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PASSIVE SAMPLING IN MONITORING OF TRACE ORGANIC CHEMICALS IN THE ENVIRONMENT
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Interest in the use of in situ passive sampling approach for assessing environmental pollutant exposure has increased worldwide. Environmental researchers have long recognized the tendency of some aquatic organisms to concentrate trace (mg/L) and ultra trace (ng/L) residues of hydrophobic organic contaminants in water to relatively high levels in their fatty tissues. The contaminants may reach harmful concentrations in aquatic organisms even when levels of bioavailable residues in water are below the detection limits of many standard analytical methods.   Unfortunately, attempts to improve standard sampling methods (e.g., lipid-lipid and solid-phase extractions) for this broad class of contaminants have often met with limited success because of problems associated with the sampling and extraction of large volumes of water needed for acceptable detection limits.

Passive sampling method is a relatively new method used for determining trace/ultra-trace levels of bioavailable hydrophobic organic contaminants. It estimates time-weighted-average concentrations of hydrophobic contaminants in environment whereas traditional „grab“ water sampling only provides information about water concentrations at one moment in time. Passive sampling techniques are based on the diffusion of chemicals from the water/air into a sampling phase that has a relatevely high capacity for the chemicals of interest. Initially, these techniques were applicable only for non-polar chemicals such as PAHs, PCBs, dioxines, organochlorine pesticides, however, new passive samplers for polar organic chemical have been developed recently. Passive samplers can be used as quantitative tools. The accumulation of a chemical in a passive sampler can be described by two stages – linear/curvilinear and equilibrium. In the first linear stage it is important to understand, controll and estimate the factors affecting uptake of the chemicals during a given deployment. Alternatively passive samplers can be used in an equilibrium fashion. It should be noted that a given sampler is usually both an equilibrium sampler (for chemicals with low sampler/ water partition coefficients) and a linear kinetic sampler (for chemicals with high sampler/water partition coefficients). In this presentation we will consider the application of different passive sampling techniques for non-polar organic polutants in water. Futhermore we will present in-sights into the use of in-situ calibration techniques such as performance reference compounds (PRCs)1 and the influence of photodegradation on high PRCs loss during SPMD deployment. Finally we will demonstrate the application of passive samplers for monitoring PAHs and pesticides in different aquatic sites in Australia.
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Интерес в использовании на месте пассивного подхода осуществления выборки для того, чтобы оценивать экологическое подвергание загрязнителя увеличился во всем мире. Экологические исследователи долго признавали тенденцию некоторых водных организмов концентрировать следы (mg/L) и крайний след (ng/L) остатки гидрофобных органических загрязнителей воды в относительно высоком уровне в своих жировых тканях. Загрязнители могут достигнуть вредных концентраций в водных организмах, даже когда уровни биоостатков в воде - ниже пределов чувствительности многих стандартных аналитических методов. К сожалению, попытки улучшать стандартные методы осуществления выборки (например, липида липидом и извлечением твердой фазы) для этого широкого класса загрязнителей часто встречались с ограниченным успехом из-за проблем, связанных с осуществлением выборки и извлечением больших объемов воды, необходимой для приемлемых пределов чувствительности.
Пассивный метод осуществления выборки - относительно новый метод, используемый для того, чтобы определить микро/ультрамикро уровни гидрофобных органических загрязнителей. Это позволяет оценивать взвешено-среднее время концентрирования гидрофобных загрязнителей в окружающей среде, тогда как традиционная проба "захвата" осуществления выборки только обеспечивает информацию о водных концентрациях в данный момент времени. Пассивные методы осуществления выборки основаны на распространении химикалий от воды/воздуха в фазу осуществления выборки, которая имеет относительно высокое содержание для химикалий.  Первоначально, эти методы были применимы только для неполярных химикалий, типа PAHs, PCBs, диоксины, хлорорганические пестициды, однако, новые пассивные образцы для полярного органического химиката были развиты недавно. Пассивные образцы могут использоваться как количественные инструменты. Накопление химиката в пассивном образце может быть описано двумя стадиями - линейный/криволинейный и равновесием. В первой линейной стадии важно понять, controll и оценить факторы, затрагивающие сообразительность химикалий в течение данного развертывания. Альтернативно пассивные образцы могут использоваться в равновесии мода. Должно быть отмечено, что данный образец - обычно оба образца равновесия (для химикалий с низким образцом / водные коэффициенты разделения) и линейный кинетический образец (для химикалий с высокими коэффициентами отделения образца/воды).
В этом докладе мы рассмотрим применение различных пассивных методов осуществления выборки для неполярного органического polutants в воде. Futhermore мы представим понимания в использование на месте методов калибровки, типа составов рекомендации работы (PRCs) 1 и влияние фотодеградации на высокие потери PRCs в течение развертывания SPMD. Наконец мы будем демонстрировать применение пассивных образцов для того, чтобы контролировать PAHs и пестициды в различных водных участках в Австралии.
ONGOING INVESTIGATIONS INTO THE USE OF POLYURETHANE FOAM (PUF) DISKS AS PASSIVE AIR SAMPLERS FOR THE MONITORING OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS (PAHS)
/ Thompson J., Kennedy K., Bartkow M.

