis, connected with the quali­

ty estimation of technology products including farmaceuti-

cal, medical, biological, sanitary investigations and en­

vironmental pollution research. 
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УДК 543.544:541.183 
НОШЕ ХРОМАТОГРАФЙЧЕЕКИЕ МАТЕРИАЛЫ 

Л.И.Панина, К.И.Сакодьшский, И.П.Юдина 
Научно-исследовательский институт химических реактивов 

и особо чистых химических веществ,г.Москва 

Дано описание некоторых новых хроматографических мате­
риалов - пористых полимерных сорбентов и неподвижных 
фаз на основе силоксанов. Отмечены их селективные 
свойства к определенным классам соединений, применения 
для анализа газов и высококипящих соединений. Показана 
возможность использования их в санитарном контроле заг­
рязненного воздуха и сточных вод. 

В решении экологических задач и задач санитарного конт­
роля важная роль принадлежит полимерным сорбентам и непод­
вижным фазам, которые прочно вошли в практику аналитической 
хроматографии. Они обеспечивают хорошую воспроизводимость 
и высокую чувствительность анализа. 

Достаточно высокая термостойкость полимерных сорбентов 
и силоксановых неподвижных фаз позволяют использовать их в 
комплексе с высокочувствительными детекторами, необходимыми 
для определения низких концентраций органических соединений. 

В области изучения пористых полимерных сорбентов основ­
ное внимание в последнее время было направлено на создание 
сорбентов повышенной селективности /I/. 

В этом отношении большой интерес вызвало исследование 
газохроматографических свойств ионообменных смол макропо -
ристой структуры в различных ионных формах. Обладая разви­
той удельной поверхностью и большим объемом пор, обеспечи­
вающими доступность функциональных групп при газохромато -
графическом разделении, эти сорбенты, содержащие катионы Н* 
или металлов, способные к проявлению донорно-акцепторных 
межмолекулярных взаимодействий с молекулами сорбатов, про­
являют высокоселективные свойства к отдельным соединениям 
или классам соединений в условиях газовой хроматографии. Их 
применение для газохроматографического анализа является 
перспективным, т.к. позволяет оптимизировать порядок удер­
живания компонентов при решении определенных задач охраны 
среды. 

Так макропористые сульфокатяониты в Н"1"-форме селектив­
ны к ароматическим соединениям (таблица I.). Удерживание 
ароматических углеводородов на них более чем в 7 раз превы-
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шает удерживание олефинов и оилее чем в 15 раз - парафинов, 
удерживание кетонов на этих сорбентах более чем в 2 раза 
больше удерживания простых эфиров. 

Сульфокатиониты в К+- и Са^+-формах высокоселективны к 
спиртам, нитрилам и кетонам, а сульфокатиониты в форме пере­
ходных металлов - Со, Си, , NL , Zzv , Fe -формах - к кислотам, 
аминам, спиртам, нитрилам и кетонам. Все указанные катиони-
ты характеризует очень высокая селективность к воде. Причем 
на катионитах в Со, Z#v , Ni -формах она на порядке выше , 
чем на сульфокатионитах в Н-форме. Высокое удерживание на 
указанных сорбентах воды и полярных соединений и сравнитель­
но малое удерживание парафиновых, полиядерных галогенсодер-
жащих углеводородов позволяет использовать эти сорбенты для 
определения указанных неполярных или слабополярных соедине­
ний в сточных водах. 

По избирательной способности и очень высокому значению 
удерживания полярных соединений макропористые сульфокатиони­
ты отнесены к высокоселективным сорбентам. Газохроматогра -
фические свойства этих сорбентов существенно зависят от при­
роды и валентности иона металла ионогенной группы. Замена 
одного катиона на другой в катионите приводит к изменениям 
характеристик удерживания сорбатов и последовательности их 
элюирования, к появлению особенностей удерживания соедине­
ний на этих сорбентах. 

В этом отношении интересен сульфокатионит в Си -форме, 
проявляющий высокоселективные свойства к олефиновым соеди­
нениям /2/. Эти свойства связаны со способностью ионов Си> 
катионита образовывать в результате донорно-акцепторного 
взаимодействия прочные комплексные соединения с олефинами 
(sc -комплексы) и менее прочные с ароматическими углеводо -
родами. Это обусловливает следующий порядок элюирования уг­
леводородов: парафины, ароматические углеводороды и олефины 
с равным числом атомов углерода в молекуле. При этом молеку­
лы олефинов разветвленной структуры или олефины, содержащие 
заместители при двойной связи имеют меньшее удерживание,чем 
линейные молекулы. 

Используя сульфокатионит в Си--форме впервые удалось 
провести анализ воздуха и оксидов азота и углерода со следу-
пдим порядком элюирования газов: воздух, NOz , С02, АЮ , СО 
и вода / 2 /. 

Благодаря сильному донорно-акцепторному взаимодействию 
N0 с сорбентом - появляется на хроматограмме после NOz , 
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COg и углеводородов Cj - Gg. Это позволяет определять при­
меси указанных газов в N0 , а также проводить анализ сис­
тем, содержащих углеводороды и N0 , например в выхлопных 
газах. 

Макропористый сульфокатионит в K-форме полезен для 
анализа серосодержащих газов в воздухе при повышенных тем­
пературах. Так при температуре ЮОЯз времена удерживания 
газов составляют: воздух - 0,7мин., С02 - 1,3, COS - 2,3, 
Нд5 - 3,4 и 60^- 35 мин. Указанные газы элшруют на дан­
ном сорбенте перед Н20(индекс её удерживания 1500) в отли­
чии от полисорба-1. Это делает возможным определять серосо­
держащие соединения во влажных газах и сточных водах, а 
также проводить концентрирование из газовых сред. 

Важно отметить, что порядок элюирования многих соеди­
нений на сульфокатионитах отличается от элюирования на дру­
гих известных сорбентах я неподвижных фазах, что облегчает 
идентификацию и анализ примесей органических соединений в 
водных и органических средах. 

Представленные результаты свидетельствуют, что сульфо­
катиониты макропористой структуры существенно расширяют гра­
ницы газохроматографического разделения... 

В области изучения полимерных неподвижных фаз следует 
отметить новый класс полимеров для использования в газовой 
хроматографии. 

Ранее /3/ нами сообщалось о возможностях применения 
высокотемпературных неподвижных фаз на основе отечествен -
ного силоксанового каучука для анализа как остатков пести­
цидов, так и р^рличных органических примесей, находящихся 
в воздухе или водных средах. 

Исследование физико-химических свойств этих полимеров 
показало, что на их основе можно создать селективные непод­
вижные фазы, обладакщие высокой термической стойкостью и 
селективностью и вследствие этого пригодные для разделения 
высококкпящих органических и кремнийорганических веществ. 

Циклолинейные силоксанк (ЦЛС) - новые материалы, не ис­
пользованные ранее в качестве неподвижных фаз. ЦЛС представ­
ляют собой цикл, содержащий CgHc-грутгаы у атома кремния,ко­
торый связан с линейной цепочкой полидиметилсилоксана(ПДМС). 
ЦЛС аналогов по структуре не имеет. Основные хроматографи -
ческие характеристики приведены в таблице 2. 
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,Значения констант Мак-Рейнольдса сильно зависят от со­
держания линейного ВДМС. Уменьшение содержания ПДМС приводит 
К увеличению полярности ЦЛС. Сравнение ЦЛС с неподвижными 
фазами на основе линейных силоксанов с CgHß-группами (SC-54, 
OV -7, ДС-550, ДФОК -содержание ФГ от 5 до 2Ь%) показывает, 
что полярность ЦЛС перекрывает область полярностей сравни -
ваемых полимеров. Это обусловило создание группы новых не­
подвижных фаз на основе ЦЛС. Из значений констант Мак-Рей­
нольдса и термостойкости ЦЛС очевидно, что они относятся к 
селективным термостойким полимерам, которые мы рекомендуем 
в качестве неподвижных фаз в газовой хроматографии / 4 /. 

Очевидная специфичность ЦЛС к разделению- ароматических 
соединений ( X'), спиртов и аминов ( У', Ы' , S' '). На мно­
гочисленных примерах разделения показана область применения 
этой фазы. В частности, достигнуто хорошее разделение смеси 
трудноразделимых соединений (циклогексанол, циклогексиламин, 
фенол, анилин) при 100°С за 8 мин. на колонке с 20% ЦЛС на 
хроматоне N-AW, 2 м х 2 ми, ПИД. Получены четкие симметрич­
ные пики, что свидетельствует о специфичности фазы к аминам 
и спиртам ароматического и нафтенового рядов. Гексан выходит 
перед циклогексаном, а соответствующие им спирты имеют тот 
же порядок элюирования. Спирты жирного ряда Cjq- Cjy раздел­
яются на ЦЛС без перевода их в ТМС-производные, наблюдается 
хорошее отделение н-спиртов от изосгшртов, пики - симметрич­
ны. Селективность фазы продемонстрирована на примере разде -
ления технического изопропилдифенила, где достигнуто хорошее 
разделение изомеров бифенила. 

Лестничные силоксаны - также новые материалы, не исполь­
зованные ранее в качестве неподвижных фаз. Выпускаются в 
СССР под торговой маркой - Лестосил (ЛС). 

Лестосил - полимер на основе циклического силоксанового 
тетрамера с С6Н5-группами у атома кремния (силсесквиоксан), 
связанного с линейной силоксановой цепочкой через диметиль-
ные и метилфенильные группы. Основные хроматографические 
свойства ЛС приведены в таблице 2 и / 4 /. . 

Определены константы Мак-Рейнольдса при 1209с в зависи­
мости от соотношения силсесквиоксана (У) и линейной цепочки 
полидиметилфенилсилоксана - ПДМ5С - (X). Из значений коне -
тант следует, что полярность ЛС можно регулировать введением 
определенного количества силсесквиоксана, а также ВДМС, со­
держащего CgHg-rpyim. Сравнение констант Мак-Рейнольдса НФ 
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на основе ЦЦЩС типа 0V показало, что увеличение ФГ в ли­
нейной цепочке 1ЩМС увеличивает полярность НФ. В отличие от 
линейных полимеров полярность JE с увеличением ФГ возраста­
ет иначе, что объясняется его структурой. Из значений конс­
тант можно сделать заключение о преимуществах ЛС перед дру­
гими фазами: возможность проводить селективный анализ раз­
личных классов соединений, а главное - специфичность фазы к 
разделению ароматических ( У' ) и полярных соединений. В 
хроматографии ЛС аналогов по структуре в качестве фазы не 
имеет. Исследование свойств ЛС проводили на газовом хромато­
графе с ПИД при различных изотермических режимах, а также в 
режиме программирования температуры. ЛС наносили на твердые 
носители (хромосорб, хроматон, цветохром) в количестве 5-20% 
(мае.) из раствора хлороформа. 
Колонка - 2м х Змм. Проведено разделение близкокипящих сое­
динений с одинаковым числом атомов углерода - С6(циклогек-
силамин, фенол, анилин, нитробензол) при Ю0°С на ICS ЛС на 
хроматоне N-ÄW . Хорошее отделение циклических аминов от 
ароматических (циклогексиламин от анилина), спиртов от ами­
нов и нитросоединений от аминов и спиртов говорит о высокой 
специфичности фазы к этим соединениям, что позволяет реко­
мендовать ее для анализа технических продуктов, часто пред­
ставляющих собой сложную смесь соединений различных классов 
/ 5 /. 

Из рассмотрения основных свойств и примеров разделения 
на Ж можно сделать заключение о возможности высокотемпера­
турного селективного анализа различных классов соединений. 
Особо следует отметить, что высокая селективность, раздели­
тельная способность и эффективность этой фазы удачно соче­
таются с высокой термостойкостью, что дает возможность ис­
пользовать эту фазу при исследовании высокотемпературных 
соединений, осуществляемом при программированном повышении 
температуры вплоть до 400^3 без снижения чувствительности 
высокочувствительных детекторов. Обращает на себя внимание 
преимущества разделения на ЛС полярных соединений таких как 
высшие амины, спирты, жирные кислоты без перевода их в ле­
тучие производные. Показана возможность разделения и анали­
за хлор- и фосфорорганических пестицидов с Ъ% ЛС на хроыо-
сорбе W при 170-190Яз на ЭЗД. Проведены исследования по ис­
пользованию ЛС в капиллярной хроматографии, которые позвол­
яют надеяться на получение высокоэффективных колонок с этой 
неподвижной фазой из стекла и кварца. 

8* 
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Представленные примеры разделения говорят о том, что 
рассмотренные хроматографические материалы расширяют гра­
ницу санитарного контроля загрязненного воздуха и сточных 
вод. 
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NEW MATERIALS P08 GAS CHROMATOGRAPHY 

L.Panina, К.Sakodynskii, I.Yudina 

S u m m a r y  

Porous polymer sorbents capable of donor-acceptor in­

teractions and high-temperature stationary phases based on 

cyclolinear and ladder siloxane polymers are described. High 

selectivity of these materials to different classes of che­

mical compounds is noted. Analytical possibilities for the 

use of these materials for the analysis of water, air and 

pestisides are shown. 
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УДК 543.544 

КАПИЛЛЯРНАЯ ЖИДКОСТНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ - ЭКСПРЕССНЫЙ 
УЛЬТРАЧУВСТШТЕЛЬНЫИ МЕТОД АНАЛИЗА 

Б.Г.Беленький 
Институт высокомолекулярных соединений АН СССР, 

Ленинград 

Рассмотрены особенности капиллярной жидкостной хромато­
графии . Показано, что использование колонок из гибких 
кварцевых капилляров диаметром 0,2-0,25 мм, субмикрон­
ных сорбентов и электрохимического и лазерных флюори-
метрического и абсорбциометрического детекторов с суб-
нанолитровым объемом измерительной ячейки, позволяет 
создать хроматографические системы экспресс-анализа с 
фемтомольной и аттомольной чувствительностью. 
Важнейшими особенностями современной высокоэффектив­

ной жидкостной хроматографии - главного инструмента анали­
тической химии - являются высокая производительность,инфор­
мативность и чувствительность. В этих направлениях ВЭЖХ 
получила в последние годы мощное развитие. 

Особое значение в аналитической ВЭЖХ приобретает уве­
личение чувствительности анализа. Это в первую очередь свя­
зано с необходимостью анализа следовых количеств биологи­
чески активных веществ и лекарственных метаболитов в живом 
организме, продуктов загрязнения окружающей среды и контро­
лем особо чистых материалов ядерной химии, полупроводнико­
вой технологии и биоорганической химии. Наиболее чувстви­
тельным аналитическим вариантом ВЭЖХ, целью которого явля­
ется получение только информации и притом наиболее эконо­
мичным способом является капиллярная жидкостная хроматогра­
фия (КЖХ) с её возможностями ультрачувствительного,скорост­
ного и сверхэффективного анализа / I /. Вместе с тем КЖХ 
до сих пор не находит широкого применения. Отсутствует и 
массовый выпуск для этих целей приборов и упакованных ка­
пиллярных хроматографических колонок, хотя сама КЖХ яви­
лась предметом многих сотен работ, обобщенных в ряде моно­
графий / 1-4 /. 

В чем же причина этой ситуации? 
Теоретические исследования и опыт экспериментальной 

работы последних лет показал, что на пути становления КЖХ, 
как главного инструмента ультрачувствительного анализа,сто­
ят два препятствия: 
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1) Отсутствие принципиальных и конструкторских реше­
ний, обеспечивающих высокую воспроизводимость времен удер­
живания и достаточно полный ввод в колонку заполняющей до­
затор микропробы. 

2) Отсутствие высокочувствительного фотометрического 
(спектрометрического) детектора с объемом измерительной 
ячейки меньше I нл, т.е. совместимого с колонками из гибких 
кварцевых капилляров. Этого же мнения придерживаются м.Ver­

zolle и C.Dewaele в их выступлении на 8.Международном сим­
позиуме по капиллярной хроматографии, проходившим в Италии 
в 1987 г. / 5 /. 

Действительно, несмотря на великолепные свойства коло­
нок из гибких кварцевых капилляров, они практически не про­
даются, а выбор детекторов до сих пор используемых с капил­
лярными колонками ограничен элетрохимическим и основанным 
на лазер-индуцируемой флюоресценции, объемы измерительных 
ячеек которых приближаются к нескольким нл, т.е. совмести­
мых с колонками из гибких кварцевых капилляров внутренним 
диаметром 0,2-0,3 мм. 

Достигнутые за последние годы успехи в развитии КЖХ 
позволяют надеяться на создание в ближайшем будущем полно­
ценного капиллярного жидкостного хроматографа со спектро-
фотометрическим детектором. 

1) Было обращено внимание на переходные процессы, свя­
занные с ростом давления в камере шприцевого насоса при из­
менении сопротивления колонки или температуры. Необходимость 
уменьшения времени релаксации переходных процессов выдвину­
ло требования снижения объема камеры шприцевого насоса и её 
термостатирования. Реализация этих требований в микроколо­
ночном жидкостном хроматографе "XS-I309M" (НТО АН СССР) с 
0,5 мм хроматографическими колонками и лазерным рефрактоме­
трическим детектором с объемом измерительной ячейки 0,1 мкл 
при чувствительности 5*10~®ед. рефракции, обеспечило стан­
дартное отклонение времен удерживания < 0,2% и амплитуды 
сигнала детектора < 0,5% / 6 /. 

2) Развиты все виды ВЭЖХ с использованием капиллярных 
колонок, включая суперкритическую флюидную / 7 / и гидроди­
намическую хроматографию / 8 /. 

3) Предложены новые виды высокоэффективных сепарацион-
ных капиллярных процессов, основанные на хроматографии с 
движением элюента за счет электроэндоосмоса и электрофорезе 
/ 8 /. 
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4) Показаны реальность сорбентов субмикронных разме­
ров и целесообразность их использования для упаковки капил­
лярных колонок / 5 /. 

5) Наряду с усовершенствованием уже используемых в 
ИХ электрохимического детектора и детектора, основанного 
на лаз ериндукцированной флюоресценции / 9 / в конце 1987 
года был описан фотометрический детектор на основе лазер-
яндуцируемой перекрестно-лучевой термолинзовой абсорбцио -
метрии с объемом детектирования < I пл и с принципиальной 
чувствительностью на уровне < I амоль / 10 /. Этот детек­
тор позволил провести анализ CABS IL -аминокислот на капил­
лярной колонке с внутренним диаметром 250 мкм с пределом 
детектирования < I фюль. Очевидно, что разработанный де­
тектор совместим не только с набивными капиллярными колон­
ками с внутренним диаметром 100-200 мкм, но и открытыми ка­
пиллярными колонками с внутренним диаметром < 5 мкм. 

Т.о. в настоящее время проблема КЖХ решается путем ис­
пользования связки самых последних достижений в области 
ВЭЖХ: набивных капиллярных колонок с внутренним диаметром 
0,1-*0,25 мм, наиболее подходящих для заполнения этих коло­
нок сорбентов диаметром 1-2 мкм и детекторов с субнанолит-
ровым объемом измерительных ячеек - электрохимического и 
лазер-индуцируемых флюориметрического и перекрестно-лучево-
го термолинзового абсорбциометрического. Последний тип де­
тектора основан на образовании в капилляре термолинзы в ре­
зультате нагрева элюента модулированным лучом лазера накач­
ки с длиной волны, поглощаемой детектируемым веществом. Об­
разование термолинзы детектируется направленным перпендику­
лярно лучом зондирующего лазера по ослаблению его интенсив­
ности, как абсорбциометрический сигнал. 

К достоинствам колонок из гибких кварцевых капилляров 
относится: (I) лучшая гидравлическая проницаемость,(2) ме­
ньшая оптимальная скорость, (3) хорошие возможности детек­
тирования eOh coUvnvrv" и , uv coUwvu-v* (на слое сорбента), 
(4) химическая инертность, (5) возможность высокоэффектив­
ной упаковки длинных колонок (до I м) и удобство поддержа­
ния их эффективности путем периодической обрезки верхней 
части колонки, (6) экономия сорбента и элюента ("однокапель-
ная" хроматография), (7) низкая стоимость. Отметим, что 
особенности (I) и (2) позволяют при заданном времени анали­
за использовать в несколько раз меньшее давление, а при ли­
митированном давлении получать в несколько раз большую эф­
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фективность, чем у обычных колонок. 
Неплохой эффективностью обладают колонки, изготовлен­

ные из фторопластовых капилляров с внутренним диаметром 
0,5 мм. Однако предельное рабочее давление ограничивается 
12-15 МПа, что препятствует использованию высокого давления 
при заполнении колонок необходимого для получения ВЭТТ 3 dp. 

Однако могут быть приготовлены фторопластовые хромато-
графические колонки для эксклюзионной хроматографии и ана­
лиза аминокислот длиной до 35 см и эффективностью 12-20тыс. 
т.т. и скоростного анализа белков методом селективной де­
сорбции длиной 2-5 см. 

Следует иметь ввиду, что использование капиллярных ко­
лонок малого диаметра предъявляет определенные требования к 
конструкции капиллярного жидкостного хроматографа. К ним от­
носятся: (I) миниатюризация всех экстраколоночных источни­
ков размывания (инектора, соединительных капилляров, изме­
рительной ячейки детектора) с тем, чтобы не допустить в 
хроматографе более чем 10% потери эффективности колонки; 
(2) термостатирование и уменьшение объема гидравлической 
системы (насоса, коммуникаций) с тем, чтобы время релакса­
ции давления в насосе при изменении гидравлического сопро­
тивления колонки и колебаниях температуры было бы много ме­
ньшим (< 10%) времени анализа; (3) концентрирование (обо­
гащение) пробы в начальной части колонки или на предколон-
к е ,  з а  с ч е т  р а с т в о р е н и я  п р о б ы  в  р а с т в о р и т е л е  с  б о л ь ш и м  к ' .  

На рис. 1-7 показаны полученные в ИБС АН СССР хромато-
граммы низко- и высокомолекулярных веществ с использованием 
капиллярных колонок: из гибких кварцевых капилляров с элек­
трохимическим детектированием (эффективный объем измерите­
льной ячейки Ci ю нл) - рис. 1,2 и фторопластовых капилля­
ров на микроколоночном жидкостном хроматографе "ХЖ-1309М" 
/ 6 / с рефрактометрическим детектором (объем измеритель­
ной ячейки 0,1 мнл, предельная чувствительность 5'Ю-8 ед. 
рефракции, & времен удерживания < 0,2% и амплитуды сигна­
ла < 0,5%) - рис. 3,4, на микроколоночном жидкостном хро­
матографе "XS-I3II" / II / с флюориметричес ким детектором 
(объем измерительной ячейки 0,1 мкл, максимальная чувстви­
тельность по сульфату хинина 10~14г, спектральный диапазон 
возбуждения А = 200-650 нм, флюоресценции Л = 300-700 нм,. 
программирование состава элюента) - рис. 5,6 и на градиент­
ной хроматографической установке с УФ-детектором - рис. 7. 
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Рис. I Рис. 2 

Рис. I. Скоростной анализ катехоламинов на колонке из гиб­
кого кварцевого капилляра 0,32 х 60 мм с сорбентом " Nuc-
leostl » CI8, dp = 3 мкм. Элюент 0,Ш ЫаЩ, 10"% ЭДОА 
в воде, HaPQ1 до iE 2, II мкл/мин. Проба 20 нл. Детектор 
электрохимический, Е = +1,5 В (платина). (I) - норадреалин 
(I нг), (2) - 3,4-диоксифенилаланин (2 нг), (3) - адреалин 
(1,5 нг). 

Рис. 2. Анализ фенола и его производных на колонке из гиб­
кого кварцевого капилляра 0,32 х 60 мм с сорбентом " Ыис-
leosil " CI8, cLp = з мкм. Элюент 0,Ш NoüCLO^ в воде, 
HsPfy до pH 3 -CHjCN (4:1), 1,9 мкл/мин. Проба 12 нл. Де­
тектор электрохимический Е = 1,2 В (золото). (I) - NdNO^ 
( к' = 0), (2) - фенол (120 пг), (3) - о-метоксифенол (108 
пг), (4) - п-метилфенол (60 пг), (5) - о-метялфенол (108пг), 
(6) - 3,4-диметифенол (72 пг), (7) - 3,5-дшметилфеноя(60пг). 

9 
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Рис. 3. Разделение смеси полистирольных стандартов на фтор-
пластовой микроколонке 0,5 х 350 ш, N = 2-ПГт.т. Сорбент: 
смесь микросферических сорбентов " Nudeosil " 5 мкм. 
Элюент - МЭК, 7,5 мкл/мин. Молекулярные массы ПС-стандартов 
(I) -3*Ю6, (2) -8.3-I05, (3) -4.02.Ю5, (4) -I.96-I05, 
(5)-9.72-Ю4, (6) -5.5'Ю4 (7) -2.6-I04 (8) -1.3'Ю4, 
(9) -5-I03, (10) -2.025-Ю5,(И) -4.8'I0Ž, (12) -бензол. 
Концентрация IE-стандартов 0,1 ж/мл, объем пробы 0,06 мкл. 
Хроматограф "ХЖ-1309М". 

Рис. 4. Разделение белков на фторопластовой микроколонке 
0,5 х 300 мм, N = I04 т.т. Сорбент-ТЗК-гель 3000 5W , 
dp = 10 мкм, дополнительно обработанный глицидилпропилтри-
метоксиланом. Элюент: фосфатный буфер pH = 6,8 , 0,2М NaCi, 
3 мкл/мин. 
I - тироглобулин; 2 - ВСА-димер; 3 - ВСА; 4 - овальбумин; 
5 - карбоангидраза; 6 - цитохром С; 7 - глицин. 

О 5 10 15 20 t,MUH 

66 



%CH5CN 

tu 3) ФФ з з) 

40 t,MHH 

Рис. 5. Ультрачувствительный анализ ДВС-аминокислот на фто­
ропластовой колонке 0,5 х 300 мм. Сорбент силасорбсфер CI8, 
df = 5 мкм. Проба ICT-^моль каждой ДНС-аминокислоты. Объ­
ем пробы I мкл. Градиентная элюция CH3CN в 0,01 М формат­
ном буфере, pH 3,5. Форма градиента показана на рисунке. 
Хроматограф "XS-I3II". 

ТРУ 

010 50 50 t/C 

Рис. 6. 

ti 

4 8 12 t,MUH 

Рис. 7. 

Рис. 6.Скоростной анализ смеси белков с помощью катионооб-
менной КЖХ на фторопластовой колонке 0,5 х 70 мм. Сорбент 
МШ-350-сульфопрошл-ДЦ0Л (ИБС АН СССР). Градиентная элювия 
смешением растворов А-0.025М Na^HPQ, , pH 6,5, В-0,ЕМ NOLCL 
в А,ск.90 мкл/мин. Флюоресцентное детектирование (*^=230 
нм, =240-400 нм. OVA -овальбумин, TRY -трипсиноген, 

9* 
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СНУ -хинотрипсиноген, LYS -лизоцим. Проба 0,5 мкл. Хро­
матограф "XI-I3II". 

Рис. 7. Скоростной анализ яичного белка с помощью обращен-
но-фазовой КЖХ на фторопластовой колонке 0,5 х 20 мм. Сор­
бент МГС-500-С4, dp = 5 мкм (ИБС АН СССР). Градиентная эл-
вдия смешением растворов А - 0,1% трифторуксусная кислота 
(ТФУК) в воде, В - 0,1% ТФУК в ацетонитриле, ск. 30 мкл/мин. 
Проба - I мкл. Детектирование: УФ-детектор Skinuxdiu, SPD 

- 2 AM, Jv = 210 нм, x0,32 OVA - овальбумин, LYS -жзоцим. 

