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УСПЕХИ ФИЗИЧЕСКИХ НАУК

МОЛЕКУЛЯРНЫЙ СПЕКТРАЛЬНЫЙ АНАЛИЗ

В. М. Чулановский

ВВЕДЕНИЕ

Тема, которой посвящена настоящая статья, необъятна. Опи-
санием работ, в которых используются методы молекулярного
спектрального анализа, заполнены страницы журналов по анали-
тической химии на разных языках. Хуже обстоит дело с обзорами
и монографиями, но и их число и объём свидетельствуют о боль-
шой актуальности и разнообразии методов молекулярной спектро-
скопии и о широких возможностях их использования в народном
хозяйстве.

В этой статье может быть дан лишь беглый очерк того, чем
является молекулярный спектральный анализ в настоящее время
и каковы возможности его использования в разных случаях. Для
более подробного ознакомления я должен отослать читателя
к монографиям и обзорам, которые имеются на русском
Я 3 Ы К е 1.2. 3,4, 5,6,7, 20#

Надобность в новых, более эффективных методах анализа поя-
вилась главным образом в связи с интенсивным развитием за по-
следние два-три десятка лет массового производства материалов
со специальными свойствами. Старые методы анализа, с помощью
которых составлялось представление о степени чистоты, качествен-
ном и количественном составе полупродуктов и готового продукта,
часто оказывались недостаточными. Особенно острой оказалась
необходимость в таких методах, с помощью которых можно
узнавать не столько элементарный состав молекул испытуемого
вещества, сколько их форму, наличие в них определённых струк-
турных элементов или характер тех более сложных образований,
которые получаются, например, при полимеризации. В таких ме-
тодах молекулярного анализа заинтересованы различные произ-
водства сложных органических веществ. Во всё большей мере они
оказываются необходимыми и в лаборатории биолога или медика.

Химические методы анализа, имеющие своей главной основой
способность вещества вступать в характерные для него реакции,
часто оказываются недостаточно избирательными. Так, при произ-
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водстве бензинов невозможно химическими методами отличить два
изомера парафиновых углеводородов с одной боковой цепью,
отличающихся только местом ответвления. При анализе смеси
парафиновых углеводородов химическими методами возможен лишь
более или менее грубый групповой анализ. С помощью спектраль-
ного анализа такая задача решается однозначно и притом сравни-
тельно простыми средствами. В иных случаях точный смысл ре-
зультатов химического анализа не известен и носит в некоторой
мере условный характер. Его смысл может быть раскрыт с по-
мощью более избирательного спектрального анализа. Обычно
спектральный анализ требует значительно меньше времени (часы,
а иногда и минуты) и в налаженной лаборатории он всегда дешевл".
Очень часто наиболее выгодным является то или иное сочетание
обоих методов.

В спектральных методах анализа используется характерное для
вещества его взаимодействие со светом. По своей природе эти
методы родственны химическим. И в том и в другом случаях дело
идёт о воздействии или другого вещества, или световой волны
на систему электронов и положительно заряженных ядер, обра-
зующих молекулу. В спектроскопии эти взаимодействия ведут
к обмену энергией между молекулой и световой волной, в резуль-
тате которого изменяется запас внутренней энергии молекулы на
величину £"2—Elt если Е2 и Ег относятся к начальному и конеч-
ному состояниям молекулы. Молекулярный спектральный анализ
возможен только в тех случаях, когда такой обмен не ведёт
к разрушению самой молекулы: её ионизации или диссоциации.
Такие случаи разрушения молекулы имеют место очень часто
и могут быть отмечены по появлению в спектре поглощения сплош-
ной полосы, не имеющей структуры и не пригодной для аналити-
ческих целей, или по спектрам продуктов разрушения молекулы.

Характеристикой спектра, определяющей возможность каче-
ственного анализа, является набор собственных частот, присущий
данной молекуле:

•*— h ' 0 )
или волновых чисел:

Буквой h обозначена постоянная Планка, с—скорость света.
Через Ε обозначаются величины полной энергии молекулы в раз-
личных энергетических состояниях. Характер изменения энергети-
ческих состояний определяет характер и расположение в шкале
волновых чисел (или длин волн) линий или полос

Спектры, получающиеся в результате изменений только вра-
щательного состояния свободной молекулы, требуют для своего
возбуждения наименьшей энергии. Они лежат в очень далёкой
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инфракрасной области, в пределах от нескольких десятых до
нескольких десятков обратных сантиметров (в области длин волн
от нескольких сантиметров до долей миллиметра). Эта область
стала доступной исследованию лишь в самое последнее время
в результате новейших достижений радиотехники и составляет
предмет быстро развивающейся радиоспектроскопии. Для аналити-
ческих целей эта область в настоящий момент имеет лишь ограни-
ченный интерес.

По вращательным спектрам можно определить вращательную
постоянную, зависящую от момента инерции молекулы (1=тг2),
по которой и может быть определена молекула. Это — мало изби-
рательный её признак, и аналитическая задача может быть решена
легче и шире другими спектральными методами. Радиоспектроскопия
может представить интерес для спектроскописта-аналитика лишь
в тех случаях, в которых может быть использована её громадная
разрешающая сила, например для определения изотопического
состава молекул.

Наибольший интерес для аналитических целей в настоящее
время представляют колебательные спектры. Область колебаний,
используемая на практике, ограничивается, с одной стороны,
несколькими сотнями, с другой, — десятком тысяч обратных санти-
метров. Волновые числа электронных спектров, получающихся при
возбуждении электронной оболочки молекулы, измеряются десят-
ками тысяч обратных сантиметров.

Для аналитических целей используются как спектры поглощения
в различных областях спектра, так и спектры испускания или
комбинационного рассеяния света. Электронный разряд для полу-
чения спектров испускания может быть использован только для
работы с двухатомными молекулами. Многоатомные молекулы при
этом, как правило, разрушаются. Пламена также дают спектры
продуктов распада многоатомных молекул, поэтому спектральное
изучение пламён может предсхавить интерес преимущественно для
исследования самого процесса горения.