National Research Centre for Environmental Toxicology (EnTox) The University of Queensland, 39 Kessels Road, Coopers Plains QLD 4108, AUSTRALIA, m.bartkow@uq.edu.au.
                [18 Менд.съезд, т.4, с.8]
Previous work has shown that passive air samplers can be used to measure the air concentration of PAHs with reasonable accuracy (Figure 1). Investigations have been undertaken to further validate PUF disks as passive air samplers of PAHs. Air concentrations were measured using PUF disks and co-deployed active air sampling systems (filter paper and XAD resin). Air concentrations measured using the passive samplers were calculated using sampling rates and performance reference compounds. The suite of PAHs analysed for in this study was expanded from the 16 US EPA Priority Pollutant PAHs to include methylated and nitrated compounds. This study also tested the use of performance reference compounds to account for the effects of photodegradation. Results from both active and passive samplers were compared, and possible causes of the observed variation are discussed.
Fig. 1. Plot of various PAH air concentrations measured using active and passive samplers at sites

in the UK and Australia.
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Предыдущая работа показала, что пассивные воздушные образцы могут использоваться, чтобы измерить воздушную концентрацию PAHs с разумной точностью (фиг. 1). Исследования были предприняты, чтобы далее утвердить диски PUF как пассивные воздушные образцы PAHs. Воздушные концентрации были измерены, используя диски PUF и cоразвернутые активные системы осуществления выборки воздуха (фильтровальная бумага и смола XAD). Воздушные концентрации, измеренные, используя пассивные образцы были вычислены, используя осуществление выборки норм и составов рекомендации работы. Набор PAHs, проанализированного для в этом исследовании был расширен от 16 американских Загрязнителей Приоритета EPA PAHs, чтобы включить составы nitrated и methylated. Это исследование также проверило использование составов рекомендации работы, чтобы объяснять эффекты фотодеградации. Следствия и активные и пассивные образцы были сравнены, и возможные причины наблюдаемого изменения обсуждены.
Рис. 1. Участки различных воздушные концентрации РАН, измеренные, используя активные и пассивные образцы на участках в Великобритании и Австралии.
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Масс-спектральный анализ с индуктивно-связанной плазмой (МС-ИСП), обладая уникальными возможностями для проведения многоэлементного и высокочувствительного анализа, является интенсивно развивающимся и востребованным. Однако при несомненных достоинствах метод МС-ИСП имеет ряд особенностей, ограничивающих возможности его применения при анализе сложных объектов. Такие ограничения метода, как матричный эффект и полиатомные интерференции, вызывают необходимость фундаментальных исследований и комбинирования инструментального метода с химическими методами разделения и концентрирования при анализе многоэлементных объектов сложного состава. В данной работе предложен новый подход к снижению влияния матрицы пробы и полиатомных интерференций при определении платиновых металлов (ПМ) в объектах сложного состава. Согласно литературным данным, прямое определение ПМ методом МС-ИСП в пробах сложного состава затруднено, поэтому используют различные способы выделения. Све- дения об использовании для этой цели полимерных серу-, азот-содержащих сорбентов отсут- ствуют. Нами предложен комбинированный подход к снижению влияний, включающий применение полимерных серу-, азот-содержащих сорбентов, растворение комплексов «сорбент 26A025E026–сорбат» в смеси кислот и анализ полученных растворов методом ИСП-МС. Эксперимент проведен с помощью ИСП-масс-спектрометра производства фирмы Varian (Австралия). Контроль за эффективностью выделения платиновых элементов осуществлялся методом МС-ИСП с использованием изотопных меток для элементов с несколькими изото-пами (Ru, Pd, Pt, Ir, Os) и методом “введено – найдено” для моноизотопных элементов (Rh, Au). Проведена оптимизация масс-спектральных измерений концентрата платиновых эле- ментов, направленная на выбор наиболее подходящих изотопов определяемых элементов и условий измерения с целью минимизации погрешности определения платиновых элементов на этой стадии. Основным результатом исследования явилась разработка комплексного подхода к химическому преобразованию проб сложного состава с целью высокочувствительного и точного определения ПМ методом МС-ИСП
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Традиционный метод оптической эмиссионной спектрометрии с индуктивно связанной плазмой (ИСП-ОЭС) получил самое широкое распространение при анализе жидкофазных образцов. Наиболее простой способ анализа твердотельных материалов основан на прямом растворении анализируемого образца или его фрагмента. К сожалению, данный подход требует дополнительных время- и трудозатрат часто значительных, не позволяет проводить микроанализ образцов и т.д. Для анализа твердотельных проб без их растворения существуют различные варианты их прямого ввода в аналитический объем ИСП или предварительного перевода в паровую фазу в электротермическом атомизаторе с последующей транспортиров-кой в аналитический объем ИСП. Перспективен и эффективен ставший уже классическим метод лазерной абляции анализируемого материала в воздухе или буферном газе с транспортировкой газовым потоком продуктов абляции в плазму (ЛА-ИСП-ОЭС). Однако, прямой анализ твердотельных материалов требует для калибровки спектрометра сертифицированных стандартных образцов, номенклатура которых, как по матрицам, так и по химическим элементам очень ограничена. Для того, чтобы заменить калибровку спектрометра по твердотельным эталонам на стандартные водные растворы предлагалась электроискровая абляция проводящих металлических образцов в деионизованной воде.

В настоящей работе предложен новый экспрессный способ спектрального анализа твердоте-льных материалов, основанный на лазерной абляции образца в деионизованной воде с после- дующей транспортировкой водной суспензии наночастиц в плазму ИСП. В результате обеспечиваются все инструментально-методические преимущества традиционной ЛА-ИСП- ОЭС в сочетании с калибровкой спектрометра по стандартным водным растворам. Для абля- ции материала анализируемых образцов использовался Nd:YAG лазер (LS 2134U, Lotis TII) с параметрами: длина волны – 1064 нм, энергия импульса – 0.19 Дж, стабильность энергии – ± 3%, длительность и частота повторения импульсов генерации – 7-8 нс и 10 Гц, соответствен- но, диаметр пучка – ≤ 6 мм, расходимость – ≤ 0.8 мрад. Излучение лазера остро фокусирова- лось короткофокусной линзой (50 мм) на поверхность мишени, погруженной в закрытую кювету с деионизованной водой объемом 8 мл. Анализировались металлический и диэлек- трический материалы: бронзовый сплав и стеклянный образец с известными составами. Пу- тем предварительной оптимизации в каждой серии измерений лазерное излучение в частот- ном режиме воздействовало в одну точку на поверхности мишени. Количество импульсов ограничивалось 50 для того, чтобы обеспечить условия микроанализа. Приготовленные вод- ные суспензии сразу же (для того, чтобы избежать агломерации наночастиц) анализировались стандартным образом по отработанным методикам с помощью ИСП-ОЭСпектрометра (IRIS Intrepid, Thermo-Electron), предварительно откалиброванного по стандартным водным эталонам. В результате первых экспериментов продемонстрировано удовлетворительное ко- личественное соответствие измеренных и априори известных компонентов анализируемых материалов.

ТОНКОСЛОЙНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ С ЗАКРЫТЫМ СОРБЦИОННЫМ СЛОЕМ –

НОВЫЙ ЭФФЕКТИВНЫЙ ВАРИАНТ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ПЛАНАРНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ
/ Березкин В.Г., Ашрапова И.И., Бузаев В.В., Кормишкина Е.В., Нехорошев Г.А., Чаусов А.В. / Институт нефтехимического синтеза [18 Мнд.с-д, т.4, с11] им.А.В.Топчиева РАН, Ленинский проспект, 29, 119991, Москва, ГСП-1  e-mail: berezkin@ips.ac.ru

В настоящее время тонкослойная хроматография (ТСХ) активно применяется в промышлен-ности, научных исследованиях, медицине, контроле окружающей среды и т.д. Однако более широкое использование этого простого и эффективного аналитического метода ограничива-ется рядом недостатков, среди которых важно отметить: во-первых, плохо контролируемый массообмен между подвижной фазой и газовой средой, окружающей сорбционный слой пластинки ТСХ, и, во-вторых, невысокую скорость движения подвижной фазы вдоль сорбционного слоя пластинки ТСХ. Предложенные нами в последние годы новые варианты традиционной ТСХ с закрытым сорбционным слоем позволили уменьшить вышеуказанные недостатки и заметно (до 30%) увеличить скорость движения подвижной фазы вдоль сорбционного слоя пластинки1–3. Для практической реализации ТСХ с закрытым сорбционным слоем нами был предложен ряд решений, наиболее простым из которых является система, в которой пластинку ТСХ располагали между двумя прямоугольными стеклами, причем обычно для уменьшения отрицательного эффекта пристеночного слоя между адсорбционным слоем и покровным стеклом располагали уплотнитель (например, пленку полиэтилена, полипропилена, тефлона и т.д.), причем для сборки хроматографической системы использовали механические зажимы. Предложенный нами подход был успешно применен как в линейной, так и в круговой тонкослойной хроматографии для решения некоторых практических задач. Дальнейшее развитие метода представляется перспективным.

Литература
1. Березкин В.Г., Бузаев В.В. Доклады АН, 1996, т.347, №4, с.481.

| c08s, c52dp, 
2. Berezkin V.G., Kormishkina E.V. J.Planar Chromatogr., 2006, v.19, No.1, p.81.
          |”несмачивание стенок”
3. Berezkin V.G., Nekhoroshev G.A. J.Planar Chromatogr., 2006, v.19, No.1, p.109.
НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЕ МАТЕРИАЛЫ В ХИМИЧЕСКОМ И БИОХИ-МИЧЕСКОМ АНАЛИЗЕ
/ Брайнина Х.З., Стожко Н.Ю., Малахова Н.А., Козицина А.Н. / Уральский гос. экономический университет, г. Екатеринбург, 8 Марта, 62   [18 Менд.съезд, т.4, с12]
Уникальные свойства наноструктурированных материалов (НСМ), а именно, большая повер-хностная энергия, обусловленная ненасыщенными атомными связями, высокая адсорбцион-ная, каталитическая и электрохимическая активность делают НСМ весьма перспективными материалами для использования их в химическом и биохимическом анализе. Организованные наноструктуры металлов получены в результате электрохимического восстановления соответствующих малорастворимых соединений, локализованных на элекпроводных подложках или в нанопорах сетчатого полимера. Наноструктуры оксидов металлов получены в результате предварительного химического синтеза в обратных мицеллах. Изучены условия формирования и особенности электрохимического поведения ансамблей ультрамикро- и наноэлектродов, возникающих в первом случае в модифицирующих слоях и их сенсорные свойства. В результате полученных новых знаний об электрохимических свойствах наночастиц металлов создано новое поколение высокочувствительных сенсоров, про- дуцирующих электрический отклик на концентрацию определяемых ионов металлов в рас- творе, обоснованы новые подходы к снижению предела обнаружения элементов методом ин- версионной вольтамперометрии. Рассматриваются процессы химического синтеза наночастиц с заданными свойствами, их взаимодействия с биологическими объектами, в частности, с живой клеткой, на примере бактерии Escherichia Coli (прокариоты) и клетки саркомы человека (эукариоты) исследовано поведение комплексов клетка или антитело-наночастица в магнитном поле и в электрическом поле электрода. Показана возможность и выбраны условия использования магнитной сепарации в иммуноанализе. Развиваются два основных направления использования нанокристаллических материалов в био- и химических исследованиях:

• наночастицы как маркёры и сигналообразующие элементы в исследовании миграции и дифференцировки стволовых клеток,

• наночастицы как маркёры в иммуноанализе или катализаторы в сенсорах-биомиметиках.

В качестве методов исследования используются электрохимические, магнитные, оптиче- ские, электронномикроскопические и гистохимические методы. Информация используется для разработки новых сенсоров и приборов для медицинских исследований и диагностики.

Авторы выражают глубокую признательность за финансовую поддержку МНТЦ (Проекты 342, 2897, 3230) и РФФИ (проекты № 07-03-96070-р_урал_а, 06-03-08141-офи).
| c05el, c08s, c05er, c90es, c30ve (magnet), c44ia
МЕТОД КИНЕТИЧЕСКОЙ СПЕКТРОСКОПИИ ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ ГАЗОФАЗНЫХ РЕАКЦИЙ ПРИ ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ И ДАВЛЕНИЯХ

Буравцев Н.Н., Билера И.В., Колбановский Ю.А.
/ Институт нефтехимического синтеза им. А.В.Топчиева РАН,  Москва, Ленинский проспект, 29