В работе / 10 / описана капиллярная хроматография ДШ> 
-аминокислот в условиях, указанных в подписи к рис. 5, но 
с детектированием, основанным на лазер-индуцироваыной флюо-
риметрии с использованием He-Col лазера, А = 325 нм. При 
этом чувствительность анализа поднялась в 100 раз, до 1фем-
томоля.  . . удалось показать возможность ультрачувстви -
тельного анализа с использованием КЖХ, электрохимического 
и лазерного детектирования и продемонстрировать его возмож­
ности в анализе загрязнений окружаицей среды, анализе поли­
меров и биохимическом анализе. 
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CAPILLABY LIQUID CHROMATOGRAPHY; A HIGH-SPEED 

ULTRA-SENSITIVE METHOD OP ANALYSIS 

B.G.Belenkii 

S u m m a r y  

The main features of capillary liquid chromatography 

have been considered. It was shown that by using columns 

made of flexible quarz capillaries 0,2-0,25 mm in diameter, 

submicron size sorbents and electrochemical and laser fluo-

rimetric and absorptiometric detectors with the subnanoli-

ter volume of the measuring cell, it is possible to develo-

pe chromatographic systems for high-speed analysis with fea-

tomole and attomole sensitivity. 
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УДК 543.544 
ПРИМЕНЕНИЕ ШСОКОЭФФЕКТИВНОЙ ЖИДКОСТНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ 

В АНАЛИЗЕ ПИЩЕШХ ПРОДУКТОВ 

К.И.Эллер 
Институт питания АМН СССР, г.Москва 

В обзоре расмотрены основные области применения высоко­
эффективной жидкостной хроматографии в аналитической 
химии пищевых продуктов (показатели пищевой ценности, 
подлинности и безопасности), оценены перспективы исполь­
зования метода в практике работы санитарно-химических 
лабораторий. 
В последние годы пищевая химия и в частности аналити­

ческая химия пищевых продуктов проходит период бурного раз­
вития. Наряду с растущими требованиями к качеству и безопас­
ности пищевых продуктов одной из причин такого развития явл­
яется широкое внедрение в практику анализа методов высоко­
эффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ). Если еще 20лет 
назад применение жидкостной хроматографии ограничивалось в 
основном анализом состава аминокислот, то к настоящему вре­
мени этот метод стал мощным средством в определении таких 
важнейших показателей, характеризующих биологическую цен­
ность и подлинность пищевых продуктов как состав углеводов, 
органических кислот, триглицеридный состав жиров и масел,со­
держание витаминов, ряда алкалоидов (кофеин, тообромин, тео-
филлин). Е определении показателей безопасности развитие ме­
тодов ВЭЖХ наиболее широко идет в анализе микотоксинов, био­
генных аминов (гистамина, тирамина и др.), неорганических 
анионов (нитраты, нитриты, сульфиты), некоторых видов пести­
цидов (карбаматы, триазины, производные мочевины), различных 
пищевых добавок (консерванты, подслащиваицие вещества, анти-
оксиданты). 

Основными преимуществами ВЭЖХ по сравнению с газожид­
костной хроматографией и классическими методами анализа пи­
щевых продуктов являются:!) быстрота, точность, воспроизво­
димость и селективность анализа; 2) минимальные требования 
к очистке образца перед анализом; 3) возможность анализа тер­
молабильных и нелетучих соединений без предварительного по­
лучения производных.Цель настоящего сообщения - сделать об­
зор наиболее актуальных направлений применения ВЭЖХ для ана­
лиза различных компонентов пищевых продуктов. 
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I.Углеводы. 
Состав углеводов плодоовощных соков, нектаров, сиро­

пов, меда является важным показателем их пищевой ценности 
и подлинности. В настоящее время методы ВЭЖХ практически 
полностью вытеснили в рутинном анализе углеводов газожид­
костную хроматографию, где требуется предварительная дери-
ватизация и есть возможность образования артефактов, тонко­
слойную и бумажную хроматографию / I /. При ВЭЖХ анализе 
моно- и дисахаридов используется в основном два типа непод­
вижных фаз: силикагель, химически связанный с пропиламином, 
и мелкодисперсные ионообменные смолы на основе сополимеров 
стирола с дивикилбензолом. Разделение Сахаров на колонках 
с амивопропилсшшкагелем основано на распределении между 
неподвижной водной фазой и подвижной водно-ацетонитрильной. 
Порядок выхода углеводов для смесей воды с 65-85% ацетонит-
рила следующий: фруктоза, глюкоза, сахароза, мальтоза, лак­
тоза. Увеличение содержания ацетонитрила увеличивает време­
на удерживания, разделение проходит при комнатной темпера­
туре / 2 /. Среди ионообменных смол чаще всего применяются 
сульфокатиониты в литиевой или кальциевой формах. Достоинс­
тво этого метода - использование в качестве подвижной фазы 
воды, недостаток - необходимость проведения разделения при 
повышенных температурах от 60 до 90^. Порядок выхода угле­
водов обратный: сначала дисахариды, затем глюкоза и фрук -
тоза / 3 /. 

Для обнаружения пиков применяется рефрактометрический 
детектор, средний предел обнаружения которого составляет 
величину порядка 10-20 мкг или 0,02-0,04-5 (в пересчете на 
содержание углевода в продукте), что соответствует требо­
ваниям большинства практических задач. Чувствительность мо­
жет быть повышена за счет использования УФ-детектора в 
дальней УФ-области от 190-210 нм, однако, при этом резко 
возрастают требования к степени очистки растворителей и 
образца. 

В нашей лаборатории ВЭЖХ метод используется для экс­
пресс-определения содержания глюкозы, фруктозы и сахарозы 
в соках и меде (табл.1), подготовка пробы сводится к раз­
бавлению и фильтрованию образца. ВЭЖХ позволяет выявлять 
частичную фальсификацию соков и меда сахарными сиропами, 
его следует широко использовать для пересмотра и уточнения 
данных по углеводному составу в таблицах "Химический сос­
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тав пищевых продуктов", целесообразно также его внесение 
в качестве арбитражного метода в соответствующие ГОСТы на 
плодоовощную продукцию и мед. 

Одним из критериев качества богатых углеводами про -
дуктов питания (соки, мед) является также содержание окси-
метилфурфурола (ОМФ), образующегося при термической дест­
рукции Сахаров. В связи с тем, что он является индикатором 
нарушения температурных режимов обработки и длительных сро­
ков хранения, содержание ОМФ лимитируется международными 
стандартами на уровне 10-40 мг/кг. ВЭЖХ дает возможность 
быстрого и однозначного определения ОМФ в напитках и меде. 
Обращенно-фазовая ВЭЖХ на силикагеле, химически связанном 
с октадецилсиланом, с подвижной фазой метанол-вода-уксусная 
кислота (15:85:1) и УФ-детектированием при длине волны 284 
нм обеспечивает предел обнаружения ОМФ 1-2 мг/кг при общей 
продолжительности анализа менее 30 минут / 4 /. 

Таблица I 
Содержание углеводов в некоторых соках и меде 

Вид продукта Содержание углеводов в % 

фруктоза глюкоза сахароза 

Виноградный сок 
(Азерб.ССР) 11,6 10,4 -

Виноградный сок красный 
(Кипр) 11,0 10,9 -

Виноградный сок 
(НРБ) 8,7 7,6 -

Виноградный сок 
(Московский винзавод) 8,2 8,5 -

Яблочный сок 
(Молд.ССР) 7,6 3,9 0,6 

Яблочно-виноградный 
напиток (Узб.ССР) 5,5 2,6 5,0 
Сок грушевый 

(НРБ) 4,7 4,5 8,5 
Томатный сок 

(Дагестан) 1,6 1,6 -

Мед натуральный 
(Краснодарский край) 42,9 36,1 — 
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2.Органические кислоты. 
Данные о содержании и составе кислот цикла лимонной 

кислоты, хинной, шикимовой, молочной, а также кислот-кон­
сервантов: бензойной, сорбиновой и пропионовой необходимы 
как при определении пищевой ценности, так и состава соко­
вых смесей, или для обнаружения их фальсификации и непра­
вильного этикетирования. Сложность ранее применявшихся под­
ходов к определению состава кислот приводила к замене этого 
показателя в ГОСТах на малоинформативный показатель суммар­
ной кислотности. 

Метод ВЭЖХ дает в настоящее время уникальную возмож­
ность быстрого и достоверного анализа состава этих кислот. 
Для разделения чаще всего используется ионообменная хрома­
тография на сульфокатионитах в Н"1"-форме с разбавленной сер­
ной кислотой в качестве элюента / 3 / или обращенно-фазовая 
ВЭЯХ по механизму "подавления ионизации" в подвижной фазе 
на основе фосфатных буферов с pH около 2,5 / 5 /, при этом 
в обоих случаях применялся УФ-детектор при длине волны 200-
215 нм. 

В качестве примеров успешного использования ВЭЖХ мож­
но привести принятый недавно официальный метод анализа Ас­
социации официальных аналитических химиков (АОАС) напитков 
на основе клюквенного сока, где критерием подлинности яв­
ляется характеристическое содержание шикимовой, хинной и 
лимонной кислот / 6 /, или выявление фальсификации яблоч­
ного сока по повышенному содержанию фумаровой кислоты по 
отношению к яблочной / 7 /. 
3.Глицеридный состав жиров и масел. 

Анализ молекулярных форм триглицеридов является значи­
тельно более информативным подходом к определению аутентич­
ности пищевых масел по сравнению с традиционным определени­
ем состава жирных кислот. ВЭЖХ позволяет разделить тригли-
цериды в соответствии с эквивалентным углеродным числом,оп­
ределяемым общим числом атомов углерода и суммарным количест­
вом двойных связей в жирных кислотах/8,9/. ВЭЖХ проводят на 
силикат еле, химически связаннш с октадещшеиланом, с под­
вижными фазами ацетон-вода /Е:1/ и рефрактометрическим де­
тектором или метанол-гексан-ацетон (3:1:0,3) и УФ-детекто-
ром с длиной волны 206 нм / 9 /. Метод позволяет, например, 
легко различать натуральное масло какао от его заменителей. 
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4.Загрязнителя пищевых продуктов. 
а) Микотоксины. 

Микотоксины - группа высокотоксичных метаболитов мик­
роскопических грибов (плесеней), загрязнящих продовольст­
венное сырье и пищевые продукты. Содержание наиболее рас­
пространенных токсинов этой группы (афлатоксинев, патулина, 
деэоксиниваленола, зеаралеона, охратоксина А) в пищевых 
продуктах регламентируется. В последние годы ВЭЖХ стала 
практически основным методом количественного анализа этих 
веществ в продуктах. Данные об условиях разделения и детек­
тирования ряда микотоксинов приведены в таблице 2. Приве -
денные методы обеспечивают эффективное отделение микотокси­
нов от компонентов матрикса продукта, а также предел обна­
ружения ниже установленных ЦДК. 

Таблица 2 
ВЭЖХ анализ, микотоксинов 

Тип микотоксина Сорбент Подвижная 
фаза 

Детектор Ссыл­
ка 

Афлатоксины груп­
пы В, <3 и М 

силикагель эфир-метанол Флуориметр 10 
(кювета с 

foR-A-T) силикателем, 
й™ возб.360 нм 

(90:872) эмис.420 нм) 

Афлатоксины груп­
пы В, Q и М 

силикагель 
CI8 

вода-ацето-
нитрил-ме-

танол 
(66:25:9) 

Флуориметр II 
(возб.360 нм 
эмис. 420 нм) 

Дезоксиниваленол 
(вомитоксин) 
Ниваленол 

силикагель гептан-изо- УФ,длина 
пропанол- волны 215-
вода 225 нм 
(75:25:1.5) 

12 

силикагель 
CI8 

метанол-вода 
(23:77) ,— 

13 

Патулин силикагель 
CI8 

ацетонитрил-
вода( 10:90) 

УФ, душна 14 
волны 276 нм 

Охратоксин А силикагель 
CI8 

метанол-вода Флуориметр 15 
-уксусная (возб.ЗЗЗ нм, 

к-та эмис.410 нм) 
(75:25:1,5) 

Зеараленон силикагель метанол-вода Флуориметр 12 
CI8 (65:35) (возб.283 нм. 

эмис.420 нм) 
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d) Биогенные амины. 
Гистаыин, образующийся вследствие микробиологической 

порчи рыбы, сыров и др. продуктов, является частой причи­
ной пищевых отравлений. Его токсический эффект-усиливается 
в присутствии других биогенных аминов (тирамина, путресци-
на, кадаверина и др.), что связано с их ингибирукщим дей­
ствием на ферменты метаболизма гистамина. Поэтому данные о 
составе биогенных аминов используются как один из критери­
ев качества рыбы и. оценки степени её микробиологической 
порчи. 

Основным методом анализа аминов является ВЭЖХ. Амины 
разделяют либо в свободном виде на катионитах с кислотны­
ми фосфатными буферами в качестве подвижной фазы с после-
дувдей послеколоночной дериватизацией и флуориметрическим 
детектированием / 16 /, либо в виде дансильных производных 
на силикагеле-С18 с подвижной фазой метанол-ацетонитрил-
водная уксусная кислота и УФ- или флуориметрическим детек­
тированием / 17 /. Возможно также использование аминокис­
лотных анализаторов с после-колоночной дериватизацией фта-
левым диальдегидом и флуориметрическим детектированием /18/. 

Объем настоящей публикации не позволяет подробно разо­
брать целый ряд важнейших приложений метода ВЭЖХ в пищевой 
химии, таких как определение неорганических анионов, анализ 
пестицидов и др. Однако и приведенные примеры показывают 
растущее значение ВЭЖХ практически во всех областях анали­
тической химии пищевых продуктов. Задача обеспечения необ­
ходимого уровня исследований настоятельно требует для сво­
его решения: дальнейшей разработки ВЭЖХ методов контроля 
качества и безопасности пищевых продуктов; внедрения этих 
методов в практику работы НИИ гигиенического профиля, лабо­
раторий СХ и контрольных служб Госагропрома; увеличение 
масштабов оснащения лабораторий оборудованием для ВЭЖХ-ана-
лиза. 
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THE APPLICATION OP HPLC METHOD IN POOD ANALYSIS 

K.Eller 

S u m m a r y  

In this paper an attempt is made to review the most 

popular applications of HPLC method (carbohydrates, organic 

acids, triglycerides, mycotoxins, biogenic amines) to food 

analysis. 
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УЖ 543.544 

АНАЛИЗ ВИТАМИНОВ МЕТОДОМ ШСОКОЭФФЕКТИВНОЙ ЖИДКОСТНОЙ 
ХРОМАТОГРАФИИ 

Л.М.Якушина, Е.Д.Бендер 
Институт питания АМН СССР, Москва 

Наиболее перспективным методом контроля за витаминной 
обеспеченностью населения является высокоэффективная 
жидкостная хроматография (ВЭЖХ). В данном обзоре расс­
мотрены методологические подходы к определению жиро- и 
водорастворимых витаминов в биологических объектах и 
пищевых продуктах с помощью ВЭЖХ. Проанализированы наи­
более распространенные способы предварительной обработ­
ки объектов. Приведен ряд примеров одновременного опре­
деления витаминов в различных образцах. 
Витамины являются важнейшими незаменимыми пищевыми 

веществами, необходимыми для осуществления механизмов фер­
ментативного катализа, нормального течения обмена веществ, 
поддержания гомёостаза, биохимического обеспечения всех 
жизненных функций организма. Вопрос о витаминной обеспечен­
ности населения и витаминизации пищевых продуктов постоян­
но находится в центре внимания ГКНТ СССР и Минздрава СССР. 
Контроль за витаминной обеспеченностью и проведением про­
филактической витаминизации населения органами здравоохра­
нения и СЗС должен осуществляться путем прямого определе­
ния простейших биохимических и физиологических показателей 
витаминной обеспеченности, а также витаминов в биологичес­
ких объектах и пищевых продуктах / I /. Для этих целей в 
последнее время все более широкое применение находит ВЭЖХ 
/ 2-4 /. 

По сравнению с традиционными колоночной, тонкослойной 
и газовой хроматографией ВЭЖХ обладает рядом несомненных 
преимуществ: высокой разделительной способностью и эффек­
тивностью колонок, уникальной селективностью и чувствитель­
ностью детекторов, возможностью проведения анализа без 
предколоночной дериватизации, а также быстротой, точностью 
и воспроизводимостью результатов. Мягкость условий ВЭЖХ , 
когда все разделения можно проводить при температурах,близ­
ких к комнатной, при отсутствии контакта с воздухом, дела­
ет ее особенно пригодным, а зачастую единственным методом 
исследования таких лабильных соединений как витамины,обла-
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дакщих высокой чувствительностью к воздействию воздуха , 
тепла и света. 

Разделение жирорастворимых витаминов, их аналогов и 
метаболитов с помощью ВЭЖХ проводят как по адсорбционному 
механизму на силикагеле, так и в режиме распределительной 
хроматографии на химически привитых сорбентах в нормально-
фазовом и обращенном режимах. В качестве полярных сорбен­
тов в адсорбционной хроматографии используют силикагели 
различных торговых марок. Элюентом служат, в основном, ал-
каны. Для уменьшения асимметрии пиков, повышения эффектив­
ности и емкости колонок, а также для изменения селективно­
сти разделяющей системы к неполярному элюенту добавляют 
различные органические модификаторы, такие как спирты,аце-
тонитрил, диоксан, эфир, дихлорметан и другие. Количество 
их зависит от природы разделяемых витаминов. Адсорбционная 
хроматография с успехом используется для разделения изоме­
ров жирорастворимых витаминов. Разделяемые компоненты элю-
ируются в порядке увеличения их полярности. Для анализа 
жирорастворимых витаминов с успехом применяются также сили­
кагели с химически привитыми нитрильными и аминными груп -
пами в нормально-фазовом режиме / 5-12 /. 

В обращенно-фазовой хроматографии, в основном, исполь­
зуются сорбенты с привитыми октадецильными группами. В ка­
честве элюента применяются метанол или ацетонитрил с добав­
лением воды. В последнее время для разделения неполярных 
соединений все чаще используется неводная обращенная фаза, 
продлиняицая срок жизни колонки. Из-за более высокой раст­
воримости образца возможная большая загрузка колонки и 
улучшение пределов детектирования. В качестве элюентов при 
этом используют смеси: этанол-метанол, ацетонитрил-дихлор-
метан, ацетонитрил-хлороформ и другие. Использование обра­
щенной фазы имеет ряд преимуществ - лучше воспроизводятся 
времена удерживания разделяемых компонентов, быстро уста­
навливается равновесие системы, что особенно важно при гра­
диентном элюировании, она идеально подходит для разделения 
гомологов, поскольку время удерживания определяется, в ос­
новном, числом углеродных атомов в молекуле разделяемых ви­
таминов /10-13 /. 

Для анализа водорастворимых витаминов также применя­
ется обращенная фаза на силинагелях с привитыми октадециль­
ными, реже - с нитрильными или аминными группами. Посколь­
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ку большинство водорастворимых витаминов имеют заряженные 
группы, для их разделения применяется ионо-обменная хрома­
тография. Иногда в качестве слабых анионо-обменников ис­
пользуются аминные и нитрильные привитые фазы. Некоторые 
витамины, например витамеры Bg, имеющие основные и кислот­
ные группы в одной молекуле, могут разделяться как в ани-
OHO-, так и в катионо-обменных условиях. Хроматографичес-
кое разделение оптимизируется изменением pH и ионной силы 
водной подвижной фазы. В последнее время большое распрос­
транение получила ион-парная хроматография водорастворимых 
витаминов, объединяющая ионо-обменную и распределительную. 
Взаимодействие разделяемых витаминов с ион-парным реаген­
том, имеющим сродство к неполярной привитой фазе сорбента, 
приводит к увеличению адсорбционной способности анализируе­
мых соединений. Оптимизация разделения осуществляется под­
бором ион-парного реагента (чаще всего - четвертичного 
аммониевого основания или алкилсульфата), изменением его 
концентрации, pH и ионной оилы водно-метанольного или вод-
но-ацетонитрильного элюента /14-17 /. 

Важную роль играет предварительная подготовка пробы. 
При анализе жирорастворимых витаминов в сыворотке или плаз­
ме подготовка пробы сводится к депротеинизации образца эта­
нолом с последующей экстракцией гексаном. Для анализа в об-
ращенно-фазовом режиме гексан испаряют в токе азота и ос­

таток растворяют в полярном растворителе или элюенте. При 
определении жирорастворимых витаминов в биологических ткан­
ях или пищевых продуктах, как правило, образец предваритель­
но омыляют и зь2зм экстрагируют витамины неполярным раство­
рителем. При определении водорастворимых витаминов депро-
теинизацию проводят трихлоруксусной или перхлорной кислота­
ми, либо добавлением к сыворотке или плазме двойного объе­
ма метанола ИЛИ ацетонитрила. Многие водорастворимые вита­
мины ковалентно связаны с белком фосфорно-эфирными связями. 
Для их расщепления используют обработку ферментными смес­
ями, обладавшими фосфатазной и протеазной активеостью /17/. 

При оценке витаминной обеспеченности населения исполь­
зование ВЭЖХ существенно экономит время, поскольку позвол­
яет одновременно определять несколько витаминов из малого 
объема (50-100 мкл) одной пробы. Наибольшее распространение 
получил одновременный анализ ретинола и «с -токоферола / 6, 
9,11,18 /. Описано определение из одной пробы витаминов А, 
Е, К, каротиноидов и убихинонов /8,10 /, а также витаминов 
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Bj, в2 я Bg Д7/. При этом наиболее часто разделение про­
водят на параллельно соединенных колонках в условиях, оп­
тимальных для каждого витамина. Для этих же целей исполь­
зуют и одну колонку с соединенными последовательно двумя 
различными детекторами, либо применяют градиентное элюиро-
вание, либо детекторы с автоматической сменой длин волн. 
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ANALYSIS О J?1 THE VITAMINS WITH THE HELP OF HPLC METHOD 

L.Yakushina, E.Bender 

S u m m a r y  

HPLC is the most perspective method of vitamin status 

control of the population. Methodological approaches of 

fat- and water-soluble vitamins determination in the biolo­

gical materials and food stuffs with the help of HPLC are 

analysed in this paper. The most common methods of the ob­

jects preliminary treatment are discussed. A number of ex­

amples of simultaneous vitamins determination in different 

samples are given. 
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УДК 632.951:543.54 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПОЛИХЛОРИРОВАНБЫХ ФЕНОЛОВ МЕТОДОМ ВЭЙХ 

М.А.Клисенко, В.Ф.Демченко, Е.И.Давидюк 
Всесоюзный научно-исследовательский институт гигиены и 
токсикологии пестицидов, полимеров и пластических масс, 

Киев 

Разработан способ разделения полихлорированных фенолов 
в многокомпонентной смеси методом высокоэффективной 
жидкостной хроматографии на микроколоночном хроматогра­
фе "Милихром". С целью повышения производительности , 
селективности и надежности идентификации хлорфенолов 
различной степени хлорирования разделение проводят в 
два этапа на неподвижной фазе "Силасорб-600", 5 мкм, 
используя в качестве элюента I - смесь н-гексан:хлоро-
форм, а затем элюента II - смесь н-гексан:изопропанол 
(в объемном соотношении 10:1 и 100:1), и обнаружения 
соединений по поглощению при 280 нм. 
Разработка физико-химических инструментальных методов 

определения микроколичеств пестицидов и продуктов их транс­
формации в объектах окружающей среды и биологическом мате­
риале, внедряемых в практику санитарно-химичес кого конт -
роля, в настоящее время направлена на поиск новых техничес­
ких решений, способствующих ускорению анализа сложных пес-
тицидных смесей с учетом селективности и надежности иден -
тификации индивидуальных компонентов. Одним из перспектив­
ных методов в области хроматографического анализа пестици­
дов является высокоэффективная жидкостная хроматография 
(ВЭЖХ), позводящая решить многие аналитические задачи. 

Примером возможного практического применения ВЭЖХ мо­
жет служить разделение 17-компонентной смеси полихлориро­
ванных фенолов на микроколоночном жидкостном хроматографе 
"Милихром", снабженном переменно-волновым спектрофотомет-
рическим детектором. 

Разделение многокомпонентной смеси проводится в два 
этапа на неподвижной фазе "Силасорб-600" с использованием 
в качестве элюента I - смесь н-гексана с хлороформом в объ­
емном соотношении 10:1 (I этап) и элюента II - н-гексана с 
изопропанолом в соотношении 100:1 (2 этап); скорость элю-
яру вдего потока 200 мкл/мин; длина волны поглощения-280 нм, 
обеспечивающая селективность полихлорфенолов (ХФ-монохлор-
фенолы: ДХФ-дихлорфенолы, ТХФ-трихлорфенолк, ТеХФ-тетра -
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хлорфенолы, ПХФ-пентахлорфенол) при определении их в при­
сутствии многих хлорорганяческих пестицидов и метаболитов 
(ДЦТ и его производные, альдрин, гептахлор, дилор , дако-
нил, хлорбензолы и другие). 

Хроматографический анализ хлорфенолов осуществляется 
следующим образом. Аликвотную часть раствора смеси в орга­
ническом растворителе упаривают в токе азота особой чисто­
ты, сухой остаток растворяют в элюеь е I, 20 мкл этого рас­
твора вводят в хроматограф и с помощью элюента I проводят 
разделение в условиях, описанных выше. Объемы удерживания 
десяти соединений, регистрируемых на первом этапе анализа, 
возрастают в следующем порядке: 2,6-ДХФ < 2,3,5,6- ТеХФ < 
2-ХФ < 2,3,4,6-ТеХФ < 2,3-ДХФ <Г2,3,6-ТХФ <2,3,5- ТХФ < 
2,3,4,5,6-ПХФ < 2,4-ДХФ < 2,4,5-ТХФ. Сигналы остальных сос­
тавляющих смеси при этих условиях не регистрируются, их зо­
ны хроматографирования сильно размыты (рис.1). 

Рис. I. Разделение смеси полихлорфенолов на первом этапе 
анализа: I - ГХБ; 2 - 2,6-ДХФ; 3 - 2,3,5,6-ТеХФ; 
4 - 2-ХФ; 5 - 2,3,4,6-ТеХФ; 6 - 2,3-ДХФ; 7 - 2,3,6-
ТХФ; 8 - 2,3,5-ТХФ; 9 - 2,3,4,5,6-ПХФ; 10 - 2,4 -
ДХФ; II - 2,4,5-ТХФ. 

После проведения первого этапа анализа подвижную фазу 
в насосе заменяют на элюент II и, после промывки хромато-
графической системы, анализ смеси, растворенной в этом элю-
енте, повторяют. На втором этапе хроматографирования осу­
ществляется разделение остальных семи соединений, объемы 
удерживания которых возрастают в следующей последователь­
ности: 2,4,6-ТХФ < 2,3,4-ТХФ < 3,5-ДХФ < 3,4,5-ТХФ <3-ХФ< 
3,4-ДХФ < 4-ХФ. В этих условиях соединения, идентифицируе-

7 

2 

4 6 ,10 
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мне на первом этапе, имеют очень близкие и значительно 
меньшие объемы удерживания, что приводит к суммарному вы­
ходному сигналу (рис. 2). 

Рис. 2. Разделение смеси полихлорфенолов на втором этапе 
анализа: I - ГХБ; 2 и 3 - суммарные выходные сиг­
налы десяти хлорфенолов; 4 - 2,4,6-ТХФ; 5 - 2,3,4-
ТХФ; 6 - 3,5-ДХФ; 7 - 3,4,5-ТХФ; 8 - 3-ХФ; 9 - 3,4-
ДХФ; 10 - 4-ХФ. 

В таблице приведены относительные объемы удерживания 
полихлорфенолов при разных соотношениях компонентов смесей 
элюентов I и II (объем удерживания гексахлорбензола (ГХБ) 
условно принят равным единице). 

Надежность идентификации индивидуальных компонентов 
смеси может быть повышена путем снятия развернутого спек­
тра поглощения (при автоматическом режиме работы детекто­
ра в диапазоне от 190 до 360 нм) в условиях остановки про­
цесса хроматографирования в момент регистрации выходного 
сигнала. 

Специфичность анализа разделяемой смеси полихлориро-
ванных фенолов в присутствии азот- и фосфорорганических 
пестицидов, а также примесей органических соединений при­
родного происхождения достигается после предварительного 
перераспределения их из раствора в н-гексане в концентри­
рованную серную кислоту (до хроматографирования). 