Ниже будет рассказано об использовании только одного эмис-
сионного метода — люминесцентного.

АБСОРБЦИОННЫЕ МЕТОДЫ МОЛЕКУЛЯРНОГО
СПЕКТРАЛЬНОГО АНАЛИЗА

А) З а к о н Л а м б е р т а-Б е е ρ а

Абсорбционные методы по ряду причин, которые станут понят-
ными из дальнейшего, обладают наиболее широкой областью при-
менения, и в настоящее время их следует считать основными.

Основой всех абсорбционных методов является закон Ламберта-
Беера

* * « , (2)
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где /, — величина монохроматического потока радиации, прошед-
шего через поглощающий слой, исправленная на отражение на его
границах, Ль — величина потока радиации, падающего на первую
границу вещества, k-, —величина, характерная для вещества и назы-
ваемая коэффициентом поглощения*), С — концентрация и d— тол-
щина поглощающего слоя. Этот закон предполагает строгую моно-
хроматичность излучения. Если отступления от монохроматичности
не велики и величина k-, в области этих отступлений изменяется
мало, то закон Ламберта-Беера всё же имеет место, но уже для
средних значений / v, /о» и k*. В тех случаях, когда эти условия
соблюдаются недостаточно строго, наблюдаются кажущиеся отступ-
ления от этого закона, которые при не очень большой величине
могут быть учтены.

Реальные отступления от закона Ламберта-Беера имеют место
в тех случаях, когда при изменении концентрации изменяется сама
природа поглощающего вещества. Чрезмерное увеличение концен-
трации иногда ведёт к образованию более сложных комплексов.
Наоборот, при её уменьшении в ряде случаев может произойти
распад на ионы вследствие электролитической диссоциации.

При увеличении концентрации вещества пропорционально ей

растёт показатель при е в выражении (2) или величина In -γ^—D,
'•»

называемая оптической плотностью. Количественный анализ по
•спектрам поглощения основан на измерении этой величины D.
Для смеси нескольких поглощающих веществ или их раствора
в непоглощающем растворителе соответствующие формулы будут
иметь вид

Для нахождения концентраций С,· всех поглощающих компонент
нужно знать для них β^. и общую величину d и произвести изме-
рение в η точках спектра, где η — число компонент. Концентрации
•Q в^конечном счёте находятся решением системы уравнений

*) Для практических целей это уравнение часто пишут {в другой
форме:

/, « . / „ Ι Ο " 1 . " . (2а

В этом случае х, называется коэффициентом погашения.

3 УФН, т. хшг, вып. ι
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Для простого случая раствора в непоглощающем растворителе
двух поглощающих веществ α и & с налагающимися спектрам»
поглощения эта система имеет вид *)

(3)

откуда

г -

Такой же вид имеют выражения для концентрации и при больше»
числе компонент. Из написанной системы уравнений нетрудно видеть,
что погрешности в определении различных D и k тем меньше
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Рис. 1. Схема наложения двух полос поглощения.

сказываются на определении Са и Сь, чем меньше вторые члены
в числителе и знаменателе уравнений (4) по сравнению с первыми:
членами, т. е. чем больше преобладает k<f> над k[b> при νχ и
#*) над k(a) при ν».

На рис. 1 изображён сравнительно простой случай наложения
полос поглощения двух поглощающих веществ а и Ь. Вертикаль-
ными параллельными линиями отмечены узкие спектральные участки,
вырезаемые монохроматором и используемые для анализа. Как
видно из рисунка, условия наиболее точного определения Са и С&.

*) Дли простоты рассуждений предполагается d=\.
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нестрого связаны с точным выбором чг и уг, на которых ведётся
анализ. С одинаковым успехом их можно в довольно широких
пределах выбрать и иначе.

Если бы дело шло только о точности нахождения концентра-
ций из уравнений (4), то можно было бы работать не только
с широкими щелями, но и вообще отказаться от спектрографа,
заменив его дифференциальным абсорбциометром, в котором грубая
монохроматизация в разных участках спектра достигается свето-
фильтрами.

Это означало бы большое упрощение работы и использование
гораздо более дешёвой и привычной химику аппаратуры. Для
случая, изображённого на рисунке, достаточно хороши были бы
два светофильтра, области пропускания которых обозначены пунк-
тирными кривыми.

Помехой такому переходу к более простой аппаратуре является
то обстоятельство, что при отсутствии монохроматизации законом
Ламберта-Веера пользоваться нельзя. Его нужно заменить инте-
гральной формулой

/ = f /vrfy = y7O v Г
0 ' V * . (5)

Однако можно показать, что при небольшой величине погло-
щения, которой всегда можно достигнуть разведением в поглощаю»
щем растворителе или уменьшением толщины поглощающего слоя,
нахождение концентрации можно также свести к решению системы
линейных уравнений и что условие точности нахождения отдельных
концентраций также определяется тем, насколько при одном
фильтре поглощение одной из компонент больше, чем поглоще-
ние другой, а при другом фильтре велико поглощение второй
компоненты по отношению к первой1.

Методы, использующие интегральное поглощение, обладают
большой чувствительностью и представляют особый интерес при
обнаружении или количественном измерении очень малых примесей,
качественный состав которых известен.

В настоящее время основным методом абсорбционного анализа
является спектральный, при котором поглощение монохроматиче-
ских пучков света определяется раздельно.

Основой качественного анализа является наличие полос, харак-
терных для вещества или отдельных структурных элементов его
молекулы.