   [18 Менд.съезд, т.4, с.13]
Описан метод кинетической спектроскопии, адаптированный для обнаружения короткоживущих химических частиц, образующихся при термических превращениях различных химических соединений в газовой фазе в диапазонах температур 700-1300 К и давлений 10-100 бар при объемном нагреве газовых смесей путем адиабатического импульсного сжатия в миллисекундном диапазоне1. Метод позволяет получать спектры поглощения коротко живущих химических частиц в диапазоне длин волн 190-600 нм при различных температурах за времена порядка 10-3с. Также по экспериментальным временным зависимостям поглощения света он позволяет получать данные о кинетике коротко живущих химических частиц и определять энтальпии реакций с их участием. В частности, этим методом можно исследовать равновесие между исходным компонентом и коротко живущей химической частицей даже при предпиролизных температурах. Приводятся принципиальная схема экспериментальной установки и методики измерения максимальной степени сжатия εmax, а также временных зависимостей поглощения света [ΔI(t)/I0]λ и давления P(t). Приведена система дифференциальных уравнений математической модели эксперимента. Их компьютерным интегрированием получают временные зависимости: давления P(t), степени сжатия ε(t), температуры T(t), концентраций Сi(t) химических  частиц i-ого сорта и поглощения света этими частицами [ΔI(t)/I0]λ.  Приводится также методика определения аррениусовских параметров констант скоростей и тепловых эффектов исследуемых превращений при минимизации невязки экспериментальных и расчетных данных о временных зависимостях указанных величин с учетом температурных зависимостей выходов стабильных продуктов пиролиза, определяемых хроматографическими и масс-спектральными методами.

Эффективность разработанного метода кинетической спектроскопии иллюстрируются резу- льтатами исследований термических превращений некоторых алканов, алкенов и их галоидо- производных. Приводятся данные о кинетике появления и убыли ряда радикалов, бирадика-лов и карбенов.






| c28ic, c29uc, c52dp
Литература
1. N.N. Buravtsev, L. S. German, A.S. Grigor'ev, Yu. A. Kolbanovskii, A.A. Ovsyannikov and A. Yu. Volkonskii, Mendeleev Commun. 1993. № 4, 133.
КОМПЛЕКС МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКИХ МЕТОДОВ ДЛЯ АНАЛИЗА ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ НА ПОВЕРХНОСТИ КОНСТРУКЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ

/ Буряк А.К.а, Голуб С.Л.а, Давидовский Н.В.б, Кузнецов В.И.б, Сердюк Т.М.а, Ульянов А.В.а

аИнститут физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН,   Москва, Ленинский проспект 31, 119991.
бФГУП «Центр эксплуатации наземной космической инфраструктуры», Россия, Москва, ул. Щепкина 42, 107996.
   [18 Менд.съезд, т.4, с.14]
Физико-химические процессы, протекающие на поверхности конструкционных материалов при взаимодействии с газовыми и жидкими средами, приводят к изменению поверхности и контактирующей с ней среды. Для поверхности конструкционных материалов такие изменения выражаются в изменении химического состава поверхности с появлением новых функциональных групп, нарушением соотношения между химическим составом поверхности и объема и в изменении структуры поверхности. Косвенное свидетельство изменения свойств поверхности материала – изменение состава контактирующей с ней жидкой или газовой фазы. Такие процессы часто наблюдаются при хранении ракетных горючих.

Происходит накопление в топливе продуктов коррозии, продуктов трансформации топлива, которые приводят к изменению его свойств и нарушениям в работе двигателей. Углеродные пленки на поверхности резко ухудшают ее теплопроводность, что может привести к прогару двигателя. Отложение на поверхности трактов охлаждения окислов металлов (продуктов коррозии, перешедших в топливо) вызывает прогар двигателя даже при микронных толщинах пленок окислов. Видно, что рассмотренные проблемы могут быть решены только на основе комплексного подхода, сочетающего применение различных приборных методов и теоретических исследований.

Для анализа органических соединений на поверхности конструкционных материалов предло-жен комплекс масс-спектрометрических методов, состоящий их хромато-масс-спектрометри-ческого, термодесорбционного масс-спектрометрического и лазерно–инициированной десорбции с ионизацией в матрице. Хромато-масс-спектрометрическое исследование (ХМС) позволяет зарегистрировать начало процесса коррозии или разложения топлива за счет обнаружения и идентификации микропримесей. Один из примеров – накопление в несимметричном диметилгидразине продуктов его трансформации при взаимодействии с неподготовленной поверхностью резервуаров хранения. Термодесорбционное масс-спектро-метрическое исследование (ТДМС) позволяет определять физически адсорбированные и хемосорбированные соединения, в том числе и по их продуктам деструкции. Термодесорбци- онное масс-спектрометрическое исследование дает возможность экспериментально определять энергии активации десорбции для адсорбированных и хемосорбированных моле- кул, теплоты сублимации или испарения в случае полислойной адсорбции. Масс-спектромет-рический метод лазерно–инициированной десорбции с ионизацией в матрице (MALDI) применяется для анализа продуктов полимеризации/поликонденсации (фактических смол), образующихся в топливе при длительном хранении.

| c08s, c30ve, c25pm, c19tl
СПЕКТРОМЕТРИЯ ИОННОЙ ПОДВИЖНОСТИ:  ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ, АНАЛИТИЧЕСКИЕ ПОКАЗАТЕЛИ, ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ

Буряков И.А.
/ Институт нефтегазовой геологии и геофизики им. А.А. Трофимука СО РАН, пр. Акад. Коптюга, 3, 630090, Новосибирск, РФ,  e-mail: buryakov@uiggm.nsc.ru     [18 Менд.съезд, т.4, с.15]
Спектрометрия ионной подвижности – ионизационный аналитический метод, включающий отбор и ввод газовой пробы, содержащей смесь веществ, ионизацию атомов и молекул смеси, разделение ионов по типам по их подвижности в газе при атмосферном давлении или ниже (до 0.1 торр), регистрацию разделенных типов ионов. Для ионизации компонентов использу-ют химическую ионизацию при атмосферном давлении (бета-источники, содержащие радиоизотопы 63Ni, 3H, 241Am; источник коронного разряда; вакуумная микрорентгеновская лампа), фото-, лазерную и поверхностную ионизации, ионизацию электрораспылением, лазерную десорбцию/ионизацию из матриц. Разделение ионов по типам производят методами: времяпролетной спектрометрии ионной подвижности (СИП) (синоним – плазмен-ная хроматография); спектрометрии приращения ионной подвижности (СПИП) (синонимы – дифференциальная спектрометрия подвижности, спектрометрия ионной подвижности в асимметричном поле).