Разработанный нами метод, в отличие от описанных /1-3/, 
можно отнести к экспрессным, так как он позволяет в корот­
кий период времени идентифицировать и количественно опреде­
лить присутствующие в исследуемой пробе хлорфенолы различ­
ной степени хлорирования. При использовании других аналити-
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ческих методов (ИХ, ТСХ, СФ),такой положительный эффект 
может быть достигнут только при сочетании нескольких видов 
анализа (каждый из них позволяет получить лишь частичную 
информацию о составляющих смеси), что увеличивает продол­
жительность определения, требует дополнительных материалов, 
а также влияет на общую погрешность измерений. 

Анализ хлорированных фенолов методом ВЭЖХ может быть 
использован в токсикологической, санитарно-эпидемиологичес-
кой, ветеринарной, агрохимической и других службах как для 
научно-исследовательских целей (например, при изучении про­
цессов метаболизма хлорорганических пестицидов, миграции и 
деградации хлорфенолов и т.д.), так и для санитарно-хими-
ческого контроля за содержанием, распространением и транс­
формацией полихлорированных фенольных соединений в объек­
тах окружакщей среды и биологическом материале. 

Литература 
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2. Vhatman Bulletin,1978, И 122, 
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THE DETERMINATION Of POLYCHLOROPHENOLS WITH THE HELP 

OF HPLC METHOD 

M.Kliaenkc, V.Demchenko, E.Davidyuk 

S u m m a r y  

The conditions of division and identifications of the 

seventeen-component mixture of polychlorophenols with the 

help of HPLC method made on the "Milichrom" are worked out. 
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УДК 543.544.6 
НОРиМЬНО-ФАЗНАЯ ЖИДКОСТНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ КРЕ30Л0В 

С.Н.Ланин, Ю.С.Никитин 
Московский государственный университет им. М.В.Ломоносова 

Изучена зависимость удерживания и селективность разде­
ления замещенных фенолов на гидроксилированном силика-
геле при использовании в качестве элюента гексана, мо­
дифицированного полярными добавками. Установлено, что 
для разделения изомеров крезола и фенола оптимальным 
является элюент следующего состава: 40% об. CHCIg в 
гексане. 
Контроль за содержанием фенола и его производными, от­

носящимися к приоритетным веществам-загрязнителям промыш­
ленных сточных и природных вод, имеет большое значение. 
Часто важно идентифицировать индивидуальные вещества и оп­
ределить концентрацию каждого из них, так как предельно 
допустимые концентрации (ПДК) для разных производных фено­
ла зависят не только от природы заместителя, но и от его 
положения и отличаются в десятки и сотни раз / I /. 

Высокоэффективная жидкостная хроматография (ВЭЖХ) яв­
ляется особенно перспективным методом в анализе многоком­
понентных смесей органических веществ, в частности фенолов 
/ 2-5 /, причем для разделения о-, м- и п-изомеров более 
селективным является нормально-фазный вариант. Сорбенты для 
него дешевле, а их адсорбционные свойства более воспроиз -
водимы по сравнению с обращенными стационарными фазами. 

В работе использовали микроколоночный жидкостный хро­
матограф МИЛИХРОМ с электромеханическим поршневым насосом 
(емкость 2500 мкл, расход 2-600 мкл/мин) и спектрофотомет-
рическим детектором (180-360 нм),стальные колонки 120x2 мм, 
заполненные силикагелем Силасопб 600 (S = 600 иг/т, dr = 

6 мкм), эффективностью 9000 - 10000 теоретических тарелок 
по п-крезолу. 

Элюировали фенолы двухкомпонентнымя смесями (от 99:1 
до 30:70) гексана или гептана (неполярная основа) с бута-
нолом, хлороформом, бромистым бутилом, хлористым бутилом, 
диэтиловым эфиром, дихлорметаном (полярная добавка). 

Фенолы являются полярными соединениями и вследствие 
этого сильно удерживаются в нормально-фазном варианте жид­
костной хроматографии при элюировании неполярным раствори­
телем - гексаном. Поэтому с целью уменьшения удерживания 
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(увеличения зкспрессности анализа) в гексан (элюируицая 
сила £>° = 0,01) вводили полярные добавки: бутанол-1 ( Ъ°= 
0,68), хлороформ ( &°= 0,40), дизтиловый эфир ( = 0,38) 
и др. Полярные добавки дезактивируют поверхностные сила-
нольные группы сорбента и уже при нескольких % об. бутано-
ла-I в гексане время удерживания фенолов заметно уменьша­
ется (табл.1). Особенно ярко это проявляется для наиболее 
полярных производных фенола (амино-, окси-,нитрофенолы), 
хроматографическое исследование которых при низких концен­
трациях бутанола-I в элюенте ( ^ 2,5%) затруднено, вслед­
ствие их сильного удерживания. В таблице 2 представлены ре­
зультаты элюирования фенолов раствором 12,5$ об. бутанола-1 
в гексане. В качестве относительной характеристики удержи­
вания веществ выбрали разность свободных энергий адсорбции 
этих веществ и фенола: 

- A f a f y R T U i f t ' j i ' l  
У ' 1 *' 'г' Таблица X 

Зависимость исправленных времен удерживания ( ,мин) 
от содержания бутанола-I в гексане 

Содержание бутанола-I, % об. 
Вещество 

1,0 1.5 2,0 2,5 

Фенол 12,0 8,1 5,4 4,5 
о-Крезол 8,6 5,4 4,0 3,4 
м-Крезол 12,0 6,5 4,9 4,0 
п-Крезол 12,5 6,1 5,3 4,5 
м-Хлорфенол 9,2 6,4 4,2 3,3 
п-Хлорфенол 12,7 8,7 5,7 4,4 

Из табл. I и 2 видно, что удерживание фенолов зависит 
не только от природы заместителя, но и от его положения 
(возрастает в ряду CL < СН»< A/G^< Н< ОН < NH^ , и 
о- < м- < п-изомеров, соответственно). Удерживание o-, it-
и п-изомеров фенолов хорошо коррелирует с их дипольными мо­
ментами (табл.2). 

Кроме регулирования времени выхода анализируемых 
веществ, изменением состава элюента можно оптимизировать 
селективность хроматографической системы и разделения ин­
тересующих компонентов анализируемой смеси. В таблице 3 
приведены такие составы для разделения смеси фенола и изо­
меров крезола. В зависимости от необходимости определять 
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все или некоторые компоненты смеси можно легко подобрать, 
пользуясь табл.З, подходящий злюент с максимальными значе­
ниями селективности и достаточными для хорошего разделения 
пиков коэффициентами емкости (рис.1). 

Таблица 2 
Влияние природы и положения заместителя на разность 

свободной энергии адсорбции -Д^Дб) производных фенола и 
фенола 

Злюент: 12,5% об. бутанола-I в н-гексане 

ODTO- мета- паоа-
Вещество -Д(Д6) 

to/моль 
h° -Ш<5) 

Дж/моль 
Д,0 -дме) 

Дж/моль /";Р 
-Д(Д6) 
to/моль 

-дме) 

Дж/моль 

I -Фенол - - - - -462 2,21 
CI -Фенол -2034 1,43 -956 2,17 -153 2,68 
3г -4>енол -1527 1,36 -180 - - -

СНд-Фенол - 919 1,44 -180 1,60 -25 1,64 
N0^-Фенол - 848 3,11 -207 3,90 573 5,05 
ОН -Фенол 2020 2,58- 2803 1,53 3928 0 
NHj-Фенол 7792 1,86 9703 2,19 II948 

Таблица 3 
Зависимость селективности разделения (*) фенола и изомеров 

крезола от состава элюента 

Полярные добавки в элюент 
(гексан) • 

Селективность разделения 
"Wo п/м фен/п 

15% об. СНС13 

1% об« V -С 3Н17ОН + 
1% об. V -С ̂ НуОН + 
1% об. v-CgüpOH 

40% об. CHCIg 
50% об. CHCIg 
60% об. CHCI3 

i/o Об «С ̂ HgB I* 
>% об .CHCIg 

1.75 

1,36 
1,29 
1,60 
1,60 

1.76 

1,07 

1.05 
1.06 
1,05 
?,05 
1,05 

1,08 

1,12 
1,04 
1,08 

1,08 
1,09 

Элюенты, в которых использовали один из наиболее рас­
пространенных модификаторов подвижной фазы в нормально-фаз­
ной хроматографии - метилендихлорид, уступали по селектив­
ности разделения крезолов элюентам хлороформ-гексан. 

Природа и состав элюента оказывают существенное влия­
ние на УФ-детектирование разделенных фенолов. Руководству­
ясь границей прозрачности элюента и УФ спектрами поглощения 
в нем интересуицих компонентов анализируемого образца, сле­
дует выбирать состав элюента, обеспечивающий возможность 
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работы с длинами волн детектора, соответствуицими макси -
мальному поглощению. Изменяя длину волны детектирования, 
можно дополнительно повысить чувствительность определения 
крезолов, при этом появляется возможность идентифицирования 
компонентов смеси по изменению соотношения интенсивностей 
поглощения разделяемых компонентов (рис.  2) .  

L I I I I 

О 5 10 15 tR<MUH 

Рис. I. Хроматограмма модельной смеси крезолов и фенола. 
Колонка - Силасорб 600 (бмкм), 120 х 2 мм; 25%. 
Детектор спектрофотометр (270 нм). 
Злюент: 40% СНС13 - 60% H-CgHI4. 
I- о-крезол, 2- м-крезол, 3- п-крезол, 4- фенол. 

I I I L I I I 1_ 
О 5 10 15 0 5 10 15 

Рис. 2. Хроматограммы модельной смеси крезолов ж фенола. 
Колонка - Силасорб 600 (6 мкм), 120 х 2 мм; 25%. 
Детектор спектрофотометр: а - 218, б - 270 нм. 
Злюент: 1% изопропанола в н-гексане. 
I- о-крезол, 2- м- и п-крезолы, 3- фенол. 
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NORMAL-PHASE LIQUID CHROMATOGRAPHY 

OF CRESOLS 

S.Lanin, Yu.Nikitin 

S u m m a r y  

The influence of the nature and position of substitu-

ent on retention of phenol .derivatives in normal-phase 

HPLC has been studied. The relationship between the reten­

tion and separation selectivity of phenolvderivatives on 

hydroxylated silicagel has been studied when the hexane mo­

dified with polar additives was used as an eluent. It has-

been found that 40% vol CHCI^ in hexane is optimal eluent 

composition for separation of cresol isomers and phenol. 
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УДК 543.544.06 
СВЕРХКРИШВСКАЯ ФЛЮИДНАЯ ХР0ЫАТ0ГРАЗИЯ - ВОЗМОЖНОСТИ И 

ПРОБЛЕМЫ ПРИМЕНЕНИЙ 

Р.Камасорг, К.Пуннинг, Т.Сымер 
Специальное конструкторское бюро АН ЭССР.г. Таллин 

В сверхкритической флюидной хроматографии (СФХ) в ка­
честве подвижной фазы используется не газ, не жидкость, 
а сверхкритический флюид. Благодаря уникальным свойст­
вам сверхкритического флюида, СФХ занимает важное мес­
то среди хроматографических методов в анализе термичес­
ки лабильных соединений, с высокой молекулярной массой 
и низкой летучестью. В настоящем обзоре рассматривается 
суть метода, история, аппаратура и область аналитичес­
кого применения СФХ. 
В последние годы интерес к СФХ исследователей, фирм 

разработчиков и потребителей возрос. Это объясняется рядом 
преимуществ метода, который будет рассмотрен ниже. 

СФХ, как вариант хроматографического разделения, был 
впервые описан Клеспером с сотрудниками в 1962 г. / I /. 
Последующие в середине 60-х годов теоретические и практи­
ческие работы, в первую очередь Гиддингса /2, 3/, Си и 
Рийндерса / 4, 5 / расширили сферу применения СФХ.Хотя ме­
тод существенно расширял возможности хроматографического 
метода, но увы, до начала 80-х годов, если судить по публи­
кациям - в среднем 4 публикации в год - широкого развития 
и применения СФХ не получила. Существовали объективные труд­
ности, с которыми СФХ сталкивалась в то время - достаточно 
сложная аппаратурная реализация метода; круг неподвижных 
фаз и адсорбентов был ограничен. Свою роль в те годы, не-
coiVHemro, играло и начало интенсивного развития жидкостной 
хроматографии. 

Второе свое рождение СФХ пережила в 1981 году, когда 
вышла статья Новотни с сотрудниками в журнале "Analytical 
chemistry" под названием "Капиллярная СФХ" / 6 /. Умелое 
сочетание СФХ с капиллярными колонками и вытекающими из 
этого новыми возможностями, открыли путь широкому развитию 
этого вида хроматографии. 

С тех пор публикаций по СФХ (обзоры, вопросы по техно­
логии, механизма разделения, применения, по приборострое­
нию) возросли экспоненциально. В 1985 году было опубликова­
но более 50 статей в хроматографических и близких к ним по 
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тематике журналах. Та же тенденция наблюдалась в 1986 году. 
Интерес не ослабевал и в прошлом году. Количество статьей, 
посвященных СФХ, достигло сотни. 

Сверхкритическая флюидная хроматография - это метод 
хроматографического разделения, в котором в качестве под­
вижной фазы применяется вещество в сверхкритическом состо­
янии. Характерные для него физические свойства, в сравнении 
с газами-и жидкостями, приведены в таблице I. 

Основная разница между газовой хроматографией (ГХ) и 
жидкостной хроматографией (IX) вытекает из больших разниц 
значений плотностей, используемых в качестве подвижной фазы, 
газа и жидкости. По сравнению с жидкостью, низкая плотность 

и вязкость газа обусловливают высокий коэффициент диффузии 
и, следовательно, более высокую эффективность разделения и 
скорость анализа. С другой стороны, вследствие низкой плот­
ности, газы практически не имеют растворяющей способности, 
что не позволяет использовать их для хроматографического 
анализа нелетучих соединений. По величине молекулярных масс 
анализируемых соединений, а также по их разнообразию ЖХ зна­
чительно превосходит ГХ. По мнению специалистов, только 15-
20 (летучих и термостабильных) от общего числа соединений 
можно анализировать с помощью ГХ. Хотя в ЖХ и реализуется 
высокая растворяющая способность подвижной фазы, но общая 
эффективность и скорость анализа все же уступают IX. К то­
му же небольшой набор детектирующих устройств существенно 
ограничивает возможность анализа с высокой чувствительностью 
широкого круга веществ методом ЖХ. Благодаря уникальным 
свойствам флюида, СФХ как бы соединяет преимущества ГХ и ЖХ. 
Преимущества капиллярной СФХ относительно ВЭГХ: I. Исполь­
зуя растворяющую способность подвижной фазы, можно разделить 
соединения с высокой молекулярной массой ( < 10.000 С^). 
2. Можно провести прямой анализ соединений с низкой молеку­
лярной массой с малой летучестью, которые в анализе методом 
ГХ часто подвергаются дериватизации с целью повышения его 
летучести. 3. При соответствующем выборе подвижной фазы раз­
деление может быть проведено при сравнительно низких темпе­
ратурах - это позволяет анализировать термически нестойкие 
соединения.Преимущества капиллярной СФХ относительно ВЭЖХ: 
I. Возможность использования универсальных и чувствительных 
ГХ детекторов (пламенно-ионизационный, пламенно-фотометри­
ческий, термоионный). 2. Возможность прямого сочетания как 
масс-спектрометрического детектора, так и детектора инфра­
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красной спектроскопии с преобразованием Фурье - наиболее 
селективных и информативных методов анализа компонентов 
сложных смесей. 3. Более высокая хроматографическая эффек­
тивность на единицу времени за счет более быстрой массопе-
редачи в подвижной фазе. 4. Уменьшение продолжительности 
анализа вследствие меньшей вязкости подвижной фазы и боль­
шого значения коэффициента диффузии. 

Таблица I 
Физические свойства * газов, жидкостей и флюидов 

Подвижная фаза 
Плотность 

г/см3 

Вязкость 

г/см-сек 

Коэффициент 
диффузии 
смг/сек 

Газ I04* Ю-4 ГО-1 

Сверхкритический 
флюид 3-Ю"1 Ю-4 Ю-3 

жидкость I Ю-2 5-I0™5 

8 Приведен лишь порядок величин 

Основным условием при проведении СФХ является возмож­
ность перевода подвижной фазы в сверхкритическое состояние 
и соблюдение стабильности этих условий. В таблице 2 приве­
дены свойства некоторых веществ, применяемых обычно в СФХ 
в качестве подвижной фазы. Наиболее часто на практике в ка­
честве подвижной фазы в СФХ применяют двуокись углерода. 
Преимущества его очевидны: относительно мягкие условия пере­
вода его в сверхкритическое условие, он не токсичен, не вос­
пламеняется, дешев, кроме того применяется как с ГХ детек­
торами (пламенные детекторы), так и с детекторами ЖХ(УФ,ИК). 
Но есть недостаток: поскольку молекула С02 является непол­
ярной, то применение двуокиси углерода при анализе образцов 
с высокой полярностью ограничено. 

Для расширения возможности применения неполярного С02 

для анализа полярных соединений, в подвижную фазу добавляют 
полярные модификаторы (метанол, ацетонитрил, воду, метокси-
этанол и др., процент добавки 0,1-5). С добавкой модификато­
ра можно менять растворяпцую способность флюида, регулиро­
вать селективность разделения, варьировать продолжительность 
анализа, увеличивать эффективность разделения. 

Интерес к СФХ обусловлен большими потенциальными воз­
можностями его по сравнению с другими видами хроматографии. 
В этом методе регулирование селективности в хроматографичес-
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кой колонке достигается с помощью программирования либо 
давления(плотности),температуры,либо состава подвижной фазы, 
или комбинируя одновременное программирование двух или даже 
трех вышеназванных параметров, что особенно важно при оп­
тимизации условий сложных разделений, и осуществляемое в 
настоящее время только в многомерной хроматографии. Для 
сравнения: в ГХ для решения той же задачи можно использо­
вать только программирование температуры, а в ВЭЖХ - гра­
диента элюирования. 

Таблица 2 
Свойства некоторых веществ, применяемых в СФХ 

в качестве подвижной фазы / 7 / 

Подвижная 
фаза 

^кр 
% 

Ркр 
атм 

Si, 
г* см 

^ф 

кал~1//2 «см~^2 

Этилен 9,2 49,7 0,217 5,8 
Ксенон 16,6 57,6 1,113 6,1 
Двуокись 
углерода .31,05 ' 72,9 0,466 7,5 
Этан 32,2 48,2 0,203 5,8 
Окись азота 36,4 71,5 0,452 7,2 
Шестифтористая 
сера 45,5 37,1 0,738 5,5 
Аммиак 132,4 111,3 0,235 9,3 
н-Бутилен 134,9 36,0 0,221 5,2 
н-Бутан 152,0 37,5 0,228 5,3 
Диэтиловый 
эфир 193,5 35,9 0,265 5,4 
н-Пентан 196,5 33,3 0,237 5,1 

- растворяющая способность при сверхкритических пара­
метрах р=2рКр, Т=1,02 (ТКр + 273,15). 

Развитие в современной аппаратурной реализации в СФХ 
обусловлено прогрессом приборостроения как ГХ, так и ВЭЖХ. 
Первые коммерческие приборы с насадочными колонками были 
выпущены фирмой " Hewlett-Packard " в 1962 году, с капил­
лярными колонками - фирмами " Lee Scientific" и " Sup-
rex" в 1984 году. На сегодняшний день имеются данные по вы­
пуску сверхкритических флюидных хроматографов около 1  фир­
мами. 

В работе / 6 / представлена принципиальная аппаратур­
ная схема СФХ. Для подачи элюента используют насосы, при­
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меняемые в ВЭЖХ (для капиллярной СФХ - микронасосы шприце-
вого типа), их управление модифицировано с целью обеспече­
ния программирования давления (плотности). Система из двух 
насосов обеспечивает работу по программированию состава 
подвижной фазы. Ввод пробы в колонку осуществляется инжек­
торами, применяемыми в ВЭЖХ. В СФХ нашли применение как 
капиллярные, так и насадочные колонки (в меньшей степени). 
Ограничением применения последних является перепад давле­
ния в колонке, что приводит к снижению эффективности раз­
деления и может неблагоприятно влиять на воспроизводимость. 
Капиллярные колонки ( внутренним диаметром < 100 мкм) об­
ладают намного меньшим сопротивлением потоку подвижной фа­
зы, следовательно, с увеличением длины существенно повыша­
ется их разделительная способность, что дает возможность 
анализировать сложные смеси или разделять родственные сое­
динения. Большинство приборов комплектуется широким набо­
ром как ГХ, так и ЖХ детекторов. При использовании детек­
торов ГХ (пламенно-ионизационный, пламенно-фотометрический, 
термоионный) после колонки устанавливается рестриктор(со­
противление ) , Б котором поток флюида переходит в газооб­
разное состояние. Последующее детектирование происходит 
обычным для ГХ образом. Детектирование при использовании 
детекторов ЖХ (флуоресцентный, УФ) осуществляется как в 
состоянии флюида, так и в жидком состоянии после уменьше­
ния давления и температуры. Одним из самых перспективных 
для капиллярной СФХ является использование масс-спектромет-
рического детектора и детектора ИК-спектрометрии с преоб­
разованием Фурье. Первое сочетание позволяет проводить как 
быстрые, так и высокоэффективные разделения соединений в 
пикограммовых количествах. Второе сочетание позволяет рез­
ко увеличить возможность независимой идентификации раздел­
яемых соединений. 

СФХ широко используется для анализа различных классов 
органических соединений. Из опубликованных обзоров и ста­
тей вырисовываются три основные области применения СФХ: 
- в промышленности (анализ полимеров, олигомеров, пестици­

дов, красителей); 
- в биохимии (анализ стероидов, липидов, антибиотиков, ле­

карств, карбоксильных кислот, простагландинов, углеводов); 
- для изучения аоссильных горючих (анализ продуктов крекин­

га, нефти, экстракта угольных смол, поляядерных аромати­
ческих соединени;:). 

13 
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С дальнейшим развитием технологии изготовления устой­
чивых капиллярных колонок, расширением номенклятуры непод­
вижных и подвижных фаз, решением некоторых инструменталь­
ных аспектов, как возможности контроля линейной скорости 
сверхкритического флюида при программировании давления,вос­
производимые рестрикторы, СФХ существенно расширяет область 
применения хроматографического метода и имеет большую перс­
пективу, особенно в анализе относительно неустойчивых соеди­
нений, полимеров, высококипящих и нелетучих соединений. 
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SUPERCRITICAL FLUID CHROMATOGRAPHY - POSSIBILITIES AND 

PROBLEMS OP APPLICATION 

R.Kallasorg, К.Punning, T.SSmer 

S u m m a r y  

In supercritical fluid chromatography (SFC) the mobile 

phase is neither a gas nor a liquid, but is a supercritical 

fluid. As a result of the unique properties of supercriti­

cal fluids, S*'U is rapidly becoming a prominent separation 

technique for the analysic of reactive, thermally labile, 

and nonvolatile compounds. This article reviews the posi­

tion, history, instrumentation and practice of the techni­

que. 
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УЖ 543.544.6 
ИОННАЯ ХР0МАТ01РАШЯ В АНАЛИЗЕ ОБЪЕКТОВ ОКРУЖАЮЩЕЙ 

СРЕЛЫ 

О.А.Шпигун, О.Н.Обрезков, И.Н.Волощик 
Московский государственный университет им. М.В.Ломоносова 

Рассмотрено применение двухколоночной ионной хроматогра­
фии с кондуктометрическим детектированием к анализу объ­
ектов окружающей среды. Исследуемыми образцами являлись 
природные и сточные воды различной минерализации. Оцене­
на воспроизводимость и чувствительность определения. 
Ионная хроматография - один из наиболее эффективных ме­

тодов определения ионов в растворе. Этот метод основан на 
сочетании высокоэффективного ионообменного разделения с кон­
дуктометрическим или другими способами автоматического дете­
ктирования разделенных ионов в потоке / I, 2 /. 

По сравнению с другими аналитическими методами ионная 
хроматография обладает рядом существенных преимуществ. К 
ним можно отнести высокую чувствительйость, селективность, 
многокомпонентное^, воспроизводимость результатов опреде­
ления, малый объем анализируемой пробы, простоту и низкую 
стоимость аппаратуры, возможность автоматизации. Поэтому 
ионная хроматография находит все более широкое применение 
при решении многих задач, связанных с анализом объектов ок­
ружающей среды, а также с контролем качества продукции в 
различных отраслях народного хозяйства. 

В настоящее время разработаны методики ионохроматогра-
фического определения более 100 ионов. Особенно часто и ус­
пешно метод используется при определении анионов. 

Анионы определяют, как правило, в традиционном двухко­
лоночной варианте с кондуктометрическим детектированием при 
элюировании водными растворами солей угольной кислоты. 

Хорошие результаты дает применение ионной хроматогра­
фии к анализу объектов окружающей среды. В лаборатории кон­
центрирования Химического факультета МГУ в течение ряда лет 
с помощью этого метода осуществляется анализ природных ж 
сточных вод различного происхождения. Наиболее удобными для 
анализа являются объекты с низким содержанием анионов: от I 
до 200 мкг/мл (при объеме вводимой пробы до 100 мкл).В »том 
случае положение максимума пика на хроматограмае удовлетво­
рительно описывается аппаратом равновесной динамики и прак­
тически отсутствуют проблемы, связанные с мешающим влиянием 
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и нелинейными эффектами, наличие которых требует дополни­
тельных экспериментов по идентификации пика. При анализе 
подобных объектов оптимизировать селективность разделения 
ионов можно с помощью модели равновесий в системе ионооб-
менник - раствор / 3 /. К объектам низкой минерализации в 
большинстве случаев можно отнести питьевые воды (колодез­
ные, водопроводные), речные воды и воды пресных водоемов, 
атмосферные осадки, некоторые сточные, геотермальные воды 
и почвенные вытяжки. Как правило в объектах такого типа 
содержатся обычные неорганические анионы - нитрат, сульфат, 
хлорид; реже - фосфат и фторид. 

Метод ионной хроматографии хорошо зарекомендовал себя 
при анализе сточных вод Московского университета. Пробы 
для анализа периодически отбирались на различных участках 
территории МГУ, что позволяет идентифицировать место "вы­
броса" и систематизировать результаты, характеризующие сос­
тав сточных вод того или иного подразделения. 

Рис. I. Хроматограмма сточной воды 
На рис. I приведена хроматограмма СТОЧНОЕ воды Московс­

кого университета. Качественная идентификация пика осущест­
вляется по времени удерживания, а количественное определе­
ние - по высоте (площади) пика. Основными анионными компо­
нентами сточных вод МГУ являются сульфат и хлорид. Динами­
ку изменения содержания этих анионов в сточной воде в раз­
личное время года ( место пробоотбора - постоянно) характе­
ризуют данные, представленные на рис. 2. 
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Рис. 2. Содержание хлорида ( О ) и сульфата (• ) в сточ­
ной воде в различное время года 

Применение ионной хроматографии для анализа сточных 
вод позволило существенно сократить ряд рутинных операций, 
повысить производительность и осуществлять в течение рабо­
чего дня на одном приборе анализ примерно 20 проб сточной 
воды, содержащих неорганические анионы. 

В табл. I представлены результаты определения неорга­
нических анионов в некоторых объектах окружающей среды. 
Данные, приведенные в таблице, отражают высокую воспроиз­
водимость результатов определения (относительное стандарт­
ное отклонение не превышает 0,06), которая повышается с 
увеличением концентрации определяемого иона. Пределы об­
наружения неорганических анионов находятся на уровне 0,01-
0,10 мкг/мл, что существенно ниже значений ЦДК, установлен­
ных для природных вод. Кроме того, для повышения чувстви­
тельности можно использовать предварительное концентриро­
вание или увеличение объема вводимой пробы до I мл. 

При анализе твердых и газообразных объектов окружа-
ицей среды требуется дополнительная пробоподготовка, свя­
занная с переводом в раствор веществ ионного характера. 