Количественный абсорбционный анализ основан на измерении
величины поглощения, или, лучше, оптической плотности, при опре-
делённых значениях ν в зависимости от концентрации. Точность
измерения количества поглощающего вещества зависит от величины
его поглощения. При малой концентрации мало и поглощение,
а следовательно, ошибки измерения поглощения будут сравнимы
с измеряемой величиной поглощения. При очень большом погло-

3*
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щении количество света, прошедшего через поглощающий слой,
будет мало. Так как первичной измеряемой величиной является
это количество света, то и ошибка при его измерении также будет
сравнима с его величиной. Поглощение опять определится неточно.
Нетрудно показать, что небольшие изменения в кривой поглощения,
определяемые наличием поглощающего вещества, выступают наибо-
лее отчётливо, а само определение количества вещества может
быть сделано с наибольшгй точностью, когда величина потока
/, составляет от 25 до 50% от /о».

Б) А н а л и з по с п е к т р а м в в и д и м о й
и у л ь т р а ф и о л е т о в о й о б л а с т и

Раньше всего была понята и использована возможность'· приме-
нения для аналитических целей ультрафиолетовых и видимых
спектров поглощения, техника работы с которыми наиболее проста
Η уже давно известна.

Поглощение в видимой и ультрафиолетовой областях- спектра
связано с переходом электронной оболочки молекулы в возбуж-
дённое состояние или с её разрушением в результате ионизации
иЛи диссо шации. Возбуждение электронных оболочек многоатом-
ных молекул, не имеющих кратных связей, почти всегда ведёт
к появлению сплошных спектров, т. е. связано с разрушением
молекулы. Значительно реже при этом наблюдаются размьггые
спектры со слабо выраженными'максимумами, которые также не-
пригодны для аналитических целей. Только у двухатомных моле-
кул С одиночной связью они дискретны. Таким образом, методы
поглощения в видимой и ультрафиолетовой частях спектра не мо-
гут быть использованы для анализа насыщенных цепочных или
циклических углеводородов или · их производных, хотя потреб-
ность в таких анализах и очень велика, например, в производ-
стве синтетических бензинов или полупродуктов, из которых они
получаются.

В настоящее время этими методами пользуются для анализа
веществ, молекулы которых содержат одну или несколько крат-
ных, обычно двойных, связей. Особэнно широкое применение они
нашли при анализе ароматических углеводородов или их произ-
водных и коасителей.

Таким образом, структурным элементом молекулы, определяю-
щим дискретность её спектра поглощения, является кратная связь.

Если поглощение происходит в достаточно разрежённом газе,
молекулы которого можно считать не взаимодействующими друг
с другом, то электронному переходу, связанному с поглощением,
сопутствуют различные изменения колебательного и вращательного
состояний молекулы. В жидкости изменяется характер движения
молекулы как целого, и разделение полосы на отдельные линии
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(вращательное строение полосы) исчезает. Спектр состоит из ряда
сравнительно узких полос, соответствующих различным измене-
ниям колебательного состояния молекул. В более сложных моле-
кулах эти полосы сливаются, и образуется одна более широкая
полоса, тянущаяся иногда на несколько сот онгстремов и обла-
дающая внутренней структурой. И в том и в другом случаях изби~
рательность достаточно хороша для аналитических целей.

Группа атомов (около кратной связи), определяющая дискрет-
ное поглощение, называется хромофором. В случае цепочных мо-
лекул наиболее часто приходится иметь дело с этиленовыми (С=С)
и карбонильными (С = О) хромофорами. Характерная длина вол-
ны в первом случае составляет около 1800 А, во втором — около
2 800 А. Однако поглощение характерно не только для тех двух
атомов, которые связаны двойной связью, но в некоторой мере,
и для их непосредственного окружения. Так, например, в случае
этиленовой связи поглощение групп Н2С = С Н — , — Н С = СН —

СНзч
или / С = СН — , хотя и лежит примерно в той же спектраль-

СНз/
ной области, всё же значительно отличается по своему характеру
и несколько по своей длине волны.

Хромофорные группы, если они находятся вблизи друг от
друга, например в смежном или сопряжённом положении, влияют
друг на друга. В результате спектр изменяет свой вид и, как
правило, смещается в длинноволновую область. Иногда этим
обстоятельством можно воспользоваться для облегчения аналити-
ческой работы. Так при определении степени непредельности
жирных кислот, молекулы которых имеют несколько удалённых
друг от друга и потому не взаимодействующих двойных этиле-
новых связей, спектр поглощения наблюдается, как и в случае
одной двойной связи, в далёком ультрафиолете. В этой спектраль-
ной области кварцевая оптика спектрографа, желатина фотогра-
фической пластинки, да и самый воздух (вернее кислород возду-
ха) становятся непрозрачными. Для обычной аналитической работы
эта область спектра практически не используется. Подвергая
жирные кислоты действию спиртового раствора щёлочи при темпе-
ратуре 180° С, можно разделённые этиленовые связи перевести
в сопряжённое положение. При этом в случае двух двойных свя-
зей максимум поглощения перемещается к 2340 А, и работа ста-
новится сравнительно простой10. При наличии большего числа
двойных связей в сопряжённом положении спектр поглощения
перемещается ещё дальше в длинноволновую область.

Наиболее благоприятным объектом аналитической работы
в ультрофеолете являются ароматические соединения. Спектр по-
глощения бензола, толуола, ксилолов и других производных бен-
зола, а также спектры более сложных ароматических углеводоро-
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дов: нафталина, антрацена и т. д. в виде чистой жидкости или ра-
створа, состоит из небольшого числа нешироких и удобно распо-
ложенных в недалёкой ультрафиолетовой области спектра полос.

Анализ на обнаружение ароматики очень чувствителен. В слое
раствора толщиной около 50 мм ещё можно обнаружить 0,005%
бзнзола или толуола.

Спектральный метод определения ароматических углеводородов
с успехом применяется в самых разнообразных случаях как при
Производстве этих углеводородов, так и в тех случаях, где они
мешают или являются вредными, например примеси следов нафта-
лина и более тяжёлой ароматики в светильном газе, обнаружение
паров бензола в воздухе в цехах при работе с резиной и др.