Таблица. Основные аналитические показатели устройств, основанных на различных методах разделения ионов.
-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------
Аналитические
|


СИП 

|

СПИП
показатели _______  |_____________________________|____________________________
Предел

|
0.7 пг /с (ТНТ), 6 пг (ТНТ),

1-2 ppt (пары ТНТ, ДНТ,
обнаружения

|
2 пг (кокаин), 27 пг (ТЭН)

кокаин); 0.7 пг (ТНТ)



|
Разрешающая
|
типичные значения – 20-40,
типичные значения –
Способность

|
максимальное 260


10-30, максимальное 100



|
Быстродействие 
|
1–20 с (весь спектр) 


0.1–1 с (один тип иона)
----------------------------------------------------------------------------------------------------------------
В аналитических приложениях устройства, основанные на методе спектрометрии ионной подвижности, используют как: портативный газоанализатор для обнаружения, идентифика-ции и определения концентрации микропримесей веществ в объектах окружающей среды (воздух, вода, почва); хроматографический детектор; потоковый ионный фильтр для масс- спектрометриического анализатора.



| c40em, c30ve, C07B, C01, C08H
Устройства спектрометрии ионной подвижности применяют для решения следующих задач: экспресс-обнаружение взрывчатых, наркотических, отравляющих, сильнодействующих и ядовитых веществ; разделение изомеров веществ; предварительное разделение (перед масс-спектрометрическим анализом) сложных смесей биомолекул (протеинов, пептидов и т.п.); экспресс-диагностика заболеваний человека по составу выдыхаемого воздуха; т.п.
ПАКЕТ ПРОГРАММНОГО ОБЕСПЕЧЕНИЯ UNICHROM ДЛЯ РАБОТЫ В ЕДИНОМ СТИЛЕ С РАЗЛИЧНЫМ АНАЛИТИЧЕСКИМ ОБОРУДОВАНИЕМ

/Бычков С.М., Коваленко А.Н., Мазаник А.Л., Черепица С.В.
/ Институт ядерных проблем Белгосуниверситета, г.Минск, ул.Бобруйская 11, 220050, РБ

    [18 Менд.съезд, т.4, с.16]
Для унификации работы с различным аналитическим оборудованием различных фирм, производителей аналитического оборудования, была предложена идея и осуществлен проект по разработке универсальной системы автоматизации аналитических исследований UniChrom1. Система UniChrom поддерживает работу различных газовых и жидкостных хроматографов, дозаторов автоматических газовых и жидких проб, систем капиллярного электрофореза, спектрофотометров, атомно-эмиссионных спектрометров, блоков аналого-цифровых преобразователей и других устройств ведущих российских и зарубежных фирм-производителей аналитического оборудования. Работа со всеми приборами, контроль текущего состояния, управление газовыми потоками, температурными зонами, насосами, устройствами автоматического ввода проб и другими элементами в реальном масштабе времени, регистрация и хранение данных, а также формирование итоговых отчетов выполняется для всего поддерживаемого оборудования в едином формате системы UniChrom. Приведены примеры унификации работы с различным современным аналитическим оборудованием как в аккредитованных испытательных лабораториях крупнейших предприятий нефтехимического комплекса Беларуси, России и Украины, так и в рядовых лабораториях вузов и научно-исследовательских центров. С целью широкой апробации системы UniChrom и ускорения наработки учебно-методического материала предлагается во все вузы в учебный и научно-исследовательский процесс передать пакет программного UniChrom обеспечения на безвозмездной основе. Одновременно предполагается предоставить технологии создания методического учебного материала на основе современных компьютерных технологий.


          | C01B-G, C07B, c30ve
Литература      1. С. В. Черепица, С. М. Бычков, А. Н. Коваленко, А. Л. Мазаник, Партнеры и Кокуренты 2005, 1, 24.
АНАЛИТИЧЕСКИЕ ПРИМЕНЕНИЯ ОРГАНИЧЕСКОЙ ОКСИ-ХЕМИЛЮ-МИНЕСЦЕНЦИИ

/ Васильев Р.Ф., Вепринцев Т.Л., Наумов В.В., Трофимов А.В., Федорова Г.Ф., Цаплев Ю.Б.
/ Институт биохимической физики им. Н.М. Эмануэля,119991 Москва, ул. Косыгина, 4






[18 Менд.съезд, т.4, с.17]
Окислительные процессы1,2 и различные реакции пероксидов3 в органических системах часто сопровождаются электронным возбуждением и испусканием хемилюминесценции. Ввиду решающей роли кислорода в таких процессах, это явление называют окси-хемилюминесцен-цией1,2. Представленная работа посвящена основам универсального хемилюминесцентного подхода к слежению за ходом окислительных процессов, прежде всего, в присутствии анти-оксидантов. Причина особого интереса к антиоксидантам заключается в их огромном значении для самых разных областей биологии, наук о материалах, химических технологий и разработки аналитических и диагностических методов. В основном аналитическом методе представленной работы используется окси-хемилюминесценция углеводородов. Сам факт того, что антиоксиданты, подавляя окислительные процесссы, тушат возникающее в них свечение, открывает возможность прямого аналитического использования окси-хеми-люминесценции. Подход основан на конкуренции диспропорционирования пероксидных радикалов, приводящего к возбуждению эмиттера света, и перехвата этих радикалов молекулами антиоксиданта, приводящего к тушению свечения. Глубина тушения и кинетика восстановления интенсивности по мере расходования антиоксиданта зависят от его реакционной способности (силы антиоксиданта) и концентрации. Методики экспериментов и численного анализа результатов отработаны для изучения разнообразных антиоксидантов в разных средах. Аналитические возможности метода проиллюстрированы на примерах изучения антиоксидантов в различных фазах: в жидкостях (углеводородные и водные растворы), в твердых образцах (полимеры) и в газовой фазе (окружающий воздух). Хеми-люминесцентное обнаружение антиоксидантов в воздухе не имеет аналогов в литературе. Установлено, что эти летучие техногенные антиоксиданты из атмосферных загрязнений чрезвычайно вредны для животных и человека. Другие биологические важные примеры, рассмотренные в настоящей работе, относятся к определению содержания антиоксидантов различной силы в одних и тех же образцах (плазма крови, растительные экстракты), изучению анти- и проокислительной активности производных токоферола и изучению антиоксидантов в липидах. При анализе антиоксидантного статуса липидных образцов необходимо учитывать ряд особенностей, прежде всего, неполное тушение хемилюминесценции антиоксидантом. Показано, что остаточное "неклассическое" свечение обусловлено распадом лабильных диоксетанов, возникающих при циклизации пероксидных радикалов липидов.