Таблица I 
Результаты определения (С syVnT , мкг/мл) неорганических 

анионов в некоторых объектах (П = 5. Р = 0.95) 
Объект Анионы 

анализа F " 1 cv 1 NO* 1 SO**" 
Геотермальная 
вода 
Сточная вода 
Почвенная 
вытяжка 
Речная вода 

1,84 ± 
0,90 ± 

0,70 -

0,01 
0,03 

0,02 

133 i 5 
65 * I 

73 t 2 
2 5 - 1  

- 33 ± 
13 -I 4157 t 

2,3 tO',I 204 i 
1.8 ±0.2 66 ± 

I 
6 

8 
6 
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Перспективными в ионной хроматографии являются амино­
кислотные элюенты / 4 /. Основным достоинством этих элюен-
тов является возможность определения ионов.анионов или ка­
тионов,на фоне деионизированной воды, благодаря сорбции 
аминокислоты на подавляющей колонке 

2RH + NHj/CtiJp, ООО" * Naf =#= RNcv + RNHjCH^COOH 
при определении анионов 

ROH + itywjn,ООО' = ROOCfCH^NHt * нло 
при определении катионов 

Детектирование на фоне деионированной воды в некоторых слу­
чаях позволяет повысить чувствительность определения и его 
селективность, снизить мешавшее влияние "ложных" пиков, а 
также осуществлять ступенчатое или градиентное элюирование 
при постоянном фоновом сигнале. 

Для определения Na+, К + ,Mg 2+ и Сл2+ 
в морской во­

де использовали зависимость элюирувдей способности катионов 
аргинина и лизина от pH элюента. Катионы разделяли на раз-
делялцей колонке Биотроник и отработанной анионной колонке 
Дионекс, соединенных последовательно, pH изменяли с помо­
щью вспомогательной колонки, заполненной анионообменников 
высокой емкости в форме аниона слабой кислоты. 

Na 

2+ 

О 15 50 мин 

Рис. 3. Хроматограмма морской воды. 
Элюент: 1,5 мМ лизин/ 4 мМ HND3 (pH 3,03). Вспомогательная 
колонка заполнена анионообменником в СНдС00~-форме. Найдено 
катионов:№.+ 11,15 - 0,08; К+ 0,38 ± 0,01;М^2+ 1,40 ±0,02; 
Са2+ 0,58 ± 0,01 г/л. 

Таким образом, представленные результаты показывают, 
что метод ионной хроматографии может с успехом использо -
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ваться для определения катионов и анионов в интервале кон­
центраций 0,001 - 10 г/л при анализе объектов окружающей 
среды. 
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IOH CHROMATOGRAPHY IN THE ANALYSIS OF ENVIRONMENTAL 

POLLUTANTS 

0.Shpigun, O.Obrezkov, I.Voloshik 

S u m m a r y  

Applications of suppressed ion chromatography with the 

conductivity detector are discussed. Nature waters and was­

te waters were investigated. The precision of determination 

of four anions and four cations were estimated. 

103 



Ш b4ö.b44.b 
ПРОЫШШ ОПРЕДЕЛЕНИЯ НИТРАТ-ИОНА В ПРОДУКТАХ ПИТАНИЯ 

Я.О.Пенчук, Ю.Л.Халдна, В.О.Пихл, К.А.Ильмоя, А.В.Кангро 
Тартуская городская санэпидстанция, Институт химии АН ЭССР, 

Тартуский госуниверситет 

Обсуждаются проблемы определения нитрат-иона в пробах 
картофеля, овощах, овощных консервах и готовых блюдах 
ионохроматографическими(варианты с УФ-детектором и кон­
дуктометрическим детектором), колориметрическим и ионо-
метрическим методами. Рассмотрены причины появления-сис­
тематических ошибок и возможности их устранения. Как 
перспективные рекомендуются варианты ионной хроматогра­
фии. 
Для определения нитрат-иона широко применяется физико-

химические методы / I /, колориметрические, электрохимичес­
кие, хроматографические и т.д. 

Колориметрические методы включают восстановление нитрат-
иона до нитрита и определение последнего в виде диазосоедине-
ния либо продукта реакции нитрования ароматических углеводо­
родов /I, 2, 3 /. Преимуществом этих методик является их 
универсальность, т.е. возможность использования применительно 
к различным пищевым продуктам, а также доступность аппарату­
ры. Однако они трудоемки и требуют дефицитных и токсичных ре­
активов. 

Из электрохимических методов в практике санитарного кон­
троля, благодаря экспрессности, рекомендуется шире использо­
вать потенциометрический метод с ионселективным электродом 
/4, 5 /. Метод можно использовать для определения нитратов 
в картофеле и овощах. В некоторых случаях наблюдается систе­
матическая погрешность, связанная с ограниченной селективно­
стью нитрат-селективного электрода. Кроме неорганических ио­
нов (хлориды), определению мешает ряд непредельных кислот, а 
такжё аминокислоты, присутствующие в свободном виде в овощах. 

Основными мешающими органическими кислотами являются не­
предельные ди- и монокарбоновые кислоты / 6 /, например фума-
ровая и эруковая (цис-13-докозеновая) кислоты. С помощью ио-
нохроматографического метода установлено, что содержание фу-
маровой кислоты составляет: в картофеле 3-40; капусте 50-250 
и в брюкве 100-500 мг/кг. Мешающее влияние непредельных кис­
лот устраняется при обработке экстракта окислителями, напри­
мер КМп,04 .Данный прием, однако, не позволяет освободится 
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от аминокислот. На рис. IA и 1Б приведены хроматограммы сво­
бодных аминокислот в экстракте брюквы до (IA) и "после обра­
ботки (IE) пробы с KMtv04 . Изменения как в качественном, так 
и в количественном составе аминокислот минимальные. 

Из хроматографических методов практическое применение 
нашли газохроматографические / 7 /, а также ионохроматогра-
фические методы / 8-10 /. В газохроматографических методах 
применяют реакцию нитрования ароматических углеводородов или 
их производных, при этом достигается высокая чувствительность 
и селективность, но методы эти трудоемкие и требуют использо­
вания Нл504 без следов НМОд . 

В ионохроматографических методах используют разделение 
анионов на ионообменной колонке с последующим определением 
их кондуктометрическим или детектором ультрафиолетовой аб­
сорбции (УФ-детектором). 

Преимуществами данных методов являются высокая селек­
тивность, несложный процесс подготовки пробы, универсальность 
и возможность их автоматизации. В СССР начался серийный вы­
пуск отечественных ионных хроматографов / II /, а также раз­
работан и внедрен в производство отечественный сорбент для 
ионной хроматографии /12 /. 

Основные погрешности при определении NO£ двухколоноч-
ным вариантом связаны с недостаточной селективностью и эффе­
ктивностью разделяющей колонки. Основными мешающими ионами 
при анализе овощей являются фосфат- и малат-ионы, а также 
хлорид-ионы при анализе готовых блюд и овсщннх консервовАО, 
13 /. По данным работы / 6 / содержание яблочной кислоты в 
картофеле находится в пределах 360-1490 мг/кг, а фосфат-ио­
на - 500-900 мг/кг / 14 /. 

Для выбора элюента исследовали зависимость критерия 
разделения R^j от концентраций элюента. Критерий разделе­
ния вычисляли по формуле: 

t U j - t j )  
''J ~ W- * nr- > ( I ) 

где , t ;  - время удерживания анионов, <w?,*»;• -  ширина 
пиков и основания. 

В случае гауссовских пиков считается достаточным разде­
ление R,-; = 1,5. На рис.2 и рис.3 приведены зависимости кри­
терия разделения от концентраций элюента для хлорид-, нитрат-, 
фосфат-, малат-, и сульфат-ионов. 
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1,5 2,0 2,5 с,мМ 

Рис. 2. Зависимость критерия 
разделения от концентраций 
элюента. Размеры колонки 150х 
4,0 мл, сорбент ХИКС-I, обмен­
ная емкость 0,08 vifi/т, элюент 
Na^COj, скорость подачи 2,4 
см3/мин. I - R нитрат/хлорид; 
2 - R фосфат/нитрат; 3-  ма-
лат/фосфат; 4 - К сульфат/малат 

1,5 2,0 2,5с,мМ 

Рис. 3. Зависимость кри­
терия разделения от кон­
центраций элюента. Раз­
меры колонки 100x4,0 мм, 
сорбент Биотроника. Ос­
тальные условия см. на 
рис.2. 

Селективность использованных сорбентов различна. Исполь­
зование же различных сорбентов повышает надежность идентифи -
кация ионов. Достаточное разделение основных анионов наблюда­
ется в случае применения сорбента ХИКС-I при концентрации 
NaxC03 2 i*l. В случае использования сорбента Биотроник дос­
таточное разделение анионов достигается щ)и концентрациях 
элюента 1,5-2,2 Ш. Селективность разделения увеличивается, 
если осадить фосфат-, мапат- и сульфат-ионы при помощи 1Ъл(0Н)л 

или катионита в Ва-форме. Эффективность осаждения увеличи­
вается при использовании добавок этилового спирта, в этом 
случае осаждаются белки и коллоидные частицы, чем обеспечи­
вается увеличение срока службы колонки. Содержание хлорид-
ионов в овощных консервах, а также в готовых блюдах колеб­
лется в диапазоне 100-4000 мг/кг. Предложено удалять хлорид-
ионы при помощи РЫ% , а также пропусканием пробы через ка-
тионит в Ад -форме / 13 /. Эти приемы позволяют снизить кон­
центрацию хлорид-иона в 10-200 раз. 
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Для двухколоночной системы с кондуктометрическим детек­
тированием нами предложена следующая методика подготовки 
проб к анализу: из измельченного среднего образца берут на­
веску массой 5 г и помещают в коническую колбу или в стакан, 
добавляют 10 см3 дважды дистиллированной воды, 10 см3 этано­
ла, 2 см3 раствора Ьа(ОН)^ (4 г на 100 см3) и экстрагируют 
при температуре 50^0 в течение 15 мин.Охлаждают и доводят 
массу содержимого в колбе до 25 г этанолом. Затем экстракт 
фильтруют через вату. В центрифужную пробирку помещают 5 см3 

полученного фильтрата, добавляют 5 см3 раствора Na,AC03 с 
концентрацией 2,65 г/дм3 перемешивают и центрифугируют в те­
чение 10 мин.при 2800 об/мин. Центрифугат используют после 
фильтрации для ионохроматографического анализа. При опреде­
лении NOj в консервах и готовых блюдах из центрифутата 
удаляют хлорид-ионы / 13 /. 

Условия проведения хроматографического анализа: элюент 
- 2,5 Ш МалСОл , скорость подачи элюента - 1,0 см3/мин , 
объем петли дозатора - 0,1 см3, колонка с сорбентом "ХИКС" 
- 250 х 3 мм, подавляющая колонка с катионитом КУ-2 (60-90 
мкм) 300 х 4 мм, время удерживания в этих условиях (мин): 
нитрат-ион - 6,5; хлорид-ион - 4,5; фосфат-ион - 9,5; малат-
ион - 12,2; сульфат-ион - 17,0 (рис.4). 

Минимально определяемое количество нитрат-ионов при на­
веске образца массой 5 г составляет 2,0 мг/кг. Диапазон из­
меряемых концентраций равен 2,0-250 мг NOJ на кг. Погреш­
ность определения нитрат-иона в диапазоне 10-10000 мг/кг со­
ставляет - Ъ%. При концентрации нитрат-ионов выше 250 мг/кг 
экстракт, полученный после центрифугирования, разбавляют эл-
юентом и учитывают кратность разбавления при обработке ре -
зультатов. 

При проведении серийных анализов одноколоночные вариан­
ты предпочтительнее, так как отсутствует подавляющая колонка, 
которая требует ежедневной регенерации. Ввиду использования 
селективного УФ-детектора фосфат- и малат-ионы не мешают оп­
ределению нитрат-иона. Уменьшается время анализа, что сущест­
венно при проведении серийных анализов.Максимум поглощения 
нитрат-иона наблюдается при 193,6 нм / I /. Однако при этой 
длине волны значительно поглощают и другие неорганические 
( С1~) и органические (малат) анионы. Поэтому длину волны це­
лесообразно выбирать таким образом, чтобы при умеренной по­
тере чувствительности снижалось мешающее влияние малат- и 
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хлорид-ионов. 
В данной работе использовался одноколоночный ионный 

хроматограф, состоящий из насоса ( Milton Roy , США), до­
затора с объемом 0,1 см3 (СКВ АН Эстонской ССР) и УФ-детек-
тора ("Милихром-1"). Разработана методика анализа N0$ в 
овощах, картофеле, овощных консервах и готошх блвдах(рис.Б). 

Согласно методике из измельченного среднего образца бе­
рут навеску массой 1-20 г, помещают в мерные колбы на 200см3 

добавляют 5 см3 раствора • ЮИлО (50 г/дм3) в 100 

см3 горячей дважды дистиллированной воды (70^). Колбы с про­
бами помещают в водяную баню и периодически встряхивают в 
течение 15 мив .Затем последовательно добавляют по 2 см3раст-
в о р а  (  K 4 [ F C . ( C N ) J  •  5 0  г / д о 3 )  и  2  с м 3  р а с т в о р а ,  
который готовят следующим образом: 220 г раст­
воряют в дистиллированной воде, добавляют 30 см3 ледяной ук­
сусной кислоты и доводят объём до I до3 Пробы перемешивают 
после каждого добавления реактивов, охлаждают, доводят объ­
ём до метки дистиллированной водой, перемешивают и фильтру­
ют через бумажный фильтр в сухую коническую колбу. Получен­
ный фильтрат используют для ионохроматографического анализа. 
Условия проведения хроматографического анализа: температура 
колонки и детектора - комнатная, рабочая длина волны детек­
тора - 214 нм, элюент (NA^C03 ) - 2,5 Ш, скорость элюен­
та - 1,5 см3/мин, объём петли дозатора - 0,1 ом3, время 
удерживания нитрат-иона в этих условиях - 6,5 мин (рис.5). 

Минимально определяемое количество нитрат-иона при на­
веске образца 20 г составляет 1,0 мг/кг, погрешность опреде­
ления в диапазоне 10-10000 мг/кг - 5%. При концентрации нит­
рат-иона выше 250 мг/кг экстракт разбавляют элюентом, учиты­
вая кратность разбавления при обработке результатов. 

В данной работе для определения NOj -ионов использова­
ли следующие методы: колориметрический метод с применением 
кадмиевой колонки (I), одноколоночная ионная хроматография 
с УФ-детектором (2), двухколоночная ионная хроматография(З), 
ионометрический метод (4) / 4 /. 

При использовании колориметрического метода пробы гото­
вили так же, как и при методе одноколоночнои ионной хромато­
графии (2). После восстановления нитрат-иона до нитрит-иона 
для цветной реакция применяли сульфаниламид и N -1-нафтил-
этилендиашд. Оптические плотности растворов измеряли на 
спектрофотометре Spekol 10 ( Karl Zeiss ,ГДР ); 

Ионохроматографическое определение проводили по выше-
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указавши методикам. 

N03 

N03 

41 U 
j I I I I 

О 5 10 15 20мин О 5 10мин 

Рис. 4. Хроматограмма-экстракта. Рис. 5. Хроматограмма экс-
Элюент 2 tM NöjCOj 1,5 см3/мин, тракта. Элюент 2,5 Ж 
кондуктометрическик детектор 1,7 см3/мин, УФ-детектор, 
100 ICM. Разделящая(250X3,ОММ), 214 НМ, 0,04 А разделя-
сорбент ХИКС-25-40 мкм, подав- вдая колонка 250x3мм,сор-
ляющая(300x4,Омм) КУ-20,09-0,11 бент ХИКС-1 (25-40 мкм) 
Ш* колонки N0$ - 220 мг/кг. N0^ - 170 мг/кг. 

Для ионометрического метода (метод 4) пробы картофеля 
и свеклы готовили и определяли по официальной методике / 4 /. 
Пробы капусты и брюквы готовили согласно дополнениям " Мето­
дические указания по определению нитратов в продукции расте­
ниеводства" / 4 /, утвержденным Министерством здравоохране­
ния СССР 29.07.87, где используется буферщй раствор с добав­
кой KMh/Qg с последующей обработкой с HgOg. Потенциал ион-
селективного электрода измеряли рН-метром типа 0Р-208 ( Ra-
delkis, Венгрия). В качестве электродной системы использо­

вали нитратный электрод ЭМ- NOj - 01 и сравнительный элек­
трод ЭВД-ШЗ. 

В таблице I приведены результаты определения нитрат-ио-
на в овощах. Для сравнения полученных результатов вычисляли 
среднеквадратичное относительное расхождение: 

( 2 ) 
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Г Д е  с . Л,(С А - С*,)  
1~ + С*, 

Здесь С4 - обозначает концентрацию нитрат-иона, полученную 
ионометрическйм методом, а Сп - концентрацию нитрат иона,по­
лученную по методу п., nv - число проб. 5Л 4 составляли для 
проб кацусты - 5^ = 0,038, 5М = 0,071, 5^ = 0,073,-брю­
квы - = 0,31, = 0,32; свеклы - 5М = 0,006, SM = 
0,033, = 0,044; картофеля - Sw = 0,152, = 0,22, 

= 0,22. 
Таблица I 

Результаты определения нитрат-иона Физико-химическими 
методами 

ъ Объект анализа Содержание N0 
по методу 

з (мг/кг)»определенное 
It (К = 1,2,3,4) 

ъ Объект анализа 

I 2 3 4 

I капуста 210 250 260 210 
2 - " - 230 250 240 265 
3 - " - 675 760 780 607 
4 677 770 790 764 
5 1080 1400 1430 III0 
6 1090 1350 1290 1280 
7 брюква - 73 69 160 
8 - 63 60 144 
9 - 66 70 84 

10 свекла 1480 1540 1500 1460 
II 1430 1500 1520 1400 
12 2100 2280 2420 2070 
13 1800 1830 1900 1800 
14 2730 2800 2830 2730 
15 картофель 64 47 53 80 
16 60 50 50 85 
17 120 ПО ПО 150 
18 100 .100 100 150 
19 180 160 150 180 
20 160 170 160 190 

Из таблицы следует, что результаты, полученные колори­
метрическим и ионохроматографическим методами, расходятся не­
значительно, однако для ионометрического метода наблюдаются 
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расхождения в случае анализа картофеля и брюквы-. 
Следует отметить, что проблема определения нитрат-иона 

в оводах, а также готовых блюдах требует разработки методик, 
где учитывался бы сложный состав этих объектов и исключались 
или минимизировались систематические погрешности. Наиболее 
перспективным методом можно считать одноколоночный вариант 
ионной хроматографии с УФ-детектором. 
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ANALYTICAL PROBLEMS FOR THE DETERMINATION OF NITRATE IONS 

IN VEGETABLE SAMPLES 

J.Pentchuk, Ü.Haldna, V.Pihl, K.Ilmoja, A.Kangro 

S u m m a r y  

Three methods - colorimetry after reduction of nitra­

te to nitrite, single and double column ion chromatography 

and ionometry with nitrate-selective electrode have been 

used for the determination of nitrate ions. The agreement 

between the results obtained by those methods, was found to 

be satisfactory, except the results obtained by ionometry 

for potatoe and cabbage samples. The problems of interfere 

caused by the presence of malate and other unsaturated acids 

has been discussed. 

Авторы выражают искренную благодарность за выполнение 
анализа аминокислот У.Аннусу» 
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УДК 543.544.6 
ЖБОР ЗЛЮЕША ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ АНИОНОВ В ВОДЕ 

ИОНОХРОМАТОГРАШЕСКШ МЕТОДОМ 

Ю.В.Иваси, Я.О.Пенчук, В.О.Пихл 
Тартуский государственный университет 
Тартуская городская санэпидстанция 

Изучено влияние состава и концентраций элюента на разде­
ление хлорид-, нитрат-, сульфат- и фосфат-ионов, В качес­
тве элюента использованы 0,1-10 Ш водные растворы Na^fO^, 
NoMC03 , NaOH . Разделение ионов проведено на двухкодо-
ночном ионном хроматографе с кондуктометрическим детек­
тором. Использование элюента с составом 2 Ш NaAC03 + 
4 tviv; NaOH позволило разделять 5 ионов sa 17 мин на раз-
делккщей колонке с сорбентом ХИКС-I. В случае использо­
вания элюента 2 ь$1 NaÄC03 + 0,1 Ш No,HC0§ время ана­
лиза сократилось до 14 мин. 
Вследствие активной хозяйственной деятельности челове­

ка повышается степень загрязнения природных вод, В связи с 
этим все большее внимание уделяется разработке методик и 
аппаратуры для анализа воды, в том числе ионного состава во­
ды. ЦЦК анионов в питьевой воде установлены и контроль ани­
онного состава вод осуществляется главным образом химически­
ми и фотометрическими методами /1,2 /, которые требуют боль­
ших затрат времени и дозволяют определять только один анион 
за один анализ. Поэтому в последние воды много внимания удел­
яется методу ионной хроматографии (ИХ), который позволяет се­
лективно и. с большой точностью из одной пробы определять од­
новременно несколько анионов, время анализа при этом исчис­
ляется в минутах / 2-4 /. 

Несмотря на то, что основы ИХ разработаны, к решению 
практических задач в большинстве случаев подходят эмпиричес­
ки. 

Для одноколоночного варианта ИХ /2,5 / проблемы выбора 
концентрации элюента изучены. Для двухколоночного варианта 
ИХ аналогичные исследования опубликованы / 6 /, но в них ис­
пользовались импортные сорбенты. 

Цель настоящей работы - найти оптимальные условия опре­
деления анионов в воде при использовании двухколоночного ва­
рианта ИХ. Исследовали влияние состава и концентрации элюен­
та на разделение хлорид-, нитрат-, сульфат- и фосфат-ионов и 
на время анализа. При этом использовали зависимость мезду 
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временем удерживания анионов и концентрацией элюента / 5 /. 
В качестве сорбента применяли разработанный в Институте Хи­
мии АН ЭССР анионит типа ИКС / 7 /. 

Исследование проводили на ионном хроматографе, который 
состоял из насоса (скорость подачи элюента 1,7 мл/мин); до­
затора (объем петли 0,1 мл); разделякщей колонки (4x55 мм), 
заполненной анионитом типа ХИКС (с обменной емкостью 0,065 
ммоль/г) / 6 / и зернением 40-63 мкм; подавляющей колонки 
(4x300 мм) с катионитом КУ-2; кондуктометрического детекто­
ра фирмы ("Кнауер", ФРГ) и самописца К 201 ("Карл Цеисс", 
ГДР). 

Известно, что при значениях pH элюента около 10—II,фос­
фат-ионы присутствуют в основном виде ионов НР04

2-, которые 
удерживаются сорбентом слабее, чем сульфат и элюируются рань­
ше; при более высоких значениях pH фосфат-ионы присутствуют 
в основном в виде сильнее удерживаемых сорбентом ионов Р0^7 
которые элюируются после сульфата. 

С целью выявления влияние состава элюента на удержива­
ние ионов приготовили II растворов элюента различного сос­
тава (таблица I): 

Таблица I 
Состав и концентрация компонентов использованных элюентов 

  элюента I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 II 

№*дС03 ,M 3,0 3,0 3,0 3,0 2,5 2,0 1,5 2,0 ГО
 

о
 

го
 

о
 

2,0 
NaHCO. ,nM 1,0 0,7 0,4 0,1 0,1 0,1 0,1 - - - -

NaOH ,M M
 

о
 

о
 

8,0 6,0 2,0 

Для испытания каждого элюента использовали два стандарт­
ных раствора: 
1. хлорид (4 мг/л), нитрат (20 мг/л), сульфат (25 мг/л) и 
2. хлорид (4 мг/л), фосфат (40 мг/л). 

Содержащиеся в стандартных растворах ионы элюировали 
каждым из II элюентов. Из полученных таким образом хромато-
граммы определяли времена удерживания ионов с точностью 5 
сек (таблица 2). 

Для выявления эффективности разделения ИХ системы, опре­
деляли высоту эквивалентной теоретической тарелке (lv) для 
ионов при каждом элюенте с использованием метода 56 / 8 /. 
В этом случае высоту эквивалентной теоретической тарелке вы­
числяли по формуле: , j_ 

h (W* . , „ 
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где WK ширина пика на высоте 4,4% от максимальной ;"tA время 
удерживания аниона; L - длина колонки. 

Найдено, что h, не зависит от концентрации и состава 
элюента. Получены среднее значения К - , где б^.л -
стандартное отклонение для ионов: хлорида К= 0,71 г 0,32 мм; 
нитрата К = 0,44 ± 0,04 мм; сульфата К = 0,42 - 0,04 мм.Для 
фосфат-ионов к изменяется в пределах 0,50-1,95, причиной яв­
ляется изменение равновесия НР0^~/Р04 при изменении pH эл­
юента. 

Для оценки разделякщей способности ИХ системы вычисляли 
относительное удерживание (о) / 9 / элюируемых рядом ани­
онов (таблица 3). 

Таблица 2 
Времена удерживания ионов в зависимости от концентрации и 

состава элюента 
  элюента Времена удерживания ионов. сек   элюента 

хлорид нитрат сульфат фосфат 
I 120 275 535 305 
2 125 275 535 325 
3 125 285 565 300 
4 130 270 520 305 
5 125 285 605 345 
6 145 320 800 470 
7 150 360 II40 580 
8 115 245 450 1090 
9 120 255 485 1090 

10 115 250 480 940 
II 115 245 465 690 

Рассчитанное относительное удерживание ионов показыва­
ет, что хлорид-, нитрат- и сульфат-ионы хорошо разделены. 
Для элюентов 1-7 проблемой является разделение нитрат- и 
фосфат-ионов, а для элюентов 8-II сульфат- и фосфат-ионов. 
Для выявления оптимального состава элюента для полного раз­
деления этих ионов вычисляли критерии разделения этих ионов 
и строили график зависимости логарифма критерия разделения 
от логарифма концентрации Na^C03 (А) и NoOH (Б) в элю-
енте (рис. I). На рис. I видно, что полное разделение(1пв=0) 
достигнуто при использовании элюентов состава: 
I. 2 Mivi NojCOj + 0,1 ж NclHCQs И 
£. 2 м Aic^COj + 4,0 мМ NaOH . 
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Таблица 3 

Относительное удерживание ионов в зависимости от 
концентраций и состава элюента . 
  агоента 

оС 
А*, 

аитрат/ 
хлорид 

сульфат/ 
нитрат 

фосфат / 
нитрат 

сульфат / 
фосфат 

I 3,58 2,21 1,14 1,94 
2 3,31 2,20 1,23 1,79 
3 3,46 2,25 1,07 2,10 
4 3,00 2,20 1,17 1,88 
5 3,46 2,43 1,27 1,91 
6 3,25 2,84 1,58 1,80 
7 3,33 3,66 1,73 2,08 
8 3,36 2,11 5,54 0,38 
9 3,25 2,18 5,28 0,42 

10 3,45 2,26 4,63 0,49 
II 3*36 2.19 3.41 0.64 

Для лодтвержения сделанных нами выводов проводили кон­
трольный опыт с использованием стандартного раствора содер­
жащего хлорид-ионы (3,5 мг/л), нитрат-ионы (20 мг/л), суль­
фат-ионы (25 мг/л) и фосфат-ионы (40 мг/л) элюируя его елю™ 
екташ оптимального состава (рис. 2). 

В первом случае (рис. 2А) полное разделение достигну­
то за 14 мш$, во втором случае (рис, 2Б) за 17 мин. На осно­
ве рас. 2А можно сделать вывод, что применение первого элю­
ента можно рекомендовать при определении низких концентрации 
фосфат-иона, либо при отсутствии в определяемых пробах во­
да сульфат-ионов, При этом срок службы подавляющей колонки 
по сравнению с применением стандартного элюента ( 2,4 ьМ 
Na+ 3,0 iM Nt&hW& ) увеличивается, что важно прв 
проведений серийных, анализов. В случае применения второго 
элюента предел обнаружения фосфат-иона 2,1 раза ниже, что 
существенно при анализе проб воды с большим содержанием фос­
фат-иона, В отсутствий фосфат-иона в воде анализ сокращает­
ся до 10 мин. В данном случае предел обнаружения сульфат-
иона понижается на 36%, что важно при малых содержаниях 
сульфат-иона. 
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-5,0 LnCNaOH] 

Рис. I. Зависимость логари($ма критерия разделения ( А - R 
(фосфат/нитрат); Б - R (фосфат/сульфат) от логарифма 
концентрации в элюенте А - Na^COj ; Б - NcvOH . 