В пищевой промышленности молекулярный спектральный анализ
в ультрафиолете применяется не только при производстве пище-
вых жиров, но и при их обогащении витаминами: анализ на аскор-
биновую кислоту, каротины и др. В случае каротинов легко про-
изводить анализ на их сумму. Значительно труднее разделить
α-, β- и γ каротины, отличающиеся лишь характером конечных
звеньев длинной цепочки с девятью сопряжёнными связями.

Анализ по электронным полосам поглощения особенно удобен
в применении к красителям, так как в этом случае его можно
вести в видимой области спектра.

В последнее время этот вид анализа нашёл своё применение
и при решении более сложных химических и биохимических задач:
при анализе смесей алкалоидов, в производстве пенициллина и
даже при изучении белковых компонент здоровой и больной тка^
ней животного организма. Более подробно с этими работами можно
познакомиться по обзорным работам2· ι· η· 1 2 .

В рамках настоящей статьи невозможно говорить ни об аппа-
ратуре, ни о частных методиках анализа. Для этого нужно обра-
титься к указанн >ш выше источникам.

Ограничусь лишь замечанием, что методы визуальной и фото-
графической спектрофотометрии понемногу уступают методам фо-
тоэлектрической регистрации, более точным, быстрым и удобным.
Наиболее подходящим прибором для этой цели является спектро-
фотометр СФ-1, выпускаемый отечественной промышленностью*).

В) А н а л и з по и н ф р а к р а с н ы м с п е к т р а м
п о г л о щ е н и я

В инфракрасной области спектра аналитическая работа ведётся
в диапазоне длин волн примерно от 1 до 15 μ. В этой области
расположены в главной своей части полосы поглощения, соответ-
ствующие основным колебанием и их первым обертонам.

*) См. статью С. А. Хршаиовского 3.
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Число колебаний, определяющих эти полосы, зависит от слож-
ности молекул. Оно не превышает 3N—5 для линейной моле-
кулы и 3 N—6 для трёхмерной, если /V означает число атомов,
образующих молекулу. Обычно число различных колебаний мень-
ше, так как часть из них имеет одинаковую частоту, и соответ-
ствующие полосы налагаются.

Колебательные спектры отличаются от электронных прежде
всего своей универсальностью. При возбуждении молекулы в ре-
зультате поглощения света она не распадается, и потому погло-
щение носит избирательный характер. Процесс преобразова-
ния поглощённой энергии в тепловую происходит в этом случае
иначе и практически не является помехой в работе спектро-
•скописта.

Так как коэффициенты поглощения характерных полос в обла-
сти основных частот очень велики, то для аналитической работы
приходится пользоваться очень тонкими слоями. В этих условиях да-
же продукты, получающиеся из каменного угля или смол, могут быть
с успехом исследованы в инфракрасной области. Небольшая муть,
рассеивающая свет и мешающая работе в ультрафиолете и даже
в близкой инфракрасной области, перестаёт быть помехой в об-
ласти средних частот основных колебаний. Колебательные спектры
проще, чем электронные.

Вращательное строение полос поглощения в газе, мешаю-
щее анализу в случае лёгких молекул, перестаёт быть помехой
у газов, молекулы которых содержат не менее четырёх атомов
углерода.

Упругость газа в этом случае должна превышать несколько
десятков миллиметров ртутного столба 1 3 ' 1 4 . В жидкости спектры
сохраняют достаточную для анализа избирательность и состоят
частью из разделённых, частью из налагающихся полос. Усложнение
спектра нередко получается в результате наложения на основные
полосы поглощения обертонов или комбинационных полос, волно-
вое число которых равно сумме или разности волновых чисел
элементарных полос.

Иногда спектр усложняется образованием комбинационных
полос, получившихся в результате взаимодействия внутримолеку-
лярного колебания с колебанием молекул жидкости друг отно-
сительно друга. С наибольшей ясностью такие полосы выступают
в случае водородной связи.

Возбуждение колебательного состояния при поглощении све-
та выгодно отличается от электронного возбуждения ещё и
тем, что при этом активность молекулы повышается в мень-
шей мере.

Волновое число, соответствующее колебанию двухатомной
молекулы, является в высокой мере характерным для неё, так как
оно зависит от самых важных определяющих её строение пара-
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метров: от её приведённой массы μ*) и от силовой постоянной/:

ν =

где с — скорость света. В многоатомной молекуле, способной
к различным колебаниям, в каждом из колебаний участвуют все
атомы молекулы. Однако в различных колебаниях не все они
принимают участие в одинаковой мере. В тех случаях, когда
в молекуле имеется группа атомов, отличных по массе и по проч-
ности связи (/) от других, и когда её частота несоизмерима
с частотами других колебаний, обязательно имеет место такое
колебание, в котором принимают участие главным образом атомы
этой группы. Участие остальных атомов молекулы в этом коле-
бании мало. Так, например, обстоит дело с группой О — Η
в спиртах, с группой С = 0 в карбоновых кислотах, с группой
С — Η в хлороформе (СНС13) или бромоформе (CHBrs), с груп-
пой СН8 в метилхлориде (CHSC1) и др. В этих случаях колебание
характерно для группы и может наблюдаться в различно постро-
енных молекулах, если только эта группа в них имеется. Волно-
вое число такого колебания и интенсивность соответствующей
полосы поглощения могут быть использованы в качестве аналити-
ческого признака как для обнаружения определённых групп ато^
мов, так и для определения кратности связей между ними в раз-
личных веществах. В таблице I указаны волновые числа для ряда
характерных групп атомов в молекуле.

Значительно более полный список характерных колебаний
можно найти в конце второго тома книги М. В. Волькенщтейна,
М. А. Ельяшевича и Б. И. Степанова15. Полный набор колеба-
ний характерен для всей молекулы и может служить для её одно-
значного идентифицирования.