| c01oO, c48la, C07B, C08H
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 05-03-32730a), Отделения химии и наук о материалах РАН (программа № 1, 2004-2006) и Фонда содействия отечественной науке.
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ЭТАЛОННЫЙ ПОРОМЕР   / Вольфкович Ю.М.а, Сосенкин В.Е.а, Сакарс А.В.б
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Свойства пористой структуры электродов, сепараторов, мембран, катализаторов и многих других пористых материалов оказывают большое влияние на характеристики аккумуляторов, топливных элементов и других пористых изделий. Широко известный метод ртутной поро-метрии (МРП) имеет ряд существенных недостатков, например, необходимость применения высоких давлений вдавливания ртути в поры (до тысяч атмосфер), которые приводят к дефо-рмации структуры многих образцов и к искажению порометрических кривых (порограмм) Другими недостатками МРП являются: искажение результатов вследствие амальгамирования большинства металлов, различные величины углов смачивания для различных материалов, сложность оборудования, токсичность ртути и др. Мы разработали новый метод – метод эталонной порометрии (МЭП) и автоматизированный эталонный поромер (АЭП). МЭП и АЭП не имеют указанных недостатков и дают возможность измерений в максимально широком диапазоне размеров пор (~ fот 0.3 нм to 3x105 нм) для любых материалов, включая мягкие, хрупкие, порошкообразные и амальгамируемые. МЭП основан на законе капилляр-ного равновесия. Если два (или более) пористых тела, частично заполненых смачивающей жидкостью и (углеводородами, водой и др.) контактирующих друг с другом, находятся в состоянии капиллярного равновесия, тогда величины капиллярного давления жидкости (Р) во всех этих телах равны друг другу. Согласно уравнения Лапласа капиллярное давление равно: P = -2σ cos θ/r, 
где σ – поверхностное, θ – угол смачивания, r – радиус пор. Если для одного из этих пористых тел (эталонный образец) распределение пор по радиусам известно, то измерив равновесную зависимость количества жидкости в исследуемом образце от ее количества в эталонном образце, мы можем вычислить распределение пор по радиусам для исследуемого образца. Количество жидкости в образцах определяется взвешиванием. Пористые эталоны и образцы предварительно (под вакуумом) пропитываются жидкостью. Комплект пористых образцов собирается в специальном устройстве, в котором образцы плотно прижимаются друг к другу. Из этой сборки жидкость небольшими порциями испаряется под вакуумом или в поток сухого инертного газа. АЭП включает в себя сушильную камеру, компьютер, автоматический манипулятор для сборки и разборки комплекта образцов и для перемещения образцов на электронные весы. Налажен промышленный выпуск АЭП. МЭП/АЭП позволяют определять максимальное количество видов информации для любых пористых и дисперсных тел по сравнению с другими методами: пористость, удельную поверхность, распределение объема и поверхности пор по радиусам, информацию о форме пор, распределение жидкости по величинам ее свободной энергии связи с материалом и по величинам капиллярных давлений, изотермы сорбции, характеристики набухания, угол смачивания и его зависимость от радиуса пор, характеристики гидрофильно-гидрофобных свойств и др. Было проведено сравнение между следующими методами: СЭМ, МРП, СЭМ после МРП, АСМ и МЭП. Данные МЭП близки к данным АСМ и СЭМ после МРП. Это доказывает корректность МЭП.
| C01, C07B, c30ve
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ИССЛЕДОВАНИЯ ПО РАДИОАКТИВАЦИОННОМУ АНАЛИЗУ И РАДИОХИМИИ В УЗБЕКИСТАНЕ
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Успешное развитие горнорудного и других промышленностей в Узбекистане к прилегающий к нему регионах с самого начало требовало разработки прогрессивной технологии на базе методов контроля и управления. В связи с этим в 1956г при создании атомного реактора в Институте ядерной физики нашей Академии была выдвинута задача – развития робот по применения атомной энергии в народном хозяйстве, в частности и области активационного анализа и радиохимии. Радиоактивационный анализ является одним из перспективных и высокочувствительных методов аналитической химии. Метод позволяет определять одновременно из одной малой навески образца многие элементы (до 50 и более) с очень низким пределом обнаружения – 10-5–10-11%. С введением в эксплуатацию ядерного реактора начались исследовательские работы по радиоактивационному анализу и радиохимии, тесно связанные с потребностями науки и техники. Работы в этом направлении начали вестись с использованием нейтронных генераторов, изотопных источников и циклотрона. С самого начала развития активационного анализа и радиохимии в поле зрения исследователей Института находится технология чистых и сверхчистых материалов, благородных и редких металлов, космохимия, геохимия, геология, медицина, сельское хозяйство, в также налаживание получение радиопрепаратов. В данном сообщении обобщены результаты проведенных исследований в области активационного анализа и радиохимии и рассматривается перспективы развития этой проблемы в Республике.
ДИНАМИКА ФОРМИРОВАНИЯ ПОГЛОЩАЮЩИХ СЛОЕВ АТОМОВ, МОЛЕКУЛ И КОНДЕНСИРОВАННЫХ НАНОЧАСТИЦ В ТЕРМОХИМИЧЕСКОМ РЕАКТОРЕ ДЛЯ АНАЛИТИЧЕСКОЙ СПЕКТРОМЕТРИИ
/ Гильмутдинов А.Х., Нагулин К.Ю., Хасьминская С.Д., Коновалова О.А.