2 Б 

I I I I 
Ul/v 
J L—J 

О 5 10 15 О 5 10 15 мин 

Рис. 2. Хроматограммы стандартного раствора. 

А - элюент: 2,0 мМ Nc^C03 + 0,1 мМ Ы<хНС0л 

Б - элюент: 2,0 Nil Na^COj + 4,0 Ш NcvOH 

I - хлорид (3,5 мг/л); 2 - нитрат (20 мг/л); 3 - сульфат 

(25 мг/л); 4 - фосфат (40 мг/л). 
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THE ELUENT SELECTION FOR THE ION CHROMATOGRAPHIC 

ANALYSIS OF WATER SAMPLES 

I.Ivask, J.Pentchulc, V.Pihl 

S u m m a r y  

A supressed ion chromatographic system (ICS) was used 

for the determination of chloride, nitrate, sulfate and 

phosphate ions in water. In separator coloumn was used a 

BAKC-type anion exchange resin of low capacity(0,065mmol/g). 

The influence of the composition and concentration of the 

eluent on the efficiency and selectivity of the ICS has been 

studied to find out the optimum analysis conditions. The so­

dium carbonate-bicarbonate and sodium carbonate-hydroxide 

eluents were used.The varied concentrations were:1,5-3,0mM 

sodium carbonate; 0,1-1,0 mM sodium bicarbonate and 4,0-

10,0 mM sodium hydroxide. The best results were achieved 

using the eluent which consisted of 2,0 mM sodium carbonate 

and 0,1 mM sodium bicarbonate mixture - four anions were se­

parated during 14 minutes. 
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УДК 543.25 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА В САНИТАРНОЙ ХИМИИ 

В.Э.Паст, К.А.Ильмоя 
Тартуский государственный университет 
Тартуская городская санэпидстанция 

Электрохимические методы анализа (потенциометрия, кон-
луктометрия, кулонометрия, полярография и вольтамперо-
метрия) заслуживают большего внимания при анализе вод 
и продуктов питания. Есть скрытые возможности в приме­
нении вольтамперометрических, в том числе и инверсион­
ных методов для определения малых количеств неоргани­
ческих и органических веществ. Электрохимические детек­
торы перспективны для применения в жидкостной хромато­
графии. 
В настоящее время значительно возрастает выброс токси­

ческих и вредных веществ в атмосферу, гидросферу и почву. 
Увеличение опасности загрязнения окружающей среды заставля­
ет осуществлять всесторонний контроль над состоянием воды и 
продуктов питания. В практике контроля химического состава 
природных объектов широко применяются различные электрохи­
мические (потенциометрические, концуктометрические, кулоно-
метрические, полярографические и вольтамперометрические)ме-
тоды. Анализ публикаций в области аналитической химии сви­
детельствует о том, что по электрохимическим методам еже­
годно публикуется весьма значительное количество статей , 
которое уступает лишь числу публикаций по хроматографичес-
ким и спектроскопическим методам анализа / I /.Известно,что 
электрохимические методы позволяют определять состав систе­
мы без предварительного разделения компонентов. Методы элек­
трохимического анализа по большей части просты, и применя­
емая аппаратура недорога. Глубокое исследование кинетики и 
механизма электродных процессов с участием различных элек­
трохимически активных веществ, применение новых электродных 
материалов, развитие инструментальной базы - все это явля­
ется предпосылкой для более широкого применения электрохи­
мических методов анализа в практике. Электрохимические ме­
тоды могут дать для санитарной службы информацию, получение 
которой с помощью других методов затруднено или вообще не­
возможно . 

Среди электрохимических методов анализа особого внима­
ния заслуживает вольтамперометрия. Это наиболее современная 
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область электроанализа, она основана на знании закономерно­
стей протекания электродных процессов. Электродный процесс 
- гетерогенная реакция на поверхности электрода,заключающая 
в себе стадию переноса заряда между электродом и реагиру -
щей частицей. На общие кинетические закономерности оказы­
вают влияние также процессы транспорта реагирующих веществ 
и продуктов реакции, а таете наличие медленных химических 
стадий электродного процесса. 

Классическим методом электрохимического анализа служит 
полярография, открытая в 1922 г. Я.Гейровским и основанная 
на изучении зависимости силы тока электролиза от разности 
потенциалов в цепи электролизера с индикаторным ртутным ка­
пающим элктродом и постоянным электродом сравнения. Ввиду 
существования тока заряжения ртутного электрода методом 
классической полярографии невозможно надежно определять бо­
лее низкую концентрацию электрохимически активного компо­
нента, чем 10 т/1 / 2 /. В связи с необходимостью применения 
вольтамперометрии для анализа веществ высокой чистоты в 
1950-х годах было предложено два варианта методик, которые 
позволяли сохранить вольтамперометрию в арсенале средств вы­
сокочувствительного анализа. 

Первый путь состоит в усовершенствовании инструменталь­
ной части метода с применением различных форм поляризующего 
напряжения. Данное направление привело к созданию различных 
видов нестационарных методов вольтамперометрии и сложной из­
мерительной аппаратуры. В оптимальных условиях при использо­
вании нестационарных методов измерения (например, переменно-
токовая полярография, квадратноволновая полярография, им­
пульсная полярография) предел определения снижается на 2-3 
порядка, и разрешающая способность значительно повышается 
по сравнению с классической полярографией / 2,3 /. Широкое 
применение в вольтамперометрии нашли различные твердые элек­
троды, а также пленочные электроды / 4 /. 

Второй путь понижения предела обнаружения данного ком­
понента заключается в предварительном электрохимическом кон­
центрировании определяемого вещества на поверхности или в 
объеме индикаторного электрода с последующей регистрацией 
вольтамперной характеристики электрохимического растворения 
накопленного компонента. В результате возник перспективный 
электрохимический метод для определения малых количеств ком­
понентов - инверсионная волътамперометрия. Чувствительность 
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данного метода достаточно высока (Ю-8- 10"%), он весьма 
селективен и сравнительно прост в применении / 5 /. Интерес­
ным достижением инверсионной вольтамперометрии является ис­
пользование ртутно-графитового электрода, что представляет 
собой графитовую или стеклоуглеродную подложку, покрытую 
ртутью в процессе осаждения определяемого металла. Отмечено 
/ 4 /, что поверхность электрода, сформированная в режиме 
электролиза, отличается равномерным распределением ртутных 
капель по всей поверхности. Благодаря этому обстоятельству 
ртутно-графитовый электрод удачно сочетает преимущества твер­
дого и жидкого электродов. 

Первые статьи об инверсионном методе появились в 1957-
1958 гг., но значительный рост числа публикаций в этой об­
ласти начался с 1960-х годов. Изучение динамики роста числа 
публикаций по инверсионной вольтамперометрии позволило сде­
лать вывод / 6 /, что замедление скорости роста числа соот­
ветствующих публикаций в середине 1970-х гг. было связано с 
развитием некоторых спектроскопических методов анализа, осо­
бенно метода атомной абсорбции, которые стали конкурировать 
с методом инверсионной вольтамперометрии при определении 
следовых количеств элементов. Однако в 1980-х гг. появились 
новые возможности инверсионной вольтамперометрии и новые 
области ее приложения (анализ объектов окружающей среды и 
др.). Опыт показал, что инверсионная вольтамперометрия явл­
яется очень подходящим методом для определения многих тяже­
лых металлов на ртутных электродах или на твердых электро­
дах, покрытых ртутью, а также для определения электрополо­
жительных металлов на твердых электродах / 5,7 /. С помощью 
данного метода можно успешно определять указанные элементы 
в природных и сточных водах, в сплавах и чистых реактивах, 
в продуктах питания, в крови, моче и других объектах био­
сферы / 8,9 /. Преимуществом инверсионного метода перед 
атомной абсорбционной спектроскопией является в ряде случа­
ев более шсокая чувствительность, экономия времени (анали­
зу подвергается раствор в целом), простота метода и аппара­
туры. 

Наконец следует указать еще на одну важную область при­
менения методов электрохимического анализа. Разговор идет 
об электрохимических детекторах, которые нашли широкое при­
менение в установках жидкостной хроматографии. Электрохими­
ческие детекторы привлекали внимание исследователей благо­
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даря их селективности, низкому пределу обнаружения, деше­
визне и возможности применения их непосредственно в проточ­
ных системах / 10 /. В работавдих детекторах применялись 
практически все электохимические методы (кондуктометрия,ку— 
лонометрия, потенциометрия, полярография и вольтамперомет-
рия). Для повышения селективности и уменьшения влияния ме­
шающих факторов в детекторах использовались твердые элек­
троды, покрытые специальной мембраной. 
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ELECTROCHEMICAL METHODS OF ANALYSIS IN SANITARY CHEMISTRY 

V.Past, K.Ilmoja 

S u m m a r y  

Such electrochemical methods ав potentiometry, conduc-

tometry, coulonometry, polarography and voltammetry deserve 

more attention from the point of view of the analysis of 

foodstuff, natural water and wastes. Great possibilities 

gives the application of voltammetry in particular stripp­

ing methods for determination of small concentrations of 

inorganic and organic substances. Electrochemical detectors 

are widely used in liquid chromatography. 
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УЖ 543.25 
ИНВЕРСИОННЫЙ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ КОНТРОЛЬ ВОДНЫХ ОБЪЕКТОВ 

НА СОДЕРЖАНИЕ ТОКСИЧШХ МЕТАЛЛОВ 

А.И.Каменев, П.К.Агасян, И.П.Витер 
Московский государственный университет им. М.В.Ломоносова 

Показана возможность одновременного определения цин-
ка(И), кадмия(И), свинца(И), меди(И) в водах на 
фосфорнокислом фоне методом инверсионной вольтамперо­
метрии . При определении п • 10~®М металлов Sr составляет 
0,03-0,04. В методе инверсионной хронопотенциометрии 
при определении п • I0~% Pb (II) и Cd (II) предложено 
использование отрицательных токов растворения для увели­
чения чувствительности анализа. 
В последнее время большое внимание уделяется проблемам 

охраны окружающей среды. Оперативный контроль сточных и при­
родных вод требует создания комплекса автоматизированных 
приборов и инструментальных методов, обеспечиващих высокую 
чувствительность и селективность. При этом следует учитывать 
как наличие большого числа компонентов неорганического и ор­
ганического происхождения, сложный состав и разнообразие 
ионных форм, так и варьирование их содержания в широком диа­
пазоне определяемых концентраций. Эти особенности, характер­
ные для природных и сточных вод, существенно усложняют ход 
аналитического определения. При решении проблемы контроля 
уровня загрязнений в объектах окружающей среды все большее 
применение находят инверсионные электрохимические методы/ I, 
2,5,6 /. Они основаны на электролитическом концентрировании 
металлов при постоянном потенциале и последувдем окислении 
порченного электрохимического концентрата (ЭХК). Окисление 
ЭХК проводят при заданной величине тока (инверсионная хро-
нопотенциометрия-ИХП), что сопровождается задержкой потен­
циала на кривой потенциал-время (Е- "fr ), или путем линейной 
развертки напряжения чаще всего в направлении менее отрица­
тельных потенциалов, фиксируя анодные пики на кривых ток-
потенциал (1- ) (инверсионная вольтамперометрия - ИВ). По­
лучаемые аналитические сигналы: переходное время ( tf ) в 
ИХП или высота анодного пика (Нп) в   дают информацию о 
составе исследуемого раствора. 

По сравнению с другими аналитическими методами ИХП и 
ИВ обладают рядом преимуществ /1,2/: I) относительно низкая 
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стоимость и простота аппаратурного оформления; 2)сравнитель­
но простой алгоритм аналитического измерения (соответствен­
но упрощение автоматизации анализа и компьютеризации аппара­
туры); 3) высокие метрологические характеристики; 4) низкие 
пределы обнаружения определяемого вещества; 5)возможность од­
новременного определения нескольких(5-7)компонентов без пред­
варительной подготовки пробы; 6Использование малых количеств 
доступных реактивов для приготовления фоновых электролитов; 
7) малая величина поправки на "холостой опыт". Вольтамперо­
метрия является по сути единственным методом, позволяющим 
идентифицировать различные ионные формы компонентов в вод­
ном растворе при ультрамалых их содержаниях / 2 /. К некото­
рым недостаткам инверсионных методов относятся:взаимное вли­
яние компонентов и ряда других факторов (например, поверхно­
стно-активных веществ, адсорбции, химических взаимодействий) 
при образовании ЭХК и его растворении, обуславливающее нели­
нейный характер зависимости аналитического сигнала от кон­
центрации определяемого компонента. 

Вследствие роста загрязнения водного бассейна все более 
актуальным становится определение тяжелых металлов в водах-
кадмия, ртути, свинца, мышьяка, а также меди, таллия, хрома, 
никеля и цинка. Определению цинка, кадмия, свинца и меди в 
природных водах посвящен ряд работ /1,3,4,5/. Отмечено вли­
яние ПАВ, присутствующих в водах, на аналитические сигналы 
определяемых компонентов, что приводит к искажению резуль­
татов анализа. Мешающее влияние ПАВ проявляется по-разному, 
но наибольшему воздействию подвержены пики меди /3/. Меша­
ющее влияние ПАЗ предложено устранять предварительной обра­
боткой проб воды путем химического или электрохимического 
"озоления" /4/ или облучения ультрафиолетовым светом /2/. 
Однако в ряде случаев электрохимическое определение можно 
проводить и без предварительной обработки пробы. 

Настоящая работа посвящена определению цинка(П), кад-
мия(Н), свинца(П) и меди (II) в природных пресных водах 
методом ИВ, а также свинца(П) и кадмия(П) в питьевых и 
сточных водах методом ИХП. Работа выполнена на хронопотен-
циометре базовом МЕХ с запоминающим осциллографом. Использо­
вали трехэлектродную ячейку из кварца. Рабочим электродом 
служил вращавдийся ртутно-стеклоуглеродный электрод ( 60 = 
300 рад/с;S & 0,04 см2), вспомогательным - платиновая прово­
лока и электродом сравнения - хлоридееребряный электрод ЭВЛ 
IM4. Регенерацию рабочего электрода проводили при + 0,5 В в 
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течение 20-30 с. При использовании стеклоуглеродного элек -
трода для формирования микрокапельного покрытия вводят в 
раствор ионы ртути(II). Стеклоуглерод имеет преимущества пе­
ред другими электродными материалами В качестве подложки для 
ртутного покрытия. Это - химическая инертность, низкая по -
ристость, хорошая проводимость, низкий остаточный ток, высо­
кое перенапряжение водорода и кислорода. Однако оптимальная 
концентрация ионов ртути зависит от определяемого элемента и 
для получения воспроизводимых четких аналитических сигналов 
изученных ионов металлов составляет п. • 10~®М. В методе ИВ в 
качестве фонового электролита использовали фосфорную кисло­
ту, при этом на поверхности микрокапельного ртутного покры­
тия не образуются пленки труднорастворимых соединений ртути, 
искажающие аналитические сигналы при вольтамперометрическом 
определении ультрамалых содержаний примесей. 

Увеличение скорости развертки напряжения приводит к 
возрастанию полезного аналитического сигнала, однако при оп­
ределенных условиях (о > 6 В/с) возрастает и помеха, что 
приводит к искажению анодных пиков и их наложению. Одновре­
менно ухудшается и воспроизводимость измерений. Поэтому 
дальнейшие измерения проводили при от 2 до 6 В/с. В этих 
условиях соблюдалась линейная зависимость высоты анодного 
пика исследуемого деполяризатора от его концентрации в ин­
тервале I.I0-®- 1.10"%. Потенциалы пиков окисления иссле­
дуемых деполяризаторов цинка, кадмия, свинца и меди соот­
ветственно равны: - 1,02, - 0,62, - 0,49 и - 0,08 В. 

Вышеуказанные оптимальные условия проведения экспери­
мента были использованы при определении ионов металлов в 
модельном растворе и в природных ( ВПК не более 20 мг/л) , 
питьевых и сточных водах (табл.1,2). 

Таблица I 
Правильность и воспроизводимость определения 

металлов в модельном растворе (гг = 5, Р= 0,95) 

Определяемый 
ион 

Введено 
мкг/л 

Найдено 
мкг/л 

S 
мкг/л с±ж мкг/л Sr 

Цинк (II) 
Кадмий (II) 
Свинец (II) 
Медь (II) 

1,50 
2,58 
4,55 
1,46 

1,43 
2,47 
4,97 
1,27 

0,04 
0,02 
0,15 
0,04 

1,43x0,05 
2,47±0,03 
4,07x0,19 
1,27±0,05 

0,03 
0,01 
0,03 
0,03 

Содержание токсичных металлов определяли методом добавок. 

17 
129 



Таблица 2 
Результаты определения токсичных металлов 

в водах (rv = 5, Р = 0,95) 

Исследуемая 
вода 

Определяемый 
ион 

Найдено 
мг/л 

5 
мг/л мг/iF 

Sr 

Природная вода Цинк (II) 0,020 0,0004 0,0005 0,02 
Кадмий (II) 0,001 0,00003 0,00004 0,03 
Свинец (И) 0,002 0,00006 0,00007 0,03 
Медь (II) 0,015 D.0003 0,0004 0,02 

Питьевая вода Цинк (II) 0,020 0,0004 0,0002 0,01 
Кадмий (II) не обнаружен - -

Свинец (II) 0,002 0,00008 0,00009 0,04 
Медь (II) 0,03 0,0009 0,001 0,03 

Сточная вода Цинк (II) 0,019 0,0004 0,0005 0,02 
(прометок) Кадмий (II) 0,031 0,0006 0,0007 0,02 

Свинец (II) 0,038 0,001 0,001 0,03 
Медь (II) 0,116 3,003 0,004 0,03 

Полученные результаты показывают, что при времени элек­
тролитического концентрирования 100-200 с возможно определе­
ние 0,001 мг/л указанных металлов с погрешностью не более 
3-4% ( величина относительного стандартного отклонения 5Г 

0,03-0,04). 
При хронопотенциометрическом определении свинца (II) и 

кадмия (II) в качестве фона использовали 0,1 М HCl. Потенци­
алы окисления металлов составляли соответственно - 0,47 и 
- 0,65 В. При совместном присутствии свинца и кадмия в раст­
воре возможно раздельное измерение переходного времени при 
100-кратном избытке одного из компонентов. 

Градуировочные графики Cd (ц) и РЬ (II) линейны в ин­
тервале 10 - Ю_5М и угловые коэффициенты прямых остаются 
постоянными. 

С целью увеличения чувствительности определений было 
исследовано влияние тока растворения на величину и форму 
сигналов. Известно, что растворение металлов с поверхности 
электрода происходит как под действием тока, так и химичес­
ких окислителей /6/. При уменьшении величины тока с +10 до 
-1,0 мкА значение V возрастает. Однако при использовании бо­
лее отрицательных токов, чем -2 мкА, наряду с растворением 
амальгамы свинца (и увеличением сигнала) происходит процесс 
электровосстановления ионов свинца, что ухудшает форму хро-
нопотенциограммы и воспроизводимость результатов. 
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Из полученных нами данных следует-, что при определении 
содержаний свинца и кадмия на уровне минимальных определяе­
мых концентраций для повышения чувствительности целесооб -
разно использование отрицательных токов до -2,0 мкА, а при 
определении > 1СГ7М металлов - анодных токов +0,5 * + 3,0 
мкА. В интервале концентраций Ю-8- I0~7M свинца(П) и 2.10=8 

-I0~7M кадмия(П) при токе -1,0 мкА градуировочные графики 
линейны, но не проходят через начало координат. Поэтому хро-
нопотенциометрический анализ проводили методом добавок, оп­
ределяя сначала свинец, затем кадмий (табл.3). 

Таблица 3 
Хронопотенциометрическое определение РЬ (II) и Ccl(II) 

Проба Определяемый 
ион ( с + 

~ irv 
).Ю8 М п, Sr 

Очищенная Кадмий(II) 
сточная 
вода 
Водопро­
водная 
вода 

Свинец(П) 
Кадмий(П) 

Свинец(П) 

13,4 £ 0,3 

6,5 t 0,2 
< 2  

<1 

4 
2 

0,01 

0,02 

Методика позволяет определять Ю-8- I0-bM свинца(И) и 
2.Ю-8- 10""% кадмия(П) в сточных и водопроводных водах при 
времени накопления 100-200 с с погрешностью 2-3%. Метрологи­
ческая оценка суммарной погрешности измерений при определении 
2.10~8М свинца(П) составляет 4,2.10~%. 

Таким образом, использование инверсионных методов -
вольтамперометрии и хронопотенциометрии с твердыми элек­
тродами с ртутным покрытием обеспечивает высокую чувстви -
тельность определения ионов токсичных металлов в различных 
водных объектах: поверхностных природных пресных водах,пить­
евой, водопроводной и сточных водах. При этом величина отно­
сительного стандартного отклонения определяемых на уровне 
I мкг/л ионов токсичных металлов (цинка, кадмия, свинца и 
меди) не превышает 0,04. 

Литература 

I. Ройтман Л.И., Павлович Ю.А., Брайнина Х.З. Использование 
инверсионных электрохимических методов в анализе природ­
ных вод. - Ж.аналит.химии, 1981, т.-36,  5, с.1008. 

17* 131 



2. Жданов С.И., Заринский В.А., Салихджанова Р.М.-Ф. Анали­
тические возможности современной вольтамперометрии. - Ж. 
аналит.химии, 1982, т.37,  9, с.1682. 

3. Wang J., Den-Bai Luo. Effect of surface-active compounds 

on voltammetric stripping analysis at mercury film elec­

trode. - Talanta, 1984, vol.31, N 9, p.703. 

4. Брайнина X.3., Ханина P.M., Стожко Н.Ю., Чернышева A.B. 
Электрохимическая минерализация и выделение мешающих эле­
ментов в ИВ природных вод. - Ж.аналит.химии, 1984, т.39, 
  II, с.2068. 

5. Agasyan Р.К., Drapkin M.J., Kamenev A.I., Shestopalov 

G.N. Heavy metals determination by chronopotentiometric 

control of natural and industrial sewage waters. - Acta 

IMEKO (Budapest), 1979, p.577. 
6. Доронин A.B., Кабанова О.Я, Инверсионная бестоковая хро-

нопотенциометрия. - В сб.: Вольтамперометрия органических 
и неорганических соединений. М., 1985, с.173. 

ELECTROCHEMICAL STRIPPING CONTROL OP WATERS ON THE 

CONTENTS OP TOXIC METALS 

A.Kamenev, P.Agasyan, I.Viter 

S u m m a r y  

The possibility of simultaneous determination of zinc 

(II), cadmium(II), lead(II), copper(II) in waters on the 

phosphoric acid background by the method of anodic stripping 

voltammetry has been shown. The value swas 0,03-0,04 by 

determination of n.10~® M of metals. It has been proposed 

to use the negative current of dissolution for increasing 

the sensitivity analysis for the determination n.10~8 M 

lead(II) and cadmium(II) by the method of stripping chrono-

potentiometry. 
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УДК 543.253:546(73+74) 
ИСПОЛЬЗОВАНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКИХ ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКИХ ТОКОВ 
ДМ ОПРЕДЕЛЕНИЯ НИКЕЛЯ И КОБАЛЬТА В ПРИРОДНЫХ ВОДАХ 

Е.А.Осипова, Г.В.Прохорова, П.К.Агасян 
Московский государственный университет им. М.В.Ломоносова 

Сопоставлены возможности использования полярографичес­
ких методов, основанных на регистрации каталитических 
токов с системах Со(Н)-2,2*-дипиридил, Nt- (П)-1,Ю-
фенантролин и Со(И)- или Ni (И)-диметилглиоксим, для 
контроля содержания микроколичеств Со и Nt в природных 
водах без предварительного отделения а концентрирова - • 
ния определяемых элементов. Представлены результаты ана­
лиза минеральной и морской воды. 

Контроль содержания биологически активных металлов в 
природных водах является актуальной экологической задачей. 
Среди чувствительных и селективных методов определения Со и 
NL важное значение имеют метод осциллополярографии с ис­
пользованием каталитических токов водорода в присутствии ди-
метилглиоксиматов Ni (II) и Co(II) А-5/ и метод переменно-
токовой полярографии с использованием каталитических токов 
электровосстановления Со(И) в присутствии 2,2'-дипиридила 
и Ni (II) в присутствии I,10-фенантролина /6,7/. 

Цель настоящей работы — сопоставление возможностей ис­
пользования указанных двух методов дня определения Со и 
в природных водах без предварительного концентрирования. 

Работу проводили на полярографах ППТ-1 и ПО-5122 (мо­
дель 03).В качестве индикаторных применяли ртутные капа -
юцие электроды (р.к.э.) с периодами капания 4-5 с при раз­
омкнутой цепи и стационарный ртутный электрод (с.р.э.) из 
комплекта прибора ППТ-1 в виде висящей ртутной капли, вели­
чину поверхности которой регулировали индикатором часового 
типа. Электродом сравнения служил насыщенный каломельный 
электрод. Кислород из растворов удаляли током очищенного 
азота. Использовали диметилглиоксим, перекристаллизованный 
из спирта, 2,2'-дипиридал и I,10-фенантролин, очищенные по 
методикам /6,8/.Растворы Со(И) и Ni (II) готовили из C0SO4 
и NiCix х.ч. и стандартизировали электрогравиметрически. JU 
приготовления фонов применяли NH3 и СН^СООН, очищенные ме­
тодом холодной дистилляции, KCl, kyS04 ос.4., NHfCl х.ч. 
Все растворы готовили на свежеперегнанной из кварцевого ап­
парата деионизованной воде. 
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2,2*-дипиридил и 1,10-фенантрожн ускоряют процессы 
«лектровоостановления Co(II) и Ali. (II) на ртутном электро­
да, что приводит к появлению на переменнотоковых полярограм-
мах четких по форме предволн, имеющих каталитическую приро­
ду и расположенных при менее отрицательных потенциалах по 
сражению с разрядом Co(II) и Ni (II) в отсутствие лиган-
да-катализатора. Повышение степени обратимости электродного 
процесса в присутствии гетероциклических аминов и, как след­
ствие, увеличение чувствительности определения Ni (II) и 
Co(II) методом переменнотоковой полярографии обусловлено вос­
становлением их из полярографически активных комплексов, в 
состав которых входят адсорбированные на электроде молекулы 
лиганда-катализатора. Для нахождения оптимальных условий оп­
ределения Со( II) в присутствии 2,2'-дипиридила и Ni (II) 
в присутствии I,10-фенантролина изучено влияние следуюцих 
факторов: тип электрода (р.к.э. или с.р.э.), природа, кон­
центрация и pH буферного раствора, концентрация лиганда-ка­
тализатора, ионная сила раствора, параметры регистрации по­
дпрограмм. Особенностью рассматриваемых каталитических сис­
тем является то, что введение 4-5-кратного избытка лиганда 
подавляет электрохимическую активность Ni (II) на р.к.э., 
а Со(П) в этих условиях восстанавливается с образованием 
предволны при -0,75 В. Увеличение концентрации NL (II) в 
тройной системе Co(II)- Ni(II)-2,2»-дипиридил при избытке 
лиганда приводит к заметному возрастанию высоты предволны 
Go(II) и является, таким образом, дополнительным фактором 
повышения чувствительности его определения. В присутствии 
2.10~^М Ni (II) г? 1,2.Ю-3М 2,2'-дипиридила высота предвол­
ны Со(Н) пропорциональна его концентрации в интервале от 
1.КГ7 до 1.10~°М, Сн= 6 мкг/л. Определению Co(II) не меша­
ет 2000-кратный молярный избыток Ni (II), 500-кратнкй -
Ca (II). 

Волны восстановления NC (II) в присутствии 1,10- фе -
нантролина более целесообразно регистрировать с использова­
нием с.р.э. вместо р.к.э. В этом случае адсорбционные эффек­
ты проявляются при меньших концентрациях I,10-фенантролина, 

.в результате чего уже при п. .I0~7M Ni (II) на полярограм-
ме наблюдается волна восстановления комплекса при -1,12 В, 
не имеющая аналога при регистрации подпрограмм с р.к.э. Вы­
сота этой волны пропорциональна концентрации Ni (II) в ин­
тервале от I.IO-7 до 4.10~% при 4.10""% 1,10-фенантролина, 
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Сд= 6 мкг/л. Определению NC (II) не мешает 20-кратный из­
быток Си, (II) и 100-кратный - Со(П). Хотя величины Сн для 
Со(И) и Ni (II) несколько выше уровня их содержания в не­
которых природных водах, определение во многих случаях воз­
можно методом введено-найдено. 