Одинаковые и близко расположенные структурные элементы
молекулы, например две группы С — С в цепочке парафинового
углеводорода, взаимодействуют друг с другом. В результате вме-
сто одной полосы, характерной для группы С — С в двухатомной
молекуле, в этом случае наблюдаются две полосы, одна с не-
сколько меньшей, другая с большей частотой. Чем больше оди-
наковых и связанных друг с другом групп, тем сложнее опреде-
ляемый ими спектр. Изменение взаимного расположения элемен-
тов С — С при разветвлении молекулы ведёт к изменению вида
спектра. Б. И. Степановым1в на основании анализа большого
экспериментального материала подробно разработана схема, поль-
зуясь которой можно по наблюдённому положению в спектре и

*) Приведённая масса μ зависит от масс обоих ядер т1 и /я2 сле-

дующим образом: •— = ! .
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Т а б л и ц а I

Группа

ЕС—Η

= С - Н

1

-с!-н

-О-Н

— S — Η

— Ν — Η

I

/ ~
—С ΕΝ

Валент-
ное ко-
лебание

см-1

3300

3020

2960

3680

2570

3350

1700

2100

Группа

- С Е С -

/ \

\
_С—F

\
—С-С1

^С-Вг

-с1-.
I

Валент-
ное ко-
лебание

см-1

2050

1650

900

1100

650

560

500

Группа

~~С\Н

Дефор-
мацион-
ное ко-
лебание

см—1

700

1100

1000

300

интенсивности ряда полос судить о характере и месте разветвле-
ния молекулы определяемого парафинового углеводорода.

Аналитические возможности инфракрасной спектроскопии очень
широки. В настоящей статье я ограничусь рассмотрением лишь
нескольких типичных примеров.

Для аналитической работы со спектрами поглощения в инфра-
красной области всё чаще пользуются так называемой двухлуче-
вой схемой !, позволяющей непосредственно определять величину

— или даже 1η -γ- ил lg -~-. Это обстоятельство ускоряет и
'о ' '

облегчает процесс измерения и в ещё большей мере пересчёт
экспериментальных данных. Такой метод работы особенно удобен,
когда сам растворитель имеет в измеряемой области полосы по-
глощения, мешающие наблюдению * ) .

*) В инфракрасной области спектра гораздо труднее, а нередко к
просто невозможно найти растворитель, полностью прозрачный в об-
ласти спектра, интересующей исследователя.
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На рис. 2 изображён пример такой записи. В верхней части
рисунка дана запись процентного пропускания смеси ацетона
с катехолом, спектры поглощения которых налагаются. Средняя
кривая соответствует пропусканию чистого ацетона, который в этом
случае рассматривается как растворитель. В нижней части ри
сунка приведена дифференциальная кривая, при получении кото-
рой в одном световом пучке помещалась та же смесь катехола
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Рис. 2. Автоматическая запись спектральной кривой пропускания
(в процентах) для смеси ацетона с катехолом и для чистого ацетона.

в ацетоне, а в другом — чистый ацетон. В разностной кривой, не-
посредственно записанной в этом случае, не осталось никаких
следов спектра ацетона. Она характеризует только катехол.

Как было сказано выше, при анализе смеси, состоящей из η
компонент, нужно выбрать такие η точек в спектре, в каждой
из которых поглощение одной компоненты было бы, по возмож-
ности, велико по сравнению с поглощением других компонент
(ключевая длина волны для определения данной компоненты).

В этих η точках спектра определяется оптическая плотность.
Далее дело сводится к решению системы η уравнений относи-
тельно концентраций отдельных компонент. С хорошей установ-
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кой анализ может быть выполнен с большой точностью. В табли-
цах II и III даны два примера такого анализа.

Т а б л и ц а II

Анализ семикомпонентной смеси
в парообразном состоянии 13

Т а б л и ц а III

Анализ пятикомпонентной жидкой
смеси

Соединения

η-бутан . . .

изобутан . .

1-бутен . . .

изобутилен .
cis 2-бутен .

trans 2-бутен
бутадиен . .

Действи-
тельный

состав
в %

19,7

10,4

19,8

16,8

14,8
18,5
0,0

Измерен-
ный

состав
в %

19,1

10,6

20,4

16,9

14,6
18,3

0,1

Соединения

2,5-диметил-
гексан . . . .

2,4-диметил-
гексан . . . .

2, 3, 4-три-
метилпентан .

2, 3, 3-три-
метилпентан .

2, 2, 3-три-
метилпентан .

Действи-
тельный

состав
в %

22,2

22,2

22,2

11,2

22,2

Измерен-
ный

состав
в %

21,5

22,5

22,8

11.3

21,9

Нередко приходится встречаться с такими смесями, кривые
поглощения (fev) некоторых компонент которых пересекаются в
одной точке. Используя измерения оптической плотности в этой
точке, можно определить эти компоненты суммарно.

Специфические трудности количественного определения возни-
кают в тех случаях, когда индивидуальные вещества, определяе-
мые в смеси, не могут быть получены в чистом виде. Так обсто-
ит, например, дело при полимеризации каучуков, которая может
идти различными путями. В этом случае пользуются модельными
веществами, т. е. более простыми веществами, которые могут быть
получены индивидуально и в которых имеются те же характерные
группы, что и в определяемых формах каучука.

Так, в диеновых полимерах возможны следующие расположе-
ния соседних атомов около двойной связи:

Η Η

\ /

с=с

сн,\ С Н —
Η—C<

-СН, С Н 2 —

cis 1-4-форма
Η

1-2-форма

Η

сн х с

Η
trans 1-4-форма.
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Натуральный каучук почти полностью состоит из els 1-4-форм,.
балата из trans 1-4-формы. Синтетический каучук предста-
вляет собой смесь всех трёх форм. Анализ необходим для выбора
таких условий полимеризации, при которых каучук приобретает
лучшие технические свойства.

Три указанные выше формы встречаются в различных олефи-
нах. Каждой из этих форм в различных олефинах соответствует
своя полоса с почти постоянным коэффициентом поглощения1в.