/ Казанский государственный университет, физический факультет,   420008 Казань, ул. Кремлевская, д. 18

  [18 Менд.съезд, т.4, с.20]
В работе представлен термохимический реактор нового поколения для аналитической атом-ной спектрометрии. Его принцип действия основан на двухстадийной атомизации исследуе-мого вещества через промежуточную стадию фракционной конденсации. Таким образом, процесс атомизации проходит через две стадии: Испарение – Конденсация – Атомизация. На стадии конденсации и последующего переиспарения пробы происходит селективное отделение атомов определяемого элемента от вещества матрицы – своеобразная дистилляция анализируемой пробы. В результате на последующей стадии атомизации существенно снижается уровень неселективного поглощения и степень влияния матрицы пробы на результаты анализа. Применение термохимического реактора в качестве атомизатора в атомно-абсорбционной спектрометрии и в качестве испарителя в эмиссионной и масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой позволяет упростить пробоподготовку и проводить прямой анализ вещества в твердом или жидком концентрированном состоянии. Представляет также интерес перспектива использования данного термохимического реактора в качестве устройства для синтеза наночастиц с заданными размерами и свойствами.

В настоящей работе исследовали процессы атомизации различных элементов и матриц в термохимическом реакторе. Процессы в газовой фазе внутренней полости реактора изучались методами традиционной атомной и молекулярной абсорбционной/эмиссионной спектромет- трометрии и новой системы Теневой Спектральной Визуализации (ТСВ). Для расширения диапазона спектральной чувствительности в ультрафиолетовую область спектра CCD камера системы регистрации была состыкована с микроканальной пластиной, обеспечивающей уси- ление светового сигнала и преобразование ультрафиолетового излучения в видимую область. Это позволило провести ТСВ измерения на аналитических линиях кадмия, свинца, ртути и таллия с высоким пространственным, спектральным и временным разрешением. Структура поверхности термохимического реактора исследовалась методами сканирующей зондовой микроскопии с пространственным разрешением на уровне десятков нанометров. Результаты исследований термохимического реактора сопоставлялись с аналогичными исследованиями традиционного для аналитической спектрометрии атомизатора с поперечным нагревом типа THGA.      Работа выполнена при финансовой поддержке грантов РФФИ № – 05-03-04001-a and 06-03-32887-a.
ЛАЗЕРНЫЙ ПЛАЗМОХИМИЧЕСКИЙ МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ ТВЕРДЫХ СОЕДИНЕНИЙ
/ Головченко О.Ю., Акназаров С.Х.
Институт Проблем Горения Каз НУ им. аль-Фараби  Казахстан, 050012, г. Алматы, ул. Богенбай батыра 172  [18 Менд.съезд, т4,с21]
Постоянно возрастающий интерес к изучению кинетических закономерностей взаимодей-ствия лазерного излучения с химически реагирующими системами сложного состава обусловлен с одной стороны интересами фундаментального характера к процессам формиро-вания лазерной эрозионной плазмы при взаимодействии излучения с веществом при форси-рованном подводе энергии, а с другой стороны развитием существующих аналитических методов исследования и практического контроля технологических и природных объектов1. Переход к “плазменному” испарения вещества при наносекундных импульсах, позволяет достичь высоких температур лазерного факела (до 2...5.104 0К) в атмосфере воздуха, что спо- собствует снижению пределов обнаружения трудновозбудимых элементов. Плазменные об- разования в этом случае имеют вполне закономерную, упорядоченную пространственно- временную структуру факелов. Использование полученных закономерностей позволило раз- работать новый метод лазерного плазмохимического анализа.

В основу метода положена экспериментально установленная зависимость прямо пропорцио- нального увеличения величины аналитического сигнала от числа импульсов лазерного воз-действия на вещество: In = Σn i=1 Ii = n.I0, где In – величина регистрируемого суммарного анали- тического сигнала, накопленного в результате серии одиночных актов возбуждения спектра I0; n – число импульсов лазерного воздействия в серии. При соблюдении адекватности условий формирования и регистрации аналитических сигналов для пробы и эталона определение содержания искомого химического элемента Сх может осуществляться по формуле Сх = (nэ / nх).Сэ. Точность определения искомой концентрации Сх зависит от степени выполнения равенства величин Iх и Iэ. В первом приближенииможно записать:

Σn i=1 Ixi - Σk j=1 Ixj = Iэj ≅ ΔI/(n+k), где ΔI = (Ixi – Iэj) – разность одиночных аналитических сигналов от образца и эталона. Высокая точность достигается при ΔI→ 0  / при (nх – nэ) → ∞. Следовательно, точность определения можно задавать числом актов лазерного воздействия, исходя из условий решаемой задачи. Таким образом, с помощью ограниченного числа эталонов или стандартных образцов (достаточно и одного) можно осуществлять лазерный плазмохимии-ческий анализ с накоплением сигналов в широком интервале определяемых концентраций с высокой точностью определений. Практически при использовании 50...100 импульсов анализ может дать достоверные результаты.   Литература
1. С. Х. Акназаров, Динамика плазмохимического процесса при лазерном воздействии на вещество. Алматы: КазНУ, 2003.
ЛАЗЕРНОЕ ИОНИЗАЦИОННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЭЛЕМЕНТОВ В ВИДЕ МОЛЕКУЛ МОНООКСИДОВ В ПЛАМЕНИ
      / Горбатенко А.А., Воронина Р.Д., Ревина Е.И.