На основании проведенного исследования разработаны ме­
тодики определения  (11) и 'Со(П) в природных водах, приме­
ненные для анализа двух образцов минеральных вод (на Ni ) и 
образца воды из Бискайского залива Атлантического океана(на 
Со). Результаты анализа представлены в таблице. Для опреде­
ления Ni в электролизер вводят 2,5 мл 2М ацетатно-аммиачно-
го буферного раствора с pH 7-8, 1,2 мл 4,2М раствора KCl , 
0,6 мл стандартного (0,1 мкг/мл) раствора Ni (II), 0,4 мл 
1.10-4М раствора I,10-фенантролина и доводят объем до 10 мл 
анализируемой водой. Удаляют кислород пропусканием азота в 
течение 10 мин, устанавливают потенциал -0,5 В, выдержива­
ют с.р.э. в анализируемой растворе в течение 30 с и регис­
трируют полярограм,т (амплитуда 12 мВ, скорость изменения 
напряжения 5 мВ/с) от -0,5 до - 1,3 В. Содержание Ni наход­
ят по методу добавок. Для определения Со к 3-4 мл анализи­
руемой воды прибавляют 0,1 мл стандартного (I мкг/мл) раст­
вора Co(II), 0,2 мл 1.10"% раствора Nt (II), 0,5-0,6 мл 
2.IC~"M раствора 2,2'-дипиридила, I мл 2М ацетатно-аммиач-
ного буферного раствора с pH 7-8, 0,5 мл 0,65М раствора 
K^SQ. и доводят объем до 10 мл бидистиллированной водой. 
Удаляют кислород пропусканием азота в течение 5-10 мин и ре­
гистрируют подпрограмму (амплитуда 12 мВ, скорость изменения 
напряжения 2 мВ/с) от -0,6 до -1,1 В. Содержание Со находят 
по методу добавок. 

Таблица I 
Результаты определения никеля и кобальта в ПРИРОДНЫХ водах 

Образец воды 
Определ­

яемый 
элемент 

Найдено. мкг/л (п=5. Р=0.95) 
методом пере-
меннотоковой 
полярографии полярогр, 
^ 1 

методом ос-
циллополяро-

грас&ии 
С±<? I у<& 

Минеральная вода"Запо-
рожская" 

1,минеральная вода"Зеле-
нып город" 

Iюрская вода (Бискайс­
кий залив) 

  

Ni 

Со 
Ni 

2,4 ±0,22 7 2,3 ±0,18 6 

1,6 ±0,15 
0,67±0,06 

8 1,6 ±0,12 6 
7 0,64±0,06_ 8 

0.75±0.08 7 
х По данным атомно-абсорбционного метода 

содержание А/с в образце - 0,8 мкг/л 
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Каталитические токи водорода в присутствии диметилгла-
оксиматов Со(И) и NC (II) имеют максимальную величину при 
использовании буферных растворов с pH 8-9 /5/. Наиболее чет­
кие раздельные пики Co(II) и Ni (II) при совместном присутст­
вии получены на дифференциальных осцидлополярограммах на фо­
не 0.05М аммиачного буферного раствора с pH 9,0 (рис.). В 
этих условиях каталитические волны водорода наблюдаются уже 
при п.-Ют/1 Со(П) и N1(11), Сн= 0,6 мкг/л. Определению 
Со(П) и NC (II) не мешает 100-кратный молярный избыток Ctt 
(II), их одновременное определение возможно при соотношении 
концентраций от 1:25 до 25:1 /4/. 

Со 

-1,0 -1,1 -1,2 Е,В 

Рис. I. Дифференциальная осциллополярограмма„5.10~% Co(II) 
и NC (II) В присутствии 3.10_4М дшетилглиоксима на 
фоне 0,05 М аммиачного буферного раствора с pH 9,о. 

Полученные данные использованы для определения NC (ц) 
в минеральных водах и одновременного определения Со(П)и NC 
(II) в морской воде (таблица). Для их определения в электро­
лизер вводят 0,5 мл IM аммиачного буферного раствора, 0,3 мл 
1Л0~% раствора диметилглиоксима и разбавляют до 10 мл ана­
лизируемой водой. Удаляют кислород пропусканием азота в те­
чение 20 мин и регистрируют дифференциальную осциллополяро-
грамму от -0,75 до -1,5 В. Содержание Со(П) и Nv (II) на­
ходят по методу добавок. 

Результаты проведенного исследования свидетельствуют о 
том, что оба полярографических метода с использованием ката­
литических токов пригодны для определения NC (II) и Со(П) в 
природных водах без предварительного отделения и концентриро­
вания. Метод, основанный на регистрации каталитических токов 
водорода в присутствии диметилглиоксима, обладает слелувди-
ми преимуществами: позволяет проводить одновременное опреде­
ление Со(П) и NC (II) и более чувствителен по сравнению с 
методом, основанным на регистрации каталитических токов в 
присутствии гетероциклических амиков, хотя последний требует 
несколько меньших затрат времени на удаление растворенного 
кислорода из анализируемых растворов. 
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THE APPLICATION OF CATALYTIC POLAROGRAPHIC CURRENTS 
FOR THE DETERMINATION OF NICKEL AND COBALT 

IN NATURAL WATERS 

E.Osipova, G.Prokhorova, P.Agasyan 

S u m m a r y  

The possibilities of Polarographie methods baeed on 

catalytic current registration in the systems Co(II)-2,2'-

bipyridyl, Hi(II)-1,10-phenanthrolin and Co(II)- or Ni(II) 

-dimethylglyoxime for the determination of microamounte of 

Co(II) and N1(11) in mineral and seawater are discussed. 
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УДК 543.5:546.21-121:533.15 

АМПЕРШЕГРИЧВСМЙ ДАТЧИК КИСЛОРОДА 
И ПРОЕШЬ ЕГО ПРИМЕНЕНИЯ 

А.Винне, А.А.Малшрин, Т.Т.Тенно 
Тартуский государственный университет,г.Тарту 

Одной из основных проблем применения амперометрического 
датчика кислорода является компенсация его динамических 
погрешностей, т.е. инерционности. Учет и компенсация 
динамической погрешности датчика кислорода возможны на 
основе анализа нестационарных процессов в датчике. В 
настоящей работе рассматривается математическая модель 
нестационарных диффузионных процессов в двойном диффу -
зионном слое датчика. 

В известном математическом описании /I/ предложена ма­
тематическая модель нестационарного диффузионного процесса 
в одинарном диффузионном /мембранном/ слое датчика кислоро­
да. При этом влиянием диффузионного слоя раствора электро -
лита пренебрегалось. Для случая, когда парциальное давление 
кислорода в измеряемой среде изменялось при времени t = О 
от нуля до некоторого значения ри получено выражение (1)за-
висимости диффузионного потока от времени t . 

где А - площадь диффузионного слоя; 
L,„, - толщина диффузионного слоя мембрана; 
Рт - проницаемость диффузионного слоя смембраны; 

- коэффициент диффузии мембраны; 
у - координата толщины диффузионного слоя; 

Х=0 - координата поверхности катода. 
Учет влияния диффузионного слоя раствора электролита 

выполнен в работе /2/ для частного случая равенства посто­
янных времени (2). 

i ; / D s < j d „  ,  
где ls - толщина диффузионного слоя раствора электролита; 

- коэффициент диффузии слоя раствора электролита. 
В работах ТГУ применяются конструкции датчиков, в ко -

торых постоянная времени диффузионного слоя раствора элек­
тролита имеет значение бколо /D3 «<fc , и слоя мембраны-
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около Im/D^aMOOc. В этом случае нельзя пренебречь вли­
янием слоя раствора электролита, а условие (2) не выполня­
ется. 

Для учета влияния диффузионного слоя электролита на 
нестационарные диффузионные процессы датчика можно предста­
вить их в форме зависимости эффективной концентрации кисло­
рода Се /3/ от координаты эффективной толщины диффузионного 
слоя ке и времени t . Указанная зависимость в координатах 
" Се , " для двойного диффузионного слоя имеет непрерыв­
ный вид. Эффективная толщина двойного диффузионного слоя I® 
выражается уравнением (3). 

i,= Vte ' <3) 

где Ps - проницаемость раствора электролита. 

В выражении (3) значение Ls /рд =0,2. Lc , и, как 
показано выше, постоянная времени 1^/С^«0,СИlnfD^ . По­
этому в данном случае общий вид зависимости " Се , -*е " 
двойного диффузионного слоя имеет вид, близкий к виду зави­
симости " Се, , -*е " для одинарного диффузионного слоя /2/ 
с коэффициентом диффузии . При этом эквивалентная тол­
щина двойного диффузионного слоя I , учитывающая влияние 
слоя электролита имеет вид (4). 

ь = Lfn + и* (4) 

В этом случае уравнение (I) принимает вид (5), учиты­
вающий с некоторым приближением влияние обоих составляющих 
двойного диффузионного слоя датчика. 

где ее - эффективная концентрация кислорода в окружающей 
среде. 

Предложенная форма (5) зависимости пригодна 
для случаев двойного диффузионного слоя, когда толщина 
диффузионного слоя раствора электролита достаточно мала по 
отношению к толщине мембраны, но достаточна для влияния на 
нестационарные процессы амперометрического датчика кислоро­
да, на его инерционность при измерении динамических процес­
сов. 
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ON THE CHARACTERISTICS OP AMFEROMETRIC 
OXYGEN SENSOR 

A.Vinne, A.Madirin, T.Tenno 

S u m m a r y  

A mathematical model of non-steady state diffusion 

processes of amperometric oxygen sensor (AOS) has been pro­

posed. 

The paper discusses theoretically the influence of 

the parameters of polymer membrane and electrolyte soluti­

on layer on the output current of the AOS under non-steady 

state diffusion regime. 

140 



УДК 543.253+543.5 
АВТОМАТИЗИРОВАННАЯ СИСТЕМА ИЗМЕРЕНИЯ 

КОНЦЕНТРАЦИИ ГЛЮКОШ 

Т.М.Лиху, А.В.Сепп, Т.Т.Тенно, Я.Л.Ярв 
Тартуский государственный университет,г.Тарту 

Рассматривается измерение концентрации глюкозы системой 
включакщей датчик глюкозы и ЭВМ "Искра 1256". Датчик 
глюкозы сконструирован в Тартуском государственном уни­
верситете на основе кислородного датчика Кларка с при -
менением ферментной мембраны - носителя иммобилизирован-
ной глюнозооксидазы. 

В системе используется фермент глюкозооксидаза (К.Ф. 
1.1.3.4.),который катализирует реакцию окисления |Ь - О -
глюкозы молекулярным кислородом: 

fb-D-глюкоза + On + Н20-*глюконовая кислота + Н20 (I) 
Эта реакция является основой для измерения концентра­

ции глюкозы. Измеряя концентрацию 02 в реакционной смеси с 
помощью электрохимического датчика, можно контролировать 
кинетику реакции (I). Скорость этой реакции зависит непос­
редственно от концентрации глюкозы в растворе. 

Использована гюкозооксидаза из Penicillium vitale. 

Иммобилизация выполнена на полиамидном носителе через глу -
таровый альдегид. Перед иммобилизацией носитель был активи­
рован с использованием HCl, как описано в /I/. Носитель с 
иммобилизированным ферментом был закреплен на мембране 
электрохимического кислородного датчика. Полученный таким 
образом ферментный электрод сохраняет свои рабочие характе­
ристики без дополнительной калибровки при активно" эксплуа­
тации не менее двух месяцев. 

Все определения глюкозы проведены в закрыто," термоста-
тируемой реакционной ячейке объёмом 35 мл. 3 качестве реак­
ционной среды использован 0,1 М ацетатный буферный раствор 
с pH 5,6, насыщенный воздухом при температуре 25°С. После 
стабилизации выходного тока ферментного электрода з реакци­
онной среде в ячейку добавляли определённое количество исс­
ледуемого раствора. Реакционную смесь смешивали на магнит -
ной мешалке и контролировали скоростьреакции (1) по концен­
трации кислорода С в реакционной среде. Получена убывающая 
экспоненциально зависимость С от времени "t . Эта зависи -
мость описывается эмпирическим уравнением (2). 
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С = С j  + Cg .  exp  (  —  K t  )  (2), 

где С - эффективная концентрация кислорода в растворе; 
- время; Ср Cg и к эмпирические константы реакции, за­

висящие от концентрации глюкозы. Калибровочный график для 
определения концентрации глюкозы в растворе получен, исполь­
зуя величину С2, которая характеризует изменение концентра­
ции кислорода при данной концентрации глюкозы. Калибровоч -
ный график для данного ферментного электрода сохраняет ли -
нейность в пределах концентрации глюкозы от 0 до 1,5 мМ и 
позволяет оценить концентрацию глюкозы до 2,5 мМ, 

0,95 

0,65 

0,6 

0,75 

О 20 40 60 80 100 120 «СЕК) 

Рис. I. Зависимость эффективной концентрации кислорода С 
от времени t при следующих -концентрациях глюкозы: 
I - 0,2 мМ; 2 - 0,6 мМ; 3-1,2 мМ; 4 - 1,5 мМ ; 
5-3 мМ; 6-5 *1. 

Для автоматического подбора и анализа данных, фермент­
ный электрод непосредственно был соединен с ЭВМ "Искра 1256".' 
Принципиальная схема вычисления приведена на рис. 2. 

Использование изложенной методики позволяет получить 
результат непосредственно в эксперименте. Это исключает 
промежуточные затраты времени на обработку данных экспери­
мента и позволяет выполнять массовый анализ. 
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Автоматический 
БВОД данных 

Вычисление концентрации 
глюкозы 

Нелинейный регрессионный анализ: 
уточнение значении Cj, Cg и к 

Ланейный регрессионный анализ: 
начальные значения для Ст, С? и к 

Рис. Схема обработки данных 
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AUTOMATICAL SYSTEM FOR DETERMINATION 

OF GLUCOSE 

T.Lihu, A.Sepp, T.Tenno, J.Järv 

S u m m a r y  

The possibilities of automatical glucose determination 

using enzyme electrode were studied. 

The used system consists of Clark type oxygen sensor, 

constructed in Tartu State University, polyamide carrier 

with immobilized glucose oxidase and personal computer"Isk-

ra". 

The determination is based on the reaction of Oxydati­

on of glucose by molecular oxygen. The kinetics of the reac­

tion is controlled with the help of the oxygen sensor. 

The data is processed according to the following 

equal: 

С = C.| + Cg. exp ( -kt ), 

Empirical constants and k are in linear correlation 

with the concentration of glucose up to the glucose concen­

tration 1,5 mM. 
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УДК 543.544.45 
НОВАЯ ХРОЫАТОГРАФИЧИЖАЯ АППАРАТУРА 

Л.Н.Коломиец, О.Г.Ларионов 
Институт физической химии АН СССР, г.Москва 

Рассмотрены принципы применения хроматографии для ана­
лиза загрязнений окружаицей среды. Приведены сведения 
о выпускаемых в СССР для этих целей газовых,жидковтных 
и ионных хроматографах. 
Хроматография является важнейшим методом, используе­

мым для анализа загрязнений окружающей среды. Это объясня­
ется тем, что хроматография позволяет решать основные про­
блем , стоящие перед аналитиком. Хроматография - это метод 
разделения веществ, в котором, благодаря многократному пов­
торению актов распределения веществ между фазами в процес­
се его движения вдоль колонки происходит их разделение.По­
скольку в основе единичного акта распределения могут ле -
жать самые различные типы межмолекулярных взаимодействий 
или физические законы распределения в поле сил, и они мо­
гут повторяться миллионы раз, то хроматография является 
уникальным методом разделения любых, даже самых сложных 
смесей. Благодаря этому использование хроматографии позвол­
яет аналитику получать вещество или группу веществ в отно­
сительно чистом виде. Последующее определение этих веществ 
может быть сделано любым из известных физико-химических ме­
тодов: с помощью спектроскопии, масс-спектрометрии, флюори-
метрии, амперо- или вольтметрии и т.д., любо! из известных 
физико-химических методов определения веществ, используе­
мый в аналитической практике, может быть применен для их 
определения. Известно, что при использовании физико-хими­
ческих характеристик для определения веществ, находящихся 
в смеси, очень трудно сказать, какое из веществ смеси от­
ветственно за изменение измеряемого параметра. В случае ис­
пользования хроматографии мы измеряем изменение этих вели­
чин для индивидуального вещества на фоне элюента, поэтому 
достоверность и точность определения многократно возраста­
ют. Известно, что при анализе загрязнений окружакщей среда 
аналитику приходится иметь дело с очень низкими концентра­
циями. Например, ПДК одного из изомеров диоксинов состав -
ляет 0,1 ррт. Поэтому очень часто необходимо использовать 
те или иные методы концентрирования. Хроматография зачас­
тую позволяет производить такое концентрирование "он дайн? 
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что значительно упрощает подготовку образцов-и сокращает 
время анализа. Таким образом предварительное концентриро­
вание, поеледущее разделение веществ пробы на отдельные 
компоненты и использование высокочувствительных (и часто 
селективных) детекторов делает хроматографию уникальным 
методом для анализа загрязнений окружающей среды. Исполь­
зование полностью автоматизированных хроматографических 
систем с автосамплерами позволяет значительно интенсифици­
ровать рутинный анализ, сделать его дешевым и не зависящим 
от оператора. В последнее время начинают нормироваться не 
только предельно допустимые концентрации, но и предельно 
допустимые дозы веществ. В этом случае могут быть использо­
ваны колонки-накопители, которые затем помещаются в специ­
альный автосамплер и анализируются в автоматическим режиме 
с помощью хроматографа. 

В общем виде схема хроматографического разделения мо­
жет быть представлена следующим образом. Необходимый объем 
пробы с помощью шприца или автосамплара вводится в хромато-
графическую систему и с помощью элюента подается в колонку 
для концентрирования. Путем смены режима элюирования скон­
центрированная проба подается в аналитическую колонку. Ес­
ли имеется необходимость более подробно проанализировать 
часть пиков, плохо разделенных на этой колонке, то путем 
переключения колонки эта часть пиков может быть "вырезена" 
и передана для разделения на следующую колонку. Перед этим 
также может быть использован метод предварительного концен­
трирования. В случае недостаточной эффективности колонки 
может быть организована рециркуляция интересующей нас части 
пиков с целью ее полного разделения и детектирования. На 
современных хроматографах весь процесс разделения и обра­
ботка получаемых данных осуществляется с помощью ЭВМ. 

Как следует из сказанного выше, для мониторинга окру­
жаицей среды требуются достаточно сложные и надежные при­
боры, обладающие высокой чувствительностью, позволяющие 
применять методы многомерной хроматографии и имеющие широ­
кие возможности. В настоящее время имеется питт. небольшое 
число моделей хроматографов, отвечающих этим требованиям. 
При наличии переключающих кранов режим многомерного хрома­
тографа может осуществляться вручную или можно создать сво­
ими силами подходящую систему с использованием персональ -
ных компьютеров. 

В настоящее время как по количеству, так и по рачест-
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ву выпускаемых приборов наша страна значительно отстает от 
мирового уровня, что в значительной степени объясняется и 
недостаточным вниманием к вопросам охраны окружающей среды. 

Разработкой и выпуском хроматографов общего назначе­
ния занимается МПО "Манометр", в состав которого входят 
Всесоюзный научно-исследовательский и проектный институт 
хроматографии (ВНИИХром) и завод "Хроматограф". В настоящее 
время МПО "Манометр" выпускает только газовые хроматографы 
серии 3700. С 1989 года планируется выпуск газовых хрома­
тографов серии "Агат". ВНИИХром заканчивает разработку жид­
костного хроматографа для рутинных анализов "Альфа". Жид­
костные микроколоночные хроматографы серии "Милихром" вы­
пускаются Орловским ПО "Научприбор". В ЛНПО "Буревестник" с 
1980 г. ведется разработка жидкостных хроматографов серии 
"Охта". Дзержинское ОКЕА НПО "Химавтоматика" Минхимпрома 
разрабатывает газовые, жидкостные и ионные хроматографы.Од­
нако, выпускает, в основном, газовые хроматограце. Разра -
ботки жидкостных и ионных хроматографов переданы для дора­
ботки и производства в ОКЕА приборов контроля и автоматики 
в г. Йошкар-Ола. Ответственным за научно-технический уро­
вень приборов для газовой хроматографии является ВНИИХром, 
жидкостной - НТО АН СССР, разрабатывающее серию микроколо­
ночных жидкостных и универсальных жидкостных хроматографов 
серии "XS". Все серийно выпускаемые с 1989 г. газовые и 
жидкостные хроматографы должны соответствовать ГОСТу 00Т-
26703-87. 

Газовые хроматографы 
Базовой моделью в минприборе на ближайшие годы станет 

хроматограф серии "Агат". Будет выпускаться 17 моделей при­
бора, различающиеся количеством и типом детекторов, систе­
мой обработки данных, наличием соответствующих приставок, 
автосамплера и т.д. Прибор позволяет работать с насадочным 
и капиллярными колонками, имеет оригинальный малоинерцион­
ный термостат, систему обработки данных. По аналитическим 
возможностям соответствует зарубежным хроматографам. Дзер­
жинское ОКЕА выпускает хроматографы серии "Цвет" моделей 
530, 560, отличающиеся типами детекторов. Хроматограф поз­
воляет определять состав сложных органических смесей с тем­
пературами кипения до 4504] с использованием насадочных и 
капиллярных колонок и тлеет широкие аналитические возможнос­
ти, так как снабжен всеми современными универсальными и се­
лективными детекторами, а татасе рядом дополнительных уст­
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ройств для концентрирования и анализа микропримесей, усили­
телем с дифференциальным выделением сигнала, даадим возмож­
ность анализировать плохо разделенные пики. Обработка вы­
ходной информации позволяет рассчитывать характеристики 
хроматографических пиков, градуировочные коэффициенты, расс­
читывать концентраций. Готовится к выпуску модель "Цвет-
600". Выпуск намечается в 1990 г. Переносный хроматограф 
Дзержинского ОКЕА "XI3M-4" предназначен для анализа органи­
ческих и неорганических примесей в газовых смесях. Имеет 
автономную систему газоснабжения и питания от аккумулятора, 
снабжен детектором ионизации в пламени или по теплопровод­
ности. ОКЕА приборов контроля и автоматики совместно с 
ВНИИ ЕЛ и СКВ АН ЭстССР выпускает газовый хроматограф "Крис­
талл 2000", предназначенный для анализа на капиллярных и 
насадочных колонках газовых и жидких сложных смесей органи­
ческих соединений, содержащих галоген, фосфор, серу. В сос­
таве хроматографа имеются дозаторы жидких и газовых проб с 
автоматическим приводом. Интересной особенностью является 
наличие мультидетектора, включающего детекторы: пламенно-
ионизационный, электронозахватный, пламеннофотометрический 
двухканальный. Имеется возможность обработки информации 
всех пяти детекторов с расчетом площадей, высот и времен 
удерживания пиков, идентификации анализируемых соединений 
по имеющейся в памяти хроматографа или получаемой в процес­
се калибровки информации. Результаты анализа могут быть от­
ображены на дисплее на различных этапах обработки сигналов 
детектора. Методики анализа можно хранить в памяти ЭШ для 
после,цущего их воспроизведения по присвоенному коду. Вы­
сокий уровень автоматизации обеспечивает автоматическое уп­
равление всеми режимами анализа, в том числе, всеми газовы­
ми потоками. 

Жидкостные хроматограф 
Единственной сравнительно массовой моделью жидкостных 

хроматографов, выпускаемых в СССР, является хроматограф 
"Милихром". Это микроколоночный хроматограф, снабженный 
шприцевым насосом и оригинальным спектрофотометрическим де­
тектором, имеющим диапазон длин волн 190-360 нм. Гидравли­
ческий тракт хроматографа выполнен из коррозионностойких 
материалов и допускает работу в любых средах. Дозирование 
производится методом остановки потока "стоп-флоу", дозиру­
емая проба может меняться от 0,1 до сотен микролитров. Пре­
дельное давление, развиваемое шприцевым насосом, имеющим 
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объем 2,5 мл, составляет 5-еб МПа, что позволяет использо­
вать стандартные колонки 62x2 мм, заполненные 5 мкм сорбен­
том. Общая эффективность колонок 4*6 тысяч теор. тарелок. 
Модель "Милихром-I" снабжена автоматизированной системой 
обработки информации. "Милихром-I" позволяет решать 70% 
аналитических и около 90% всех задач, требунцих фотометри­
ческого детектирования. Спектрофотометр имеет большой ли­
нейный динамический диапазон, что позволяет в ходе одного 
эксперимента определять микропримеси и основное вещество. 
Большим достоинством прибора является возможность работы в 
режиме многоволновой детекции, что обеспечивает регистра­
цию компонентов, поглощавдих в разных участках спектра, 
идентификацию компонентов, по их спектральным характеристи­
кам определение спектральной чистоты компонентов в пике. 
Проведенные сопоставительные испытания хроматографа "Мили­
хром-I" с зарубежными хроматографами 5®рмы "Джилсон", "Ал-
текс", "Шямадзу", "Варнав" показали, что большинство задач, 
решаемых на этих прйборах, могут быть решены с помощью хро­
матографа "Мшшхром-1". 

С конца 1989 г. начинается выпуск принципиально новой 
модели хроматографа "Милихром"-"Милихром-2". Хроматограф 
имеет автосамплер,- систему управления на микропроцессор, а 
также систему обработки данных. Это значительно расширяет 
возможности прибора. Во-первых, в автоматическом режиме мо­
жет анализироваться около 30 проб, может выполняться рабо­
та в градиентном режиме. Во-вторых, автоматическое дозиро­
вание и создание преформированного градиента с помощью ав­
томатизированной системы управления обеспечивает повышен -
ную воспроизводимость результатов анализа. Простота управ­
ления прибором не требует высокой квалификации оператора. 
Разрабатываются новые варианты моделей "Милихрома", снаб­
женные насосами высокого давления, более эффективными колон­
ками, электрохимическим и флюориметрическим детекторами и 
т.д. 

В НТО АН СССР, на Минском опытном заводе начат мелко­
серийный выпуск мякроколоночных гель-хроматографов " XS-
1309". При объеме кюветы 0,1 мкл чувствительность детекто­
ра составляет 5*10~®е.п.п. Это позволяет использовать ко -
лонки диаметром 0,5 мм. Имеется система обработки данных. 
При наличии соответствующих колонок его можно использовать 
как микроколоночный хроматограф с рефрактометрическим де­
тектором. Там же выпускаются микроколоночные хроматографы 
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"XJC-I3II" с фдюориметрическим детектором, имеицим спект 
ральный диапазон возбуждения 200-650 нм, флюоресценция -
300-750 нм. Максимальная чувствительность по сульфату хи­
нина 1*Ю~^г, динамический диапазон измерения 10 , объем 
кюветы 0,1 мкл. Хроматограф снабжен шприцевым насосом, раз­
вивающим давление до 25 Ша и позволяющем работать в гра­
диентном режиме. Объем вводимой пробы от 0,03 до 0,2 мкл, 
имеется возможность подключения интегратора. Предусматри­
вается возможность использовать в работе заполненные стекля-
ные колонки фирмы Тессак (ЧССР, Дания). 