Так для

cis 1-4-формы полоса около 700 см~1

trans 1-4-формы » > 967 см~1

1-2-формы » » 910 с и " 1

Такие же полосы встречаются и в диеновых каучуках. Полагая,
что им соответствует тот же коэффициент поглощения, можно,
используя его значения, полученные для олефинов, надёжно вести
анализ каучуков.

Особое место в аналитическом использовании инфракрасной
спектроскопии следует отвести группам ХН, в которых X может
означать атом кислорода, углерода, азота, галогена или какой-
нибудь другой. Благодаря малой массе и размерам атома водоро-
да, входящего в ХН-группы, волновые числа, характерные для их
полос, занимают наиболее коротковолновую область инфракрас-
ного спектра, примерно от 2700 до 4000 обратных сантиметров
(λ от 3,6 до 2,5 μ). От других основных колебаний в эту область
попадают только обертоны и комбинационные полосы, поглоще-
ние которых значительно слабее. Для практических целей исполь-
зуются не только эти полосы, но и их обертоны, лежащие в ещё
более коротковолновой области спектра. Работа в области, в ко-
торой находятся полосы ХН-групп или их обертонов, значительно
проще, чем в более длинноволновой. Во-первых, в этой области
спектра источник даёт больше света, и легче бороться с паразит-
ным излучением. Во-вторых, почти до 3,5 μ можно пользоваться
кварцевой оптикой, что также представляет большие удобства.
В отличие от каменной соли, применяемой для более далёкой
спектральной области, кварц не гшроскопичен, химически устой-
чив и легко обрабатывается. Кроме того в близкой инфракрасной
области можно заменить термоэлемент более чувствительным
фотоэлементом.

Возможности анализа с помощью ХН-групп более ограничены,
но всё же в ряде случаев такой анализ оказывается вполне рен-
табельным.

Так, например, иногда может представить интерес определение
числа групп гидроксила (ОН), не связанных в комплексы водо-
родной связью. Спектроскопически свободный гидроксил, дающий
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хорошо определённую неширокую полосу около 3600 см~1, легко
отличается от связанного, так как при образовании комплекса за
•счёт водородной связи спектр представляет собой широкую поло-
су, смещённую от 3600 см~1 в сторону меньших волновых чисел
{больших длин волн). Особенно часто для анализа приходится
пользоваться спектром поглощения, связанным с колебаниями
•СН-групп. Эти группы могут входить в различные сочетания:

С С
\ \

С—СН3, СН2, С=СН2, С—С—Η и С=С—Η

с е е
В тридцатых годах, когда ещё примитивная техника инфракрас-

ной спектроскопии в более длинноволновой области не допускала
аналитических применений, для определения степени разветвлённо-
-сти парафиновых, углеводородов в производстве авиацион-
ных бензинов использовался анализ по группам СН. Анализ стро-
-ился на* том, что полоса поглощения, характерная для групп
ен., , смещена в сторону меньших длин волн относительно по-
лосы СН8,

И действительно, с помощью такого метода можно для неизве-
стного парафинового углеводорода определить относительное число
е н 3 и СН2 групп. Для грубых определений этот метод может
<5ыть применён и при анализе не очень широких фракций смесей
парафиновых углеводородов.

Причины, помешавшие дальнейшему развитию этого метода
анализа смесей парафиновых углеводородов, заключаются в том,
что полосы СН2 и СН3 частично налагаются и несколько меняют
•свой вид для разных изомеров.

Значительно большие перспективы имеет определение степени
непредельности углеводородных цепочек по группе = СН2, спектр
которой имеет достаточно хорошо изолированные пики. Полоса
поглощения, характерная для этой группы, была использована
М. Г. Батищевой и А. Н. Мироновой2 для определения степени
непредельности эфиров ненасыщенных жирных кислот в хлопко-
вом масле на разных стадиях его гидрогенизации или в резуль-
тате его окисления или полимеризации. На рис. 3 и 4 даны кри-
вые -.° для этих случаев.

Анализ по спектрам поглощения групп—СН 2 — и = С Н „ был
использован М. П. Бурговой и А. А, Коротковым п для определе-
ния характера разветвления в каучуке, полученном при полиме-
ризации молекулы дивинила

C r L = C H — С Н - СН,.
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ΖδΟΟ ' Ζ300

Ζ850(3,5μ)

Рис. З. Кривые поглощения (/о//) подсолнечного масла
на разных стадиях гидрирования: 1 — исходное масло,
2—гидрированное в течение 20 минут, 3—гидриро-
ванное в течение 30 минут, 4 — гидрированное в тече-
ние 40 минут; толщина слоя 1 мм. Кривые 1а и 2а

относятся к толщине слоя 0,152 мм.

£6
J

S

V

3 Л
W

\Υ
S3

зоо зооо это згоаусм-
3003(3,3μ)

Рис. 4. Кривые поглощения подсолнечного масла:
1 — исходного, 2 — окисленного, 3 — полимеризован-

ного.
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В ячейке 1, 4-дивинила

— С Н 2 — С Н = С Н — С Н 2 —

имеются две группы — С Н 2 — .

В ячейке 1,2-дивинила одна группа—СН 2 — и одн-а = С Н 2

СН2 СН -щ • /{г/шмл-1см

СН

II
сн 2 zoo

Полосы поглоще-
ния этих групп хоро-
шо отделены друг от
друга

( v _ C H _ = : 2 9 m см-1,

>=сн»= 3075 см-1)

и от других полос СН.
Авторы показали, что
анализ выгоднее вести
не на основных тонах,
а на первых обертонах,
ибо в каучуках они
лучше изолированы.
Положения этих полос
на рис. 5 и 6 указаны стрелками. Для количественных опреде-
лений использованы коэффициенты поглощения этими группами

tO3· К г/юомл1£;я

1ОО\

гвоо гзоо зооо зюо згоо
VCM'1

Рис. 5. Спектральная кривая поглощения
дивинилового каучука (раствор в СС1̂ ) на

основном тоне.