Химический факультет Московского государственного университета им. М. В. Ломоносова,
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Метод атомно-ионизационной (АИ) спектрометрии с успехом используют для определения следов элементов. В качестве атомизатора в АИ методе используют пламя. Ряд элементов образуют в пламени труднодиссоциирующие оксиды, поэтому чувствительность определения таких элементов АИ методом невысока. Нами предложен новый метод определения элементов в виде молекул их монооксидов, основанный на лазерном возбуждении молекул и их последующей ионизации. Ионизационные спектры монооксидов РЗЭ зарегистрированы при лазерном возбуждении их молекул в пламени. Проведено частичное отнесение полос, наблюдаемых в спектрах. В случае двухступенчатого лазерного возбуждения получены зависимости молекулярных ионизационных сигналов от суммарной энергии возбуждения на обеих ступенях. Найдены оптимальные схемы возбуждения.


| C07B, C01F, c30ve
Исходя из таких энергетических характеристик монооксидов, как потенциал ионизации и энергия диссоциации, эти молекулы разделены на две группы. Для молекул первого типа энергия диссоциации превышает потенциал ионизации. Лазерное возбуждение таких молекул приводит к их преимущественной ионизации. Молекулы второго типа имеют потенциал ионизации больший, чем энергия диссоциации. В зависимости от абсолютных значений по- следней в ионизационном спектре могут наблюдаться атомные линии. Элементы, образую- щие в пламени молекулы первого типа, предпочтительнее определять в виде молекул моно- оксидов. В случае образования молекул второго типа определение в виде атомов дает лучшие результаты.
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант № 05-03-32695).
НЕИНСТРУМЕНТАЛЬНЫЕ ТЕСТ-МЕТОДЫ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ МИКОТОКСИНОВ
/ Горячева И.Ю.а, Карагушева М.А.а, Басова Е.В.а, De Saeger S.б, Lobeau M.б, Van Peteghem C.б    / аСаратовский гос. университет,Химический ф-т, Саратов, Росси
  бGhent University, Faculty of Pharmaceutical Sciences, Ghent, Belgium   [18 Менд.съезд, т.4, с23]
Микотоксины вырабатываются различными видами микроскопических грибов и загрязняют продукты питания, прежде всего растительного происхождения, такие как зерновые, орехи, сухофрукты, специи, бобовые и др. Во многих странах законодательно установлены макси-мальные уровни допустимого содержания микотоксинов в различных продуктах. Наиболее часто для определения охратоксина А и афлатоксинов используются концентрирование и очистка на иммуноафинных колонках с последующим определением методом ВЭЖХ с флуо-риметрическим либо масс-спектрометрическим детектированием. Однако данные методы продолжительны, требуют высокой квалификации персонала, связаны с использованием дорогостоящей аппаратуры и не могут быть использованы для внелабораторного контроля. Для внелабораторного скрининга нужны простые в использовании дешевые методы. Применение общепринятых мембранных тест-методов не всегда возможно из-за интенсивной окраски экстрактов или не достаточной чувствительности.

Целью данной работы явилась разработка тест-методов определения микотоксинов в пище-вых продуктах (охратоксин А в специях, кофе, какао, пиве; афлатоксин В 1 в специях; афла- латоксин М1 в молоке)1–4. Метод основан на использовании бром-циан-активированной сефа- розы со связанными вторичными антителами. Разработаны методики определения указанных микотоксинов с контрольным уровнем, соответствующим законодательно установленным требованиям ЕС. В основе определения лежит принцип прямого конкурентного иммунофер- ментного анализа. Развитие голубой окраски указывает на отсутствие микотоксина; отсутс-твие развития цвета свидетельствует о присутствии микотоксина в концентрации выше контрольного уровня определения. Общая продолжительность анализа составляет около 40 мин для 6 образцов. Контрольный уровень определения достигается подбором оптимальной концентрации специфических антител и конъюгата с пероксидазой хрена, а также варьирова- рованием объема образца, пропускаемого через колонку. Конструкция колонки позволяет комбинировать два детектирующих иммунослоя для определения двух различных микоток- синов, либо использовать очищающий слой для удаления матричного эффекта образца. Дос- тоинствами данных тестов является сочетание в одной колонке концентрирования и детекти- тирования, что позволяет достичь высокой чувствительности определения. Работа выполнена при финансовой поддержке Федерального агентства по науке и инновациям, контракт № 02.513.11.3028.
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               [18 Менд.съезд, т.4, с.24]
Методы горячей экстракции в несущем газе обычно используются для определения содержа-ния легких элементов в неорганических материалах. Качество металлических и порошковых материалов определяется не только их химическим составом и структурой, но и содержанием различных форм водорода, азота, углерода и кислорода, присутствующих в матрице и их рас-пределением между твердым раствором и различными соединениями, такими, как гидриды, нитриды и оксиды. Фракционный газовый анализ (ФГА) является одной из возможностей современных анализаторов.  Фракционный газовый анализ основан на разнице термодинамической стабильности соединений, таких, как гидриды, оксиды и нитриды и представляет модификацию процесса определения кислорода в металлах методом восстановительного плавления в графитовом тигле в токе несущего газа, при линейной зависимости скорости нагрева образца от времени. Первые попытки применения метода высокотемпературной экстракции в несущем газе были предприняты в начале в конце прошлого века. Однако широкое применение данного метода было ограничено отсутствием решения двух проблем. Первой из них было отсутствие отработанной процедуры анализа и программного обеспечения для обработки неизотермических кинетических данных. Расшифровка и восстановление истинных кривых газовыделения из образца при нагреве по заданному линейному закону представляла сложную нелинейную задачу. Было разработано оригинальное программное обеспечение для обработки результатов фракционного газового анализа OxSeP1 для современных газоанализаторов. Численные процедуры восстановления истинного сигнала газовыделения с учетом аппаратного влияния и алгоритма решения обратной задачи разделения суммарной кривой на исходные пики были разработаны. На основе анализа кинетики и термодинамики неизотермического восстановления оксидов и диссоциации нитридов в насыщенном углеродом расплаве разработана физико-химическая модель и программное обеспечение OxID для идентификации соединений. Применение развитой идеологии метода и программного обеспечения для обработки результатов позволяют определять количественно содержание кислорода и азота связанного с поверхно