ОКБ приборов и автоматики г. Коткар-Ола совместно с 
Дзержинским 0КЕА начали выпуск ионных хроматографов "Цвет-
3006", предназначенных для качественного и количественного 
анализа водных растворов ионных неорганических и органи -
ческих соединений. Хроматограф снабжен насосом с максималь­
ным давлением 20 Ша, позволяющим работать с расходами от 
0,05 до 5 см3/мин, содержит разделительные, подавительные 
и концентрирующие колонки, кондуктометрический детектор с 
пределом обнаружения 3«10~® мг/мл хлористого натрия. При­
бор снабжен микропроцессорной системой обработки. В Дзер­
жинском 0КЕА готовится к выпуску переносный ионный хромато­
граф ХШ-1, предназначенный для качественного и количест­
венного анализа органических и неорганических катионов и 
анионов в различных объектах, в том числе, природных и сто­
чных водах. Предел обнаружения по хлористому натрию 3-10"^ 
мг/мл, насос способен развивать давление свыше 5 МПа, вес 
хроматографа 12 кг. Прибор имеет автономный источник пита­
ния. Выходным сигналом хроматографа является площадь или 
высота хроматографического пика. Блок обработки и управле­
ния формирует и запоминает параметры не менее 99 пиков, а 
также производит расчет концентраций анализируемых компо­
нентов, имеется возможность вывода результатов на самопи­
сец и цифропечатаащее устройство. 

ВНИИХром заканчивает разработку массовой модели жид­
костного хроматографа "Альфа". Он снабжен насосом, развива­
ющим максимальное рабочее давление 30 МПа, обеспечивающим 
диапазон расхода элюента 0,1-10 см^/мин и создание градиен­
та из трех компонентов. Прибор снабжен автосамплером, кра­
ном-дозатором, фотометром с уровнем шумов не более 5-10 
е.о.п. и рефрактометром. 

Как видно из краткого обзора, в СССР практически от­
сутствуют приборы, позволяющие решать вопросы идентифика­
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ции компонентов загрязнений, т.е. хроматомасс-спектромет-
ры, ИК-Фурьеспектрометры, снабженные библиотеками спектров 
органических соединений. 

Разработка таких приборов должна стать важнейшей за­
дачей приборостроительных организаций. 

ON NEW CHROMATOGRAPHIC APPARATUS 

L.Kolomiets, O.Larionov 

S u m m a r y  

Principles of application of chromatography for the 

analysig of environmental pollution are discussed. 

The information on Gas, Liquid and Ion Chromatographs 

produced in the USSR for this type of analysis is given. 
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УДК 543.544 
ОТЕЧЕСТВЕННЫЕ ИОННЫЕ ХРОМАТОГРАФЫ 

В.И.Орлов, Я.й.Яшин 
Дзержинское ОКЕА НПО "Химавтоматика" 

Описаны разработанные и серийно выпускаемые Дзержинским 
ОКЕА жидкостные ионные хроматографы "Цвет-3006", "Цвет-
3007", ХПИ-1, их принципы действия и основные техничес­
кие характеристики приборов, проиллюстрированы возмож­
ные применения. НПО "Химавтоматика" Министерства хими -
ческой промышленности приступило к разработке ионных хро­
матографов в 1981 г. К настоящему времени в ДОКБА завер­
шена разработка трех моделей ионных хроматографов: "Цвет-
3006", "Цвет-3007", ХПИ-1. Все модели прошли государст­
венные приемочные испытания и выпускаются серийно. 
Хроматограф "Цвет-3006" представляет собой стационар­

ный, уняверсиальный лабораторный прибор / I /, состоящий из 
дцух блоков подачи жидкости БПЖ-55, блока автоматического 
дозирования БАД-35, блока аналитического ЕА-79 и микропро­
цессорной системы автоматизации анализа САА-06. Прибор ра­
ботает следушим образом: поток злюента блоком подачи жид-
коати БН1-55 подается в блок автоматического дозирования 
ЕАД-35, где захватывает пробу, находящуюся в петле 6-ти ход­
ового крана-дозатора и переносит ее в разделительную колон­
ку в блок ЕА-7Э. Заполнение петли пробой происходит с по­
мощью перистальтического насоса, находящегося в БАД-35.Раз­
деленные компоненты пробы через 8-ми ходовой кран перенос­
ятся в подавительную колонку, где происходит преобразование 
злюента в слабопроводящую форщу, анионы детектируются в ви­
де кислот, катионы - в виде щелочей. Детектор-кондуктометр, 
сигнал с ячейки измеряется блоком измерения электропровод­
ности ЕИЭ-СЗ. Сигнал с БКЭ-03 подается на САА-06, которая 
измеряет площади, высоты и времена удерживания пиков, ведет 
расчет концентраций и распечатку выходной информации.Парал­
лельно САА-06 подключен самописец КСП4 для регистрации хро­
матографы . 

В приборе используются две подавительные колонки. Во 
время работы одной колонки вторая регенерируется промывани­
ем сильными (0,5-1 моль/л) растворами кислот или щелочей с 
помощью второго блока ЕПЖ-55. 

Для дополнительной очистки злюента между ЕПЖ-55 и БАД-
35 устанавливается предварительная колонка, заполненная 
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ионообменником большой емкости. С целью повышения чувстви­
тельности анализа наесто петли крана-дозатора может быть 
установлена концентрирующая колонка, заполненная ионообмен­
ником, аналогичным находящемуся в разделительной колонке. 
При этом чувствительность анализа может быть повышена в 
1000 раз. 

Хроматограф имеет следующие технические характеристики: 
СКО высот, площадей и времен удерживания пиков-2, 4 и I % 
соответственно, предел детектирования для хлорида натрия -
3-10~®мг/см3 (без концентрирующей колонки), диапазон изме­
рения электропроводности - 0,5*5120 миСм, давление насоса -
до 20 МПа, расход злюента - от 0,05 до 5 см3/мин. Возможна 
полностью автоматическая работа прибора с управлением от 
СМ-06. 

Хроматограф ионный "Цвет-3007" представляет собой пол­
ностью автоматизированный прибор, предназначенный для одно­
временного анализа катионов и анионов из общей пробы. Хрома­
тограф имеет магазин на 8 проб, два петлевых дозатора для 
подачи пробы в катионную и анионную систему, два насоса для 
подачи элюентов, две разделительных и две подавительных ко­
лонки, две кондуктометрических ячейки и один блок измерения 
электропроводности, попеременно подключаемый к каждой из 
ячеек. Управление работой прибора, измерение характеристик 
пиков и расчет концентраций осуществляется микропроцессор­
ной системой автоматизации анализа СМ-06. Время анализа 
пробы на катионы и анионы составляет 25-30 мин. Характерис­
тики прибора практически аналогичны характеристикам "Цвет-
3006 ". 

Хроматограф переносный ионный ХШ-1 не имеет аналогов 
среди зарубежных приборов аналогичного назначения. ХПИ-1 
позволяет проводить анализ непосредственно у точки отбора 
пробы: при анализе почв, сточных и природных вод, в полевых 
условиях при работе геологических партий и т.д. 

Прибор выполнен в едином корпусе, предназначенном для 
переноски. Вес прибора - не более 12 кг, потребляемая мощ­
ность - не более 20 Вт, питание может производиться как от 
сети 220 В, так и от аккумуляторов на 12 В. В состав прибо­
ра входят: 6-ти ходовой кран-дозатор; набор колонок; насос 
для подачи элюента конструкции Б.И.Баглая; кондуктометричее-
кий детектор; микропроцессорный блок обработки. 

Основные характеристики прибора: СКО времени удержива­
ния и высоты пика - 2 и 1% соответственно, время шхода 
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прибора на режим - 30 мин, предел детектирования - 5.Ю-6 

мг/см3 по Naci . Блок обработки позволяет автоматически 
рассчитывать параметры 99 пиков в режиме интегратора и 30 
пиков в режиме калибровки, производить расчет концентраций 
веществ. Возможно подключение ХШ-I к электронному потен­
циометру. 

Рис. I, 2 и 3.иллюстрируют аналитические возможности 
разработанных ионных хроматографов. Практическое применение 
хроматографа "Цвет-3006" для анализа сточных вод описано в 
/ 2 /, а для анализа минеральных удобрений в / 3 /. 

Б настоящее время хроматограф "Цвет-3006" серийно вы­
пускается Дзержинским ОКЕА. НПО "Химавтоматика" и ОКБ ПКиА г. 
Йошкар-Ола, ХПИ-1 выпускается ОКЕА, серийный выпуск "Цвет-
3007" осваивается в ДОКБА с дальнейшей передачей прибора на 
выпуск в ОКБ' ПКиА. 

Рис. I. хроматограмма сточной воды 
Аналитическая колонка - ХИКС-1, 10x0,6 см, подавж-
тельная колонка - КРС-8п; 20x0,6 см. Элюент: 0,003 
моль/л каНсо3 /0,0024 моль/л На2со3 . Скорость 
элюента - 2 мл/мин, объем пробы - 50 мкл. 

хЮО 
С Г 
224 мг/л 

хЧО 
NOi 

60 мг/л 

О 5 10 15 20 25 30 мин 

20 
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NO j ,50 мг/л 
Na +, 15 мг/л 

Н2Р04 

100 мг/л 
К4,4-0 мг/л 

О 6 12 18 24 30 мин 
РИС. 2. Хроматограмма искусственной смеси анионов и катио­

нов . Аналитическая колонка (анионная) - ХИКС-1, 
10x0,3 см, подавительная колонка - КРС-8п, 20x0,6см 
Элюент - 0,0008 моль/л 2Na2C03 + 0,001 моль/л 
SaHCOj .расход - 1,5 см/мин, объем пробы - 50 мкл; 
аналитическая катионная колонка КСК-2 с сульфогруп-
пами, 10x0,6 см, подавительная - АРА-12п, 20x0,6см, 
элюент - 0,0015 моль/л нкоз , расход - 2 см3/мин, 
объем пробы - 50 мкл ("Цвет-3007"). 

1. Аратскова A.A., Орлов В.И., Яшин Я.И. Аналитические воз­
можности ионного хроматографа "Цвет-3006". - ЖАХ, 1987, 
т.ХьП, вып. 2, с.365-369. 

2. Аратскова A.A., Костерина Э.А., Орлов В.И.,Яшин Я.И. 
Определение анионов в природных и сточных водах методом 
ионной хроматографии. Э.И., серия "Охрана окружающей сре­
ды", вып. 4, НИИТЭХИХ, Москва, 1986. 

Рис. 3. Хроматограмма искусственной смеси 
анионов. Аналитическая колонка -
ХИКС-1, 10x0,2 см, подавительная 

- колонка - КРС-8п, 10x0,3 см, элю-
5Q3- ент - 0,0008 моль/лНа2С03+ 0,001 
зо^" моль/л NaHCOj , расход элюента -

0,5 см3/мин, объем пробы - 20 мкл 
I -?7 2 - ci*, з - но3~,4 - РО4

3" 
5 - so4

2™ (хроматограф ХШ-1). 

j—I—I—1— 
О 5 10 15 мин 
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3. Аратскова A.A., Орлов В.И., Яшин Я.И. Анализ минераль­
ных удобрений методом ионной хроматографии. - Журнал 
химическая промышленность, J6 9, 1987. 

ЮН CHROMATOGRAPHS PRODUCED IN THE SOVIET UNION 

V.Orlov, T.Yashin 

S u m m a r y  

The paper describes ion Chromatographs developed in 

NPO "Khimautomatica": 

"TevetB-3006" - laboratory ion Chromatograph containing 

precolumn, concentrator column, regenerating pump automatic 

sampling unit, microprocessor-based data system; 

"Tavet-3007™ - completely automated instrument capable 

of analyzing cations and anions in a single run; 

ХШ -1 - portable ion Chromatograph weighing 12 kg with 
microprocessor-based data system, built in power supply 12V 

and power consumption 20 VA. 

20* 
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Уда 543.544 
ХРОМАТСМАСС-СПЕКТРОМЕТРИЯ И КОНТРОЛЬ ЗАГРЯЗНЕНИЙ 

ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕШ 

Ревельский И .А., Яшин Ю.С., Милли В.Э.-В., Курочкин BJC., 
Ильмоя К.А. 

СКВ АН ХОР,г.Таллин и Институт химической физики АН СССР, 
г.Москва 

Рассмотрены возможности и ограничения высокоэффективной 
хроматографии и ее сочетания с различными вариантами 
масс-спектрометрии с точки зрения селективной и досто­
верной идентификации субмалых концентраций компонентов 
сложных смесей, необходимой для контроля загрязнений в 
различных объектах окружающей среды. 
Введение в оборот большого числа органических и неорга­

нических веществ, ранее отсутствовавших в биосфере либо при­
сутствовавших в незначительных концентрациях привело к тако­
му уровню химизации жизни человека и изменению биосферы, ко­
торый представляет не только угрозу существованию будущих 
поколений, но и реальную угрозу жизни ныне живущих. 

Проблема охраны окружающей среды, порожденная развити­
ем современной цивилизации, имеет в настоящее время перво­
степенное значение для всего человечества. Необходимо рез­
кое снижение вплоть до полного прекращения в ряде случаев 
загрязнения объектов окружающей среды (воздуха, воды, почвы, 
пищевых продуктов), для чего необходим контроль за уровнем 
загрязнений различными химическими веществами. Для этого не­
обходимо обеспечение возможности определения контролируемых 
веществ во многих случаях на уровне Ю-'* 10~^% и ниже.Без 
этого контроля практически невозможно осуществление охраны 
окружающей среды. 

Решение различных задач, связанных с проблемой охраны 
окружающей среди, требует, прежде всего, обеспечения возмож­
ности идентификации ультрамикроконцентраций компонентов сло­
жных смесей в присутствии большого числа известных и неиз­
вестных веществ, часто превышающих по концентрации анализи­
руемые. Уровень идентификации должен обеспечивать контроль 
загрязнений и возможность изучения возникающих изменений био­
сферы, связанных с этими загрязнениями. В последнем случае 
предел определения снижается дополнительно до Ю-®- 10" % 
и ниже. 

Анализ компонентов сложных смесей проводят с использо­
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ванием высокоэффективных методов разделения: газовой либо 
жидкостной и в последнее время - сверхкритической (флюид­
ной) хроматографии. 

Наиболее часто используют капиллярную газовую и мик­
рожидкостную хроматографию и их многомерные варианты. 

При использовании этих видов хроматографии, обеспечи­
вающих наибольшую эффективность разделения сложных смесей 
на компоненты, идентификацию компонентов необходимо прово­
дить в потоке проявителя (газа-носителя, либо злюента) не­
посредственно на выходе из хроматографической колонки. Это 
связано с тем, что максимальное количество вещества,приход­
ящееся на каждый компонент смеси, для которых обеспечивается 
высокая эффективность разделения при использовании этих ви­
дов хроматографии, составляет не более Ю-6- 10~®г. 

При анализе следовых концентраций компонентов смесей 
идентификацию необходимо проводить для Ю-9- 10~12г и ниже. 
В таких случаях не один другой метод, кроме масс-спектромет-
рического, неприменим для сочетания с высокоэффективными ви­
дами хроматографии. 

При идентификации компонентов смесей необходимо решение 
одной из двух задач: идентификации известных веществ при на­
личии определенной предварительной информации о них (напри­
мер, описанных в литературе) и идентификации неизвестных 
веществ при отсутствии какой-либо предварительной информа­
ции о составе и структуре их молекул и возможности присутст­
вия в анализируемой смеси. Очевидно, что решение второй за­
дачи является гораздо более трудным, по сравнению с первой 
задачей. 

Знание характеристик удерживания предполагаемых веществ 
и наличие в распоряжении исследователя таких веществ позвол­
яет в ряде случаев дать однозначный ответ о присутствии пред­
полагаемого компонента в смеси. Появление на хроыатограмме 
смеси дополнительного пика при добавлении в анализируемую 
смесь предполагаемого вещества свидетельствует однозначно об 
его отсутствии в этой смеси. В противном случае совпадение 
времени удерживания одного из компонентов смеси с временем 
удерживания добавленного к смеси вещества позволяет лишь вы­
сказать предположение о его присутствии в смеси, однако та­
кое заключение неоднозначно даже при использовании колонок 
с различной неподвижной фазой. Минимальное количество вещес­
тва, необходимое для измерения относительного удерживаемого 
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объема компонента смеси (величины, используемой при хрома-
тографической идентификаии) составляет в случае газовой 
хроматографии Ю-*®- ICT^r - в зависимости от предела об­
наружения соответствующего детектирующего устройства и при­
роды анализируемого вещества и 10 - 10~^г - в случае жид­
костной хроматографии. 

Использование отношений сигналов 2-  детекторов(селек­
тивного и универсального), когда ето возможно, увеличивает 
надежность идентификации компонентов смесей в ряде простых 
случаев при наличии соответствующей предварительной инфор­
мации и предполагаемых веществ в распоржении исследователя. 
В то же время минимальное количество вещества, необходимое 
для идентификации в случае определения отношений сигналов 
детекторов, определяется чувствительностью наименее чувст­
вительного из них и составляет в случае газовой хромато­
графии Ю-7* 10~10г, а в случае жидкостной хроматографии -
'10 + 10~®г, в зависимости от вещества и использованных де­
текторов. 

Ценность характеристик удерживания для идентификации 
возрастает при использовании различных вариантов реакцион­
ной хроматографии благодаря возможности проведения в ряде 
случаев группового отнесения к различным классам веществ, 
т.е. установления функционального состава компонентов сме­
сей. Необходимо отметить, что информация о функциональном 
составе может быть получена в ряде случаев для тех же суб-
микроколичеств, что и характеристики удерживания и даже ни­
же (благодаря получению производных, чувствительность и се­
лективность детектирования которых выше, чем исходных ве­
ществ) . 

Учитывая необходимость проведения надежной идентифика­
ции компонентов смесей, можно утверждать, что в общем слу­
чае способы идентификации следовых количеств базирующиеся 
на определении характеристик удерживания.компонентов и опре­
деления величин отношений сигналов селективных и универсаль­
ного детекторов, применяемых в хроматографии могут быть ис­
пользованы лишь как вспомогательные и ни в коем случае как 
самостоятельные в связи с их недостаточной информативностью 
и надежностью. 

Надежность идентификации следовых концентраций резко 
возрастает при совместном использовании данных, полученных 
при сочетании различных видов хроматографии и детектирующих 
устройств, и данных, полученных при сочетании этих видов 
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хроматографии с масс-спектрометрией. 
Масс-спектрометр может быть рассмотрен как универсаль­

ный и в то же время наиболее селективный и информативный и 
высокочувствительный хроматографический детектор. 

Наибольшее распространение, по сравнению с другим ви­
дами масс-спектромечрщ, получила масс-спектрометрия с иони­
зацией электронным уЦарш. Подавляющее большинство выпуска­
емых в настоящее врзмя «шс£-*спектрометров позволяет регис­
трировать масс-спектр в режиме быстрого сканирования, необ­
ходимого для сочетания с капиллярной хроматографией. 

В режиме регистрации одного или нескольких ионов коли­
чество вещества, необходимое для регистрации масс-спектра, 
может быть уменьшено до IO-1^- ICT^r и ниже, в зависимости 
от вещества, числа регистрируемых ионов и применяемого масс-
спектрометра. 

Масс-спектры, полеченные при ионизации электронным уда­
ром, весьма информативны, поскольку состав ионов масс-спек­
тра и распределение интенсивностей соответствующих пиков в 
масс-спектре связаны со структурой молекул анализируемых 
веществ. Накоплены обширные данные по закономерностям дис-
соуиативной ионизации молекул веществ, принадлежащих к раз­
личным классам. При использовании ЗЕМ созданы библиотеки 
масс-спектров, полученных при ионизации электронным ударом 
для более II5000 веществ / I /. Эти библиотеки успешно ис­
пользуются в ряде случаев для быстрой идентификации извест­
ных веществ в сложных смесях, когда количества вещества сос­
тавляют Ю-9- 10~®г и более. 

Вместе с тем, малая устойчивость к электронному удару 
молекул некоторых типов соединений и, соответственно, от­
сутствие пика молекулярного иона в масс-спектре затрудняет 
его интерпретацию и проведение идентификации, особенно при 
отсутствии предварительной информации. 

С появлением обширных библиотек масс-спектров, получен­
ных при ионизации электронным ударом, создалось ошибочное 
представление о полном благополучии с идентификацией извест­
ных веществ на основании этих масс-спектров. В действитель­
ности же дело обстоит несколько иначе. Состав получаемых 
масс-спектров существенно зависит не только от строения и 
состава исследуемых веществ, но и количества этих веществ и 
типа масс-спектрометра, и условий эксперимента.Особенно рез­
ко уменьшается воспроизводимость относительных интенсив­
ностей пиков масс-спектров при переходе к пикограммовым ко-
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.качествам анализируемых веществ. 

В случае хроматомасс-спектрометрии дополнительшм исто­

чником погрешности при регистрации масс-спектра является ре­

зкое изменение концентрации анализируемого вещества в про­

цессе выхода компонента из хроматографической колонки,осо­

бенно капиллярной. 

Для количеств Ю-®- 10~х^г, в связи с большой погреш­

ностью регистрации относительных интенсивностей пиков в 

масс-спектре, при сопоставлении масс-спектра неизвестного 

вещества с библиотечным однозначную идентификацию провести 

нельзя даже при полном совпадении состава ионов эксперимен­

тального и библиотечного масс-спектров. При дальнейшем 

уменьшении количества анализируемого вещества возможность 

надежной идентификации на основании масс-спектров, получен­

ных при сканировании, практически исключается как для извес­

тных веществ, так и тем более, неизвестных. 

Фактически при анализе субмалых количеств веществ при 

ионизации электронным ударом для идентификации может быть 

использован только набор ионов, входящих в состав масс-спек­

тра, полученного циклическим сканированием, а не их относи­

тельные интенсивности. Более предпочтительной является селек­

тивная регистрация группы ионов либо одного иона. 

Однако идентификация, основанная на селективной регис­

трации группы ионов в сочетании с хроматографическими дан­

ными возможна только для известных веществ, для которых ра­

нее был зарегистрован масс-спектр в режиме циклического ска­

нирования. Для неизвестных веществ, присутствующих в анали­

зируемой пробе в пикограммовых количествах, когда получение 

масс-спектра, характерного для этого вещества, практически 

неосуществимо, идентификация на основании селективно выб­

ранной группы ионов (исключая молекулярный ион) практически 

невозможна, если неизвестен молекулярный ион. 

В то же время идентификация компонентов сложных смесей 

на уровне 10г и ниже является актуальной задачей в связи 

с необходимостью идентификации и обнаружения субмикроконцен-

традай как известных, так и неизвестных веществ в различных 

средах. Снижение минимального количества вещества, необходи­

мого для идентификации, резко упрощает пробоподготовку и уве­

личивает достоверность анализа в связи с уменьшением искаже­

ния состава анализируемой смеси, которое возможно в процессе 

пробоподготовки. 
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Исключительно важное значение для идентификации неиз­

вестных и известных веществ, особенно когда они присутству­

ют в пикограммовых количествах, имеет регистрация молекуляр­

ного иона и, соответственно, знание молекулярных масс этих 

веществ. 

Относительная интенсивность молекулярного иона в масс-

спектрах около 15% всех органических веществ, для которых 

были зарегистрированы масс-спектры, полученные в результате 

ионизации электронным ударом, составляет менее 0,2%, такими 

ионами пренебрегают при регистрации масс-спектров в обычных 

условиях / 2 /. 

Кроме того, имеется большое число веществ, в масс-спек­

трах которых относительная интенсивность молекулярного иона 

составляет не более 1-2%. Очевидно, что при такой интенсив­

ности пика молекулярного иона резко возрастает минимальное 

количество вещества, необходимое для его идентификации на 

основании масс-спектра, т.к. для надежной идентификации не­

обходимо знание молекулярного иона. 

В то же время минимальный предел обнаружения как с точ­

ки зрения идентификации, так и количественного определения 

реализуется в том случае, если весь ионный ток соответству­

ет только молекулярному, либо квазимолекулярному иону. 

Известные корреляции между масс-спектром и структурой 

анализируемого вещества могут быть использованы, в основном, 

для идентификации известных веществ. Для неизвестных веществ 

возможности установления структуры на основании масс-спект­

ров, полученных в результате ионизации электронным ударом, 

еще более ограничены. 

Фактически наиболее ценную информацию о соединении не­

сет молекулярный ион, т.к. молекулярная масса является од­

ной из важнейших характеристик идентифицируемого вещества. 

Этот ион является наиболее характеристичным ионом масс-спек­

тра. 
В связи с определяющим значением знания молекулярной 

массы для идентификации известных и неизвестных соединений, 

особенно пикограммовых их количеств и невозможностью досто­

верного установления брутто-формул на основании масс-спек-

трометрических измерений массы ионов (если неизвестен состав 

элементов в молекуле) без дополнительной информации необхо­

димо как увеличение относительной интенсивности молекулярно­

го иона в масс-спектре, так и получение дополнительной ин­
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формация на пикограммовом уровне об элементах, входящих в 

состав молекул анализируемых веществ 'и составе функциональ­

ных груш и структуре молекул. 

Резкое увеличение относительной интенсивности молекул­

ярного либо квазимолекулярного иона в масс-спектрах многих 

соединений, для которых он отсутствует либо малоинтенсивен, 

при проведении ионизации электронным ударом, возможно при 

использовании масс-спектрометрии с химической ионизацией. 

Интенсивность молекулярного (квазимолекулярного) иона 

в этом случае в масс-спектрах многих веществ достигает 100% 

отн. и в среднем ее можно принять равной 60-80% отн. 

В отличие от масс-спектров, полученных при ионизации 

электронным ударом, которые дают информацию больше о жест­

ком каркасе молекул и интерпретация которых часто вызывает 

большие трудности в связи с присутствием в масс-спектре ио­

нов, непосредственно несвязанных со структурой молекулы, 

масс-спектры, полученные при химической ионизации, проще по 

составу ионов, легко интерпретируются и фрагменты ионов во 

многих случаях отражают состав функциональных групп в моле­

кулах анализируемых веществ. Процессом фрагментации можно 

легко управлять, выбирая различные вещества-реагенты. Кроме 

того, регистрация масс-спектров, полученных в результате ион-

молекулярных реакций, сопровождающихся присоединением иона-

реагента, обеспечивает информацию не только о молекулярной 

массе, но и структуре анализируемого вещества (составе фун­

кциональных групп) практически без потери чувствительности 

в связи с тем, что эта информация получается практически при 

отсутствии фрагментации. 
Химическая ионизация, в отличие от ионизации электрон­

ным ударом, позволяет в принципе проводить непрерывную и се­

лективную дифференциацию компонентов смесей по классам на 

основании специфических ион-молекулярных реакций переноса 

протона, переноса заряда, реакций присоединения иона-реаген­

та (включая электрон) к молекулам анализируемых веществ и 

т.п. Б этом случае реализуются возможности, близкие к воз­

можностям химического функционального анализа компонентов 

смесей и при использовании ИК-спектроскопии, либо превос­

ходящих их по информативности о структуре молекул. 

По чувствительности все известные метода функциональ­

ного анализа компонентов смесей уступают масс-спектрометрии 

с химической ионизацией. 

Необходимо отметить, что возможности масс-спектромет-
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рии с точки зрения идентификации пикограммовых количеств 

веществ резко возрастают при совместном использовании масс-

спектров, полученных при ионизации положительными и отрица­

тельными ионами-реагентами. Совместное использование этих 

масс-спектров позволяет проводить дифференциацию веществ не 

только между классами, но в ряде случаев - и внутри классов 

и дифференциацию изомеров. 

Химическая ионизация позволяет также резко увеличить 

селективность идентификации и количественного определения 

представителей отдельных классов веществ и даже отдельных 

веществ в сложных смесях в присутствии большого числа и ко­

личеств других компонентов. В ряде случаев возможна селек­

тивная идентификация веществ в присутствии других, характе­

ристические ионы которых в масс-спектре имеют практически 

одинаковую массу с характеристичными ионами анализируемых 

веществ, при использовании масс-спектрометров низкого раз­

решения, получивших наиболее широкое распространение и 

стоимость и размеры которых существенно меньше nõ сравне­
нию с масс-спектрометрами высокого разрешения. 

В хроматомасс-спектрометряи.с химической. ионизацией 

обеспечивается возможность высокоселективного определения 

известных компонентов сложных смесей за счет возможностей 

высокоэффективной капиллярной газовой хроматографии, бла­

годаря которой обеспечивается отделение анализируемых ве­

ществ либо большинства примесей, за счет возможностей селе­

ктивной химической ионизации и селективной регистрации оп­

ределенных ионов. 