SO

S60O S7OD 5800 S300 6000 SWO S2OO

• *
Рис. 6. Спектральная кривая поглощения дивиниловаго

каучука (раствор в СС1̂ ) на первом обертоне.

в различных индивидуальных веществах, для которых они до-
статочно постоянны.
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Незаслуженно забытая, после не очень удачного начала в при-
менении к смесям парафиновых углеводородов, область абсорбци-
онного анализа на обертонах СН-колебаний может оказаться в ряде
случаев очень полезной.

; АНАЛИЗ ПО СПЕКТРАМ КОМБИНАЦИОННОГО
РАССЕЯНИЯ СВЕТА

Методы анализа с помощью комбинационного рассеяния света
стали применяться для аналитических целей раньше, чем методы
инфракрасной абсорбционной спектроскопии, и советский читатель
с ними знаком лучше7·5·1-2, поэтому я позволю себе ограничить-
ся более сжатым изложением.

При освещении изучаемого образца монохроматическим светом
{вдали от полос поглощения) световой ква.нт Αν, воздействующий
на молекулу вещества, может потерять часть своей энергии AvR на
возбуждение внутримолекулярного движения. Изменённый таким
образом квант ΛνΗ доступен наблюдению. В более редких случаях
к световому кванту Λν может прибавиться квант ΑνΒ. Таким обра-
зом, при комбинационном рассеянии света наблюдатель может
обнаружить с помощью спектрального прибора не только неизменён-
ные кванты Αν, но и кванты, уменьшенные или увеличенные за
счёт обмена с внутримолекулярным движением:

ЬИ = Ь=£ЬВ. . (7)

: . Сокращая на А и переходя к волновым числам ν, получим:

Волновое число, соответствующее изменению вращательного
или колебательного состояния, может быть получено как разность
волновых чисел воздействующего монохроматического света и вол-
нового числа, наблюдённого при комбинационном рассеянии света.

Важным свойством такого процесса рассеяния света для ана-
литических целей является весьма малая вероятность обмена энер-
гией световой волны сразу с двумя разными типами движения,
например, колебательным и вращательным или двумя разными ко-
лебаниями. Это обстоятельство ведёт к тому, что в спектре ком-
бинационного рассеяния света почти нет линий типа ν Β ι 4 = ν Β ί , и
спектр становится более избирательным.

Эта большая избирательность спектров комбинационного рас-
сеяния света делает их особенно пригодными для качественного
анализа многокомпонентных смесей. ;

При количественном анализе возникают различные трудности,
проистекающие главным образом из малой яркости спектров ком-
бинационного рассеяния света, с которыми легко конкурируют
различные другие виды излучения, доходящие до фотографической
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тгластинки: 1) флуоресценция ничтожных, не устранённых при
очистке флуоресцирующих примесей, 2) рассеяние с неизменённой
длиной волны слабого свечения со сплошным спектром от ртут-
ной дуги, которая обычно используется для освещения образца,
3) паразитный свет с неизменённой длиной волны, рассеянный на
лёгкой мути в образце или на поверхностях и дефектах оптиче-
ской системы и т. д. Несмотря на это, комбинационное рассеяние
света сейчас с успехом используется не только для качественного,
но и для точного количественного анализа смесей. В самое по-
следнее время делаются успешные попытки заменить фотографиче-
скую пластинку электронным фотоумножителем. Работа с таким
приёмником лучистой энергии не только избавляет от трудной в
рассматриваемом случае и мало точной процедуры фотографиче-
ской фотометрии, но и делает самый процесс измерения более
точным, быстрым и поостым.

Область, в которой для анализа использовалось комбинацион-
ное рассеяние света, Уже, чем область применения абсорбционных
методов по инфракрасным спектрам. Она ограничена требованиями,
чтобы образец не поглощал вблизи возбуждающей линии, не
флуоресцировался, не изменялся под влиянием чрезмерно яркого
освещения и не содержал рассеивающих взвесей.

Несмотря на то, что спектроскопия комбинационного рассеяния
света применялась при излучении очень большого числа самых
разнообразных соединений, для аналитических целей она исполь-
зовалась главным образом в случае различных смесей не очень
тяжёлых углеводородов.

Наилучшее применение этот вид анализа нашёл в производстве
синтетических бензинов. Советские физики-спектроскописты зани-
мают в этой области почётное место.

Можно надеяться, что применение так называемых дополни-
тельных фильтров и специального освещения1 позволит сделать
этот метод пригодным и для повседневной работы с растворами
полимеризующихся непредельных углеводородов. Такие растворы
всегда мутны, и обычная методика работы здесь недостаточна,
потребность же в таком избирательном, хотя и не очень чувстви-
тельном, анализе, каким является описываемый метод, в проиЗ"
водстве синтетических каучуков и других продуктов полимериза-
ции очень велика.

ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЙуАНАЛИЗ

Люминесцентный метод является единственным эмиссионным
методом, используемым при молекулярном анализе сложных cor
единений. Люминесценция, т. е. высвечивание тела, может проис-
ходить под влиянием различных факторов: химической реакции,
воздействия пучка катодных лучей или освещения. Мы будем

4 ' УФН. т. XLIH, вып. 1
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иметь в виду только последний случай. Однако и при возбужде-
нии светом высвечивание может иметь различный характер и,
соответственно, называется фосфоресценцией или флуоресценцией.
Раньше оба эти вида высвечивания отличали только по длитель-
ности их послесвечения. Как известно, при флуоресценции после-
свечение прекращается быстрее, хотя известны и обратные слу-
чаи. Для аналитических целей явление флуоресценции имеет
несравненно большее значение, и в настоящей статье я буду
говорить только о нём. В случае флуоресценции процесс высве-
чивания можно рассматривать как непосредственное возвращение
(сопровождающееся высвечиванием) возбуждённой электронной
оболочки молекул в исходное состояние.