Необходимо отметить некоторые ограничения присущие 

масс-спектрометрии с химической ионизацией. 

Состав ионов масс-спектра и относительная интенсив­

ность соответствующих пиков очень сильно зависят от темпе­

ратуры источника и, особенно, давления в источнике ионов 

/ 3 /. 

Колебания давления в источнике ионов приводят к невы­

сокой воспроизводимости масс-спектров, полученных при хи­

мической ионизации, с связи с чем относительные интенсив­

ности ионов в масс-спектрах фактически не используются для 

идентификации индивидуальных веществ.. Для получения масс-

спектра, содержащего один и тот же набор ионов, при перехо­

де от прибора к прибору необходим строгий контроль давления 

в источнике ионов и его температуры. Изменение относитель­

ных янтенсивностеЁ в масс-спе:-,тре, связанное с изменением 
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во время выхода компонента из хроматографической колонки и 

изменением его концентрации в газе-носителе еще более выра­

жено, чем в случае ионизации электронным ударом. 

Число веществ-реагентов, которые могут быть использова­

ны при химической ионизации весьма ограничено в связи как с 

необходимостью тщательной их очистки от примесей, так и их 

высокой стоимостью / 4 /. 

Часть из рассмотренных ограничений масс-спектрометрии 

с химической ионизацией может быть исключена при использова­

нии масс-спектрометрии с химической ионизацией при атмосфер­

ном давлении. 

В отличии от масс-спектрометрии с химической ионизаци­

ей, когда ионизация молекул анализируемых веществ за счет 

ион-молекулярных реакций осуществляется в вакууме (10 - I 

мм рт.ст.), в масс-спектрометрии с ионизацией при атмосфер­

ном давлении ионизация осуществляется вне вакуумной системы. 

При атмосферном давлении ион- и электрон-молекулярные 

реакции протекают, в отличие от условий химической ионизации 

и ионизации электронным ударом, в условиях теплового и хими­

ческого равновесия, которое обусловлено большим временем пре­

бывания молекул и образующихся ионов в ионизационной камере, 

быстрым перераспределением энергии за счет большого числа 

соударений с молекулами газа-носителя, что приводит к мяг­

кой ионизации молекул анализируемых веществ. В связи с этим 

образующиеся положительные ионы обладают малой внутренней 

энергией и их фрагментация существенно менее выражена при 

ионизации при атмосферном давлении, по сравнению с химичес­

кой ионизацией. Поэтому в масс-спектрах, полученных в резуль­

тате ионизации при атмосферном давлении, часто регистрирует­

ся только молекулярный либо квазимолекулярный ион ( и соот­

ветствующие кластерные ионы ). 

Ионизационная эффективность при химической ионизадии 

при атмосферном давлении составляет по данным ряда работ 1007» 
и превышает ионизационную эффективность при ионизации элек­

тронным ударом в 10^- I04 раз / 5 /. Хотя не все ионы извле­

кается из ионизационной камеры (примерно Ю-2- Ю-4 долей об­

разующихся ионов в зависимости от конструкции источника ио­

нов), большая разница в начальной ионизационной эффективнос­

ти является существенным преимуществом ионизации при атмос­

ферном давлении. Минимальное количество вещества необходимое 

для идентификации на основании информации о молекулярном ио­

не при.использовании источника ионизации при атмосферном дав­
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лении составляет, в зависимости от исследуемого вещества и 

конструкции источника 5x1 СГ14- 10-15г и ниже / 6 /. 

В общем случае существует большой параллелизм в ион-

молекулярных реакциях, протекающих в условиях ионизации при 

атмосферном давлении и химической ионизации. В то же время 

состояние теплового и химического равновесия., достигаемое в 

условиях ионизации при атмосферном давлении, обуславливает 

более высокую чувствительность и селективность определения, 

по сравнению с условиями химической ионизации. 

Источник ионизации при атмосферном давлении, в отличие 

от других источников ионизации, применяемых в масс-спектро­

метрии, позволяет осуществлять непосредственный ввод проб 

(газообразных и жидких веществ) в источник ионизации.Усовер­

шенствование его конструкции обеспечило возможность создания 

мобильного масс-спектрометра, обеспечивающего непрерывный 

(либо квазинепрерывный) высокочувствительный и высокоселек­

тивный анализ окружающего воздуха на содержание контролиру­

емых примесей (на уровне Ю-7* масс и ниже).Высокая 

селективность определения достигается как за счет ионов-реа­

гентов, генерируемых в воздухе, так и в смесях воздуха с 

различными веществами-реагентами, добавляемыми к нему. 

Возможность прямого и непрерывного анализа воздуха на 

примеси при использовании масс-спектрометра с источником ио­

низации при атмосферном давлении была широко использована 

при решении различных практических задач, особенно связан -

ных с контролем загрязнений объектов окружающей среды. Воз­

можности прямого анализа компонентов конкретных смесей в ок­

ружающей воздухе определяется качественным составом конкрет­

ной анализируемой смеси, соотношением компонентов между со­

бой и возможностью выбора соответствующих ионов-реагентов. 

Эти возможности существенно расширяются при использовании 

тандемного масс-спектрометра с источником ионизации при ат­
мосферном давлении. 

При прямом анализе растворов на примеси пробу раствора 

вводят непосредственно в источник ионов, где осуществляют 

перевод жидкости в газовую фазу. Ионизацию анализируемых ве­

ществ осуществляют за счет химической ионизации ионами-реа­

гентами, образующимися в результате ионизации молекул раст­

ворителя. 

Прямой анализ растворов позволяет проводить определение 

веществ на уровне Ю-*2- 10~^г и ниже и в ряде случаев обе­

спечивает более низкий предел обнаружения при регистрации 
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положительных ионов по сравнению с тем случаем, когда источ­

ник ионизации при атмосферном давлении сочетается с газовым 

хроматографом. Это связано с тем, что при подключении хрома-

тографической колонки к источнику ионов наблюдается резкое 

возрастание в масс-спектре пиков, соответствующих кластер­

ным ионам воды, состав и интенсивность которых соответству­

ет влажному газу-носителю. 

Прямой масс-спектрометрический анализ водных растворов 

на элементы с использованием источника ионизации при атмос­

ферном давлении (ионизация осуществляется при использовании 

высокотемпературной аргоновой плазмы) обеспечил расширение 

возможностей многоэлементного анализа и позволил снизить 

предел обнаружения до Ю-7- 10"% масс для большинства эле­

ментов и для ряда элементов - до 10"^- 10~^% масс. Следует 

отметить, что маес-спектрометрия с плазменной ионизацией при 

атмосферном давлении при анализе водных растворов позволяет 

с высокой чувствительностью определять и такие элементы, как 

галогены (в режиме регистрации отрицательных ионов), сера, 

углерод, фосфор, селен, кремний, которые входят в состав мо­

лекул многих органических соединений. Предел обнаружения для 

фтора, хлора, серы, углерода и кремния составляет 10~&%шсс, 
а для фосфора, селена и брома около 10'^% масс и для иода -

Ю~8% масс / 7 /. 

Не вызывает сомнения, что этот способ масс-спектромет-

рического многоэлементного анализа с плазменной ионизацией 

так же, как и плазменно-эмиссионный способ многоэлементного 

анализа в сочетании с хроматографией и при совместном ис­

пользовании о данными о молекулярном ионе, полученными с по­

мощью химической ионизации при атмосферном давлении позвол­

яет резко увеличить надежность идентификации субмикроколи-

честв компонентов смесей. Это связано с тем, что знание да­

же только набора элементов, входящих в состав молекул анали­

зируемого вещества, и его молекулярной массы позволяет во 

многих случаях однозначно определить его брутто-формулу при 

использований даже масс-спектрометров низкого разрешения и 

на основании хроматомасс-спектрометрических данных достовер­

но идентифицировать ранее известное вещество. 

Состав ионов-реагентов в масс-спектрометрии с химичес­

кой ионизацией при атмосферном давлении, когда генерирова­

ние первичных ионов-реагентов из газа-носителя производится 

в коронном разряде или под действием |2> -излучения, сущест­
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венно зависит от примесей вода и кислорода, оксида и диок­

сида азота, аммиака и др., которые в той или иной концент­

рации могут присутствовать в газе-носителе. В связи с этим 

предъявляются жесткие требования к чистоте газа-носителя , 

источника ионов и дополнительного вещества-реагента если он 

используется. 

Присутствие этих примесей в газе-носителе приводит к 

образованию в результате соответствующих ион-молекулярных 

реакций широкого набора кластерных ионов. Большое число пи­

ков в масс-спектрах, соответствующих этим ионам, снижает 

чувствительность определения и затрудняет интерпретацию масс-

спектров. Число кластерных ионов может быть уменьшено мето­

дом столкновительной диссоциации либо модификацией конструк­

ций источника ионов. Однако при этом существенно возрастает 

вероятность фрагментации и масс-спектр не всегда упрощается. 

В связи с этим представляет несомненный интерес масс-

спектрометрия с фотоионизацией при атмосферном давлении, ко­

торая обеспечивает возможность получения масс-спектров, сос­

тоящих только из молекулярного ( М*) либо квазимолекулярно­

го (гМН+), и для количеств анализируемых веществ порядка 

10~^г и ниже / 8 /. Ионизация производится УФ-излучением' с 

энергией квантов, меньшей потенциалов ионизации газа-носи­

теля и присутствующих в нем примесей и парциальное давление 

анализируемого вещества в ионизационной камере выбирают из 

условий, чтобы тушение возбуждения молекулярного иона прохо­

дило раньше, чем его диссоциация и не происходило вторичных 

ион-молекулярных взаимодействий. Предел обнаружения в случае 

прямой фотоионизации в режиме регистрации одного иона сос­

тавлял около 10~*2г, при этом обеспечивается универсальность 

детектирования, что является существенным достоинством этого 

варианта масс-спектрометрии. 

Создание условий химической ионизации при атмосферном 

давлении при ионизации УФ-излучением вещества-реагента, до­

бавляемого к газу-носителю, потенциал ионизации которого вы­

ше, чем у анализируемого вещества, позволяет снизить предел 

обнаружения дополнительно и обеспечить, когда это необходи­

мо, селективность обнаружения возможности селективного опре­

деления расширяются в режиме как прямой фотоионизации, таи 

и химической ионизации за счет использования УФ-излучателей 

с различной энергией излучения. 

Возможность регистрации масс-спектра, состоящего толь­

ко из одного иона, показана на примере ряда соединений,при­
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надлежащих к' различным классам, для которых в масс-спектрах 

полученных ионизацией электронным ударом, ион Mt малоинтен­

сивен либо отсутствует, а при химической ионизации при ат­

мосферном давлении характерна реакция кластерообразования. 

Предел обнаружения может быть существенно снижен при 

использовании более интенсивных источников УФ-излучения, но 

с меньшей энергией излучения при осуществлении режима много­

фотонной ионизации. Использование в качестве источников из­

лучения лазеров и проведение фотоионизации при атмосферном 

давлении в режиме дцухфотонной резонансной ионизации допол­

нительно расширяет возможность масс-спектрометрии с фотоио­

низацией при атмосферном давлении о точки зрения селектив -

ности определения анализируемых веществ (даже изомеров) и 

снижения предела обнаружения. 

Регистрация для анализируемого соединения только одно­

го иона - молекулярного либо квази-молекулярного - при ис­

пользовании масс-спектрометрии с фотоионизацией при атмос­

ферном давлении позволяет проводить высокочувствительное оп­

ределение состава смесей без предварительного разделения/8/. 

В связи с этим открываются новые возможности для иден­

тификации и количественного определения компонентов сложных 

смесей при совместном использовании информации, полученной 

при хроматомасс-спектрометрическом анализе, и прямом масс-

спектрометрическом анализе всей смеси либо отдельных ее фра­

кций, либо фракциям, соответствующих отдельным пикам на хро-

матограмме (при неполном разделении компонентов между собой) 

без разделения. 

Анализ смеси без разделения позволяет определять (при 
заданном уровне чувствительности) число компонентов в анали­
зируемой смеси, сопоставить с числом компонентов (на основа­

нии соответствующих масс-хроматограмм), элюированных из ко­

лонки, оптимизировать условия разделения и решить вопрос о 

выборе комбинации различных колонок либо различных хромато-

графических методов, необходимых для.' разделения анализируе­

мой смеси на компоненты. 
Кроме того, возможно определение числа компонентов,эл-

юируемых из колонки одновременно с основным по концентрации 

компонентом смеси. 

Возможности идентификации субмалых концентраций компо­

нентов сложных смесей возрастают дополнительно с одной сто­

роны при использовании многомерных вариантов высокоэффектив­

ной (капиллярной) газовой, флюидной и жидкостной хроматогра-
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феи для селективной пробоподготовки (выделение фракций, со­
держащих определяемые вещества) для разделения этих фракций 

на компоненты и с другой стороны - при использовании тандем-

ной (либо многомерной) масс-спектрометрии для получения масс-

спектров, соответствующих управляемой неглубокой фрагмента­

ции молекулярных ионов, соответствующих каждому из анализи­
руемое компонентов. 

Сочетание хромадистилляции с капиллярной газовой хрома­

тографией позволяет дополнительно снизить предел обнаруже -

ния (за счет обеспечения возможности ввода проб объемом 

1-   мл). 
Таким образом, современные достижения как хроматогра­

фии, так и масс-спектрометрии, позволяют на новом более вы­

соком уровне решать задачи, связанные с идентификацией ком­

понентов сложных смесей, и их количественным определением, 

благодаря чему резко расширяются возможности решения эколо­

гической проблемы. 
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CHROMATOMASS SPECTROMETRY AKD MONITORING 
OP ENVIRONMENTAL POLLUSION 

I. Revel sky, Yu.Yashin, V.Milli, V.Kurochlcin, and K.Ilmoja 

S u m m a r y  

The possibilities and restrictions of highly effici­

ent chromatography and its combinations with various ver­

sions of mass-spectrometry are discussed from the point of 

view of a selective and reliable identification of subsmall 

concentrations of the components of complex mixtures,which 

is essential in order to monitor the pollution of different 

environmental objects. 
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УЖ 614.72 
ПАССИВНЫЙ МОНИТОРИНГ1 КОНЦЕНТРАЦИИ ВРЕДНЫХ ВЕЩЕСТВ 

В ПРОМЫШЛЕННОЙ АТМОСФЕРЕ 

С.И.Муравьева, Л.Г.Макеева, Е.Н.Цэицун 

Научно-исследовательский институт гигиены труда 

и профзаболеваний АМН СССР,г. Москва 

Рассматривается возможность использования метода пас­

сивной дозиметрии для осуществлёния оценки мониторин­

га производственной экспозиции токсическими вещества­

ми работающих в течение всей смены. В условиях произ­

водства апробирован пассивный дозиметр ПД-1 на приме­

ре бензина, этилацетата и диметилформамида. 

В настоящее время в связи с использованием индивиду­

альных пробоотборников автономного действия (активная до­

зиметрия) удается проводить измерения концентраций вред­

ных веществ в зоне дыхания в течение всей смены / I /.Про­

боотборник автономного действия состоит из механической 

системы аспирации воздуха, работающей от аккумуляторной ба­

тареи и сорбционной трубки с твердым сорбентом или фильт­

рующим материалом. К недостаткам такого рода пробоотбор­

ников относится значительный вес, который создает неудобст­

ва для работающего, а также недостаточная стабильность ско­

рости потока воздуха, приводящая к дополнительным погреш­

ностям. 

Важным достижением последних лет в оценке производст­

венной экспозиции токсическими веществами работающих в те­

чение всей смены является введение нового технического ус­

тройства - индивидуального пассивного дозиметра. В отличие 

от "активных" дозиметров поглощение химических веществ из 

воздуха происходит не за счет просасывания через сорбент,а 

благодаря свободной диффузии их через слой стабильного воз­

духа или мембрану. Следовательно, пассивные дозиметры не 

требуют устройств для засасывания воздуха, в связи с чем 

они очень легкие и просты в работе. 

Эта новая техника отбора проб воздуха развивается 

очень быстро. В настоящее время за рубежом выпускается бо­

лее десяти типов пассивных дозиметров разной конструкции. 

Они находят применение при определении широкой гамшы орга­

нических веществ /2, 3, 4 /. 

Несмотря на многообразие конструкций дозиметров, ос­

новными его элементами являются: сорбент, диффузор, мемб­
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рана,находящиеся в различных сочетаниях друг с другом. 

В качестве адсорбента чаще других используются акти­

вированные угля определенного зернения или спрессованные 

/ 5 /, реже используются полимерные материалы: хромосорб 

NAW , тенакс^ . с .  , поралак Q и N  /  3 / .  
Принцип работы пассивных дозиметров основан на диффу­

зионных явлениях: транспорте молекул через определенный 

диффузионный слой воздуха и проницаемость через мембрану. 

Дозиметры соответственно получили названия: диффузионные 
и проницаемые. 

Теория диффузии, положенная Б основу диффузионных 

дозиметров, изучена достаточно подробно. Найдена зависи­

мость между количеством поглощенного вещества в пассивном 

дозиметре и его концентрацией в воздухе, которая зависит 

от геометрических параметров диффузионной части, величины 

коэффициента диффузии, массы поглощенного вещества, а так­

же времени экспозиции. Наибольшую сложность представляет 

получение величины коэффициента диффузии в условиях экспе­

римента, который необходим для расчета концентрации веще­

ств в воздухе. Наряду с указанным способом получения коэф­

фициента диффузии известен также расчетный. В литературе 

описано S таких способов. Б работе / 5 / проведено сравне­

ние расчетных величин коэффициентов диффузии с эксперимен­

тальными при температуре 25°fc и давлении 760 мм рт.ст. для 
147 веществ. Установлено, что отклонения найденные двумя 

методами не превышают - Ъ%. Это свидетельствует о возмож­

ности установления коэффициентов диффузии двумя методами. 

Принцип работы проницаемых дозиметров основан на про­

никании молекул исследуемого вещества из воздуха через мем­
брану, согласно градиенту концентраций. В отличие от пре­

дыдущего процесса, вещество диффундирует не в стабильном 

слое воздуха, а через материал мембраны. Также как и в 

диффузионных дозиметрах в проницаемых, имеется зависимость 

между количеством вещества, поглощенного на адсорбенте за 

время экспонирования дозиметра, концентрацией в воздухе, а 

также скоростью поглощения вещества. В этих типах дозимет­

ров скорость поглощения вещества является важной характе­

ристикой и определяется только экспериментальным путем в 

специальной камере с регулируемыми параметрами опыта. 

Нами проведена апробация проницаемых пассивных дози­

метров с целью установления уровня экспозиции работаицих 

диметилформамидом, бензином и этилацетатом в течение всей 
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смены на предприятиях, где применяются данные растворите­

ли. 

В работе использовались пассивные дозиметры проницае­

мого типа ПД-1, разработанные в лаборатории санитарно-хи-

мических методов исследования НИИ гигиены труда и профза­

болеваний АМН СССР. 

Дозиметр ПД-1 представляет собой устройство прямоуго­

льной формы, он изготовлен из отечественных материалов -

металлической фольги, картона, фильтровальной бумаги "крас­

ная лента". В качестве адсорбента используется активный 

уголь БАУ зернением 0,5-1,0 мм (уголь предварительно обра­

батывается ацетоном, отмывается дистиллированной водой и 

прокаливается при температуре 250^ в токе азота). Обрабо­

танный таким образом уголь в количестве 270-300 мг закла­

дывается в пассивный дозиметр. 

При отборе проб пассивный дозиметр прикрепляется к 

воротнику одежды работающего и экспонируется в течение всей 

рабочей смены или не менее 75% ее продолжительности. Отоб­

ранные пробы доставляются в лабораторию для исследования. 
При определении анализируемого вещества в пробе проводит­

ся экстракция соответствующим растворителем с дальнейшим 

анализом экстракта методом газожидкостной хроматографии. 

Для оценки правильности работы пассивных дозиметров парал­

лельно применялся традиционный метод активной дозиметрии с 

использованием для отбора проб сорбционных трубок с актив­

ным углем. В качестве пробозаборного устройства применялся 

индивидуальный пробоотборник ВБ2-02 с автономным питанием. 

Результаты исследований по оценке экспозиции работа­

ющих бензином, этилацетатом и диметилформамидом, полученные 

двумя методами, представлены в табл. I. 

Концентрацию исследуемых веществ в воздухе рабочей зо­

ны, полученную с помощью пассивных дозиметров, рассчитыва­
ют по формуле / 7 / 

Г М-40ъ  

с~ -tf-.t ' 
где: С - концентрация вещества в воздухе за время t ,мг/м^; 

М - количество вещества, поглощенного пассивным дози­
метром за время t , мкг; 

Ь - время экспозиции пассивного дозиметра, мин; 

iV - скорость поглощения вещества пассивным дозиметром 
см^/мин. 
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Таблица I 

Концентрации паров бензина, этилацетата и диметилформамида 

в зоне дыхания работавших, полученные с сорбционных 

трубок с активным углем и ПД-1 

Число 

опытов 

Сорбционная трубка, 

мг/м3 

Пассивный-дозиметр, 

мг/му 

Откло­
нение в 

% 
бензин 

4 24,62 - 4,6 24,87 t з,б + 1,0 

8 9,96 - 2,4 10,0 ± 2,5 + 0,4 

3 31,45 ± 6,6 33,35 ± 6,6 + 6,0 

4 31,75 - 13,8 33,4 ± 11,8 + 5,2 

3 157,34 - 66,3 167,85 ± 53,3 + 6,7 

4 79,61 - 1,6 83,89 ± 10,6 + 5,4 

4 43,34 ± 3,5 45,00 ± 8,6 + 3,8 

43,3 ± 2,6 48,37 ± 9,8 +11,7 

этилацетат 

4 49,56 - 9,2 57,2 ± 5,5 +15,4 

8 15,06 ± 2,3 15,3 ± 3,0 + 1,6 

3 107,1 ± 7,4 97,97 i 19,1 - 8,5 

4 56,0 ± 5,8 61,79 ± 7,4 +10,3 

3 387,58 ±100,4 397,93 -107,4 + 2,7 
4 99,6 ± 7,8 104,33 ± 10,5 + 4,7 

3 119,0 ± 36,2 133,35 ± 31,0 +12,0 

диметилформамид 

5 5,2 ± 0,98 5,6 ± 1,5 + 7,7 

2 27,7 ± 3,4 29,3 ± 4,1 + 5,77 

6 64,3 ± 8,2 64,1 ± 13,4 - 0,3 
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Концентрация исследуемых веществ в воздухе рабочей 

зоны, полученная с помощью сорбционных трубок, которые бы­

ла взяты для сравнения с пассивными дозиметрами, рассчиты­

валась по формуле, приведенной в работе / 8 /. 

Из данных, приведенных в таблице, следует, что вычис­

ленные отклонения среднеарифметических величин для обоих 

методов не превышают 15,4%, что характеризует достаточно 
надежную работу дозиметров. 
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PASSIVE MOKITORIMG О If TOXICS IH THE 

INDUSTRIAL ATMOSPHERE 

S.Muravyova, L.Makeyeva, E.Gritsun 

S u m m a r y  

This article deals with the testing of passive dosi­

meter PD-1. The history of the development and validation 

testing of passive systems is reviewed. Laboratory and 

field validation tests are critically reviewed and results 

are presented for comparative purposes (active sampling 

systems). The evalution of available data indicates that 

passive dosimeter PD-1 is an acceptable one for monitoring 

gases and vapors (benzine, ethyl acetate and dimethylfor-

mamide). 

176 



УДК 543.544 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ НИТРАТОВ В ОРГАНИЧЕСКИХ ШДООСТЯХ ПРИ ПОМОЩИ 

КАДМИЕВОЙ КОЛОНКИ И СУХОГО ВОССТАНОВИТЕЛЯ 

Э.М.Канн, М.Я.Роома 

Институт экспериментальной и клинической медицины МЗ ЭССР 

Определение нитратов проводили при помаци кадмиевой ко­

лонки и методом сухого восстановителя. Приведена модифи­

кация применения кадмиевой колонки для определения нит­

ратов в моче. Для экспресс-анализа может быть применен 

метод сухого восстановителя. Оба метода применимы для 

определения нитратов в свободных от нитратов среде. 

Изучение обмена нитратов является одним из перспектив­

ных направлений в исследовании их воздействия на организм 

человека. Выделение нитратов с мочой и слюной, содержание их 

в желудочном соке и других тканях позволяет судить о роли 

этих соединений. По имеющимся данным, для определения нитра­

тов в биологических жидкостях в основном применяются методы, 

основанные на нитровании фенолов и фенольных соединений. По 

своей точности они уступают методу кадмиевой колонки. Восста­

новление нитратов в нитриты при помощи металлического кад -

мия является одним из самых точных и воспроизводимых колори­

метрических методов определения нитратов / I /. Однако при­

менение дополнительных приемов очистки исследуемого матери­

ала делает его трудоемким для проведения массовых анализов. 

Метод кадмиевой колонки был модифицирован нами для про­

ведения полумикроанализа нитратов в моче / 2 /.Благодаря из­
менению общепринятого способа очистки исследуемой жидкости, 

размеров колонки, пропускаемого количества пробы и реаген­

тов, нам удалось в три раза сократить время проведения ана­

лиза. Применение свежешсушенного активированного угля (при 

105^) для обесцвечивания пробы не повышает потери нитратов 

по сравнению со способом по Carrez (Р<0,05). Восстанови­

тельная способность маленьких колонок - длиной 70 и диамет­
ром 6 мм - при пропорционально уменьшенных количествах реа­

гентов существенно не отличалась (Р < 0,05) от результатов, 

полученных на стандартных колонках (170-180 и 12-14 ш соот­
ветственно). Для проведения полумикроанализа мерные колбы 

для сбора пропущенной через колонку жидкости были заменены 

калиброванными пробирками. Коэффициенты вариации, в зависи­

мости от концентрации нитратов, находились в пределах от 

2,44 до 11,68% - в среднем 6,11%. Метод применим для опре­
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деления нитратов в концентрациях от 1,0 до 20,0 мг/л.Предел 
определения нитратов в моче составляет 10 мг/л по иону. 

Нами была проведена апробация метода сухого восстанови­

теля с целью экспресс-анализа нитратов в моче. Этот метод 

общеизвестен и применяется для определения нитратов в рас­

тительных продуктах / 3 /. Нижний предел обнаружения нитра­

тов в пробах мочи аналогично кадмиевой колонке составляет 

10 мг/л. Метод в 10 раз менее чувствителен по сравнению о 

кадмиевой колонкой, однако количество применяемой пробы для 

проведения реакции в 10 раз больше, чем пропускаемой через 

колонку. При применении кадмиевой колонки_проба перед введе­

нием в колонку в процессе очищения разбавляется, а при об­

работке реактивом сухого восстановителя обесцвечивание про­

бы, восстановление нитратов в нитриты и образование азокрас-

ки происходит на одном этапе анализа. Коэффициенты вариации 

в зависимости от концентрации нитратов находились в пределах 

от 16,0 до 30,0%. Процент обнаружения при внесении заведомо 

известных количеств нитратов в пробу (отклонение практически 

обнаруженного содержания от теоретического) составляет 104,6 

- 21,0% (при применении кадмиевой колонки 99,25 - 8,46% соот­

ветственно) . 

В процессе применения метода сухого восстановителя и 

кадмиевой колонки определение нитратов происходит в виде ни­

тритов. Поэтому оба метода применимы только при отсутствии 

нитритов в исследуемых объектах. Так как нитриты обнаружива­

ются в моче только при инфекционных процессах выделительной 

системы, их присутствие в нормальной моче исключается. При 

определения нитратов в слюне, желудочном соке и других сре­

дах, содержащих нитриты, пробы нуждаются в предварительной 

обработке с целью устранения нитритов. 
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DETERMINATION OP NITRATES BY THE CADMIUM COLUMN AND 

DRY-REDUCING METHODS 

E.Kann, M.Rooma 

S u m m a r y  

The concentration of nitrates was determined by the 

cadmium column and dry-reducing methods. The modification 

of the cadmium column method for analysis of urine samples 

ie presented. For express-analysis the dry-reducing method 

also can be used. Both above mentioned methods can be app­

lied only in nitrite-free conditions. 
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