Анализ, основанный на явлении флуоресценции, обладает
очень высокой чувствительностью.

Он чувствительнее всех других спектральных методов. Однако
его избирательность в большинстве случаев невелика, и чаще всего
люминесцентный анализ ведётся без спектрального разложения.

На русском языке имеются достаточно полные руководства17·1&

по люминесцентному анализу, и задачей настоящего раз-
дела является главным образом сопоставление люминесцентного
метода с другими спектральными методами.

Ряд свойств явления флуоресценции определяет её аналитиче-
ские возможности.

1. Явление флуоресценции разыгрывается в электронной обо-
лочке молекул и потому не зависит от температуры.

2. Оно подчиняется закону Стокса, по которому поглощение
больших по величине квантов (более коротковолновое) сопро-
вождается испусканием меньших квантов (спектр флуоресценции
расположен в более длинноволновой области). Нарушение этого
закона может иметь место только за счёт других источников
энергии.

3. Вид спектра флуоресценции не зависит от поглощаемой
длины волны, если только она не выходит из пределов полосы
поглощения.

4. Во многих случаях флуоресценции относительное располо-
жение полосы поглощения и испускания подчиняется правилу
Левшина: если откладывать на оси ординат для полосы поглоще-
ния её коэффициент поглощения, а для флуоресценции — выражен-
ные в условной мере числа квантов при испускании, то одна
кривая является зеркальным отражением другой.

Для анализа особенно существенным является то обстоятель-
ство, что, во-первых, спектр флуоресценции характерен для
вещества и, во-вторых, что можно найти такую спектральную
область, в которой явление флуоресценции не осложняется погло-
щением испущенного света, т. е. полное количество испущенного
света пропорционально числу излучающих центров.
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К сожалению, имеется другая причина, осложняющая явление
и заключающаяся в частичном размене поглощённой световой
энергии, до того как она будет излучена, на другие степени
свободы. Тушение флуоресценции в результате этого размена
зависит и от природы растворителя и от концентрации самого
флуоресцирующего вещества. Наконец, помехой для анализа
в некоторой мере является необычайно высокая чувствительность
люминесцентного анализа (например, для определения церия или
тербия она составляет 10~8 г\мл). Достаточно ничтожной примеси
постороннего флуоресцирующего вещества, чтобы его свечение
сказалось на наблюдаемом спектре.

Шире всего используются методы люминесцентного анализа
для идентифицирования или обнаружения объектов. В этом слу-
чае обычно пользуются спектрально неразложенным светом и
фактически явлением люминесценции: просто расширяется гамма
цветов, воспринимаемых глазом.

В этом направлении работы область применения флуоресценции
необычайно широка. По характеру и по цвету люминесценции
можно отличать имитацию от полноценного изделия. В пищевой
промышленности ею можно пользоваться для определения све-
жести продуктов;, в сельском хозяйстве для определения всхо-
жести зерна или его засорённости сорняками; в заводской про-
мышленности— для сортировки и отбраковки; в биологии и меди-
цине— для отличия больной ткани живого организма от здоровой,
для обнаружения бактерий и т. д. Можно было бы привести
много и других примеров.

В качестве возбуждающего источника света используется ртут-
ная дуга, закрытая чёрным увиолевым стеклом, пропускающим
свет яркой ртутной линии 3650 А и устраняющим видимый свет.
Качественный спектральный анализ, даже со спектральным разло-
жением, всё же обычно мало избирателен и потому используется
главным образом для определения наличия или отсутствия одной
компоненты. Если флуоресцирующих компонент несколько, то
выгодно люминесцентный анализ сочетать с хроматографическим.
Сначала на подходящем адсорбирующем веществе следует разде-
лить компоненты, а затем, извлекая их соответствующими раство-
рителями, анализировать по очереди.

Пользоваться флуоресцентным анализом можно только в тех
случаях, когда при поглощении света молекулы возбуждаются
до новых дискретных электронных уровней, поэтому в случае
органических веществ, как и при абсорбционном анализе в уль-
трафиолете, флуоресцентным анализом пользуются при наличии
в молекулах кратных связей. По указанным выше причинам при
количественном анализе приходится преодолевать ряд затруднений,
и потому наиболее простым методом количественного анализа
является анализ с помощью эталонов,,

4*
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К методам молекулярного спектрального анализа следует
отнести и анализ по спектрам массы, несмотря на то, что в этом
случае дело заключается не в измерении количества испущенной
или поглощённой части излучения, характерной для молекулы
вещества, а в измерении количества ионов различной массы,
получившихся при столкновении молекул с ускоренными полем
электронами.

Задачи, методы обработки наблюдения, да и сами процессы,
происходящие с молекулами анализируемого вещества, в обоих
случаях родственны. Самая возможность анализа по спектрам
массы 1 9 определяется тем, что при столкновении молекулы веще-
ства с электронами характер распада молекул на ионы в широких
пределах не зависит от скорости нападающего электрона, а опре-
деляется природой и строением молекулы. Ионы, получившиеся
в аналитической камере, разделяются с помощью магнитного
и электрического полей 1 9.

Анализ по спектрам массы проводится главным образом,
на смесях не очень тяжёлых парафиновых и ароматических угле-
водородов и ведётся в газовой фазе.

С помощью этого метода легко обнаруживаются и такие газы,
как водород, кислород и др. С большими трудностями анализ
выполняется на более активных и легко адсорбирующихся · на
стенках прибора веществах: олефинах, воде, аминах, спиртах и др.

Однако и в этом отношении в последнее время достигнуты
определённые успехи.

Ценность метода анализа по спектрам масс состоит в его очень
высокой точности и возможности определять в смеси и такие
компоненты, которые остаются незамеченными по инфракрасным
спектрам.

При современной аппаратуре анализ прост и занимает мало
времени.

Анализ по спектрам массы выгодно сочетать с анализом по
инфракрасным спектрам поглощения, обладающим гораздо большей
универсальностью.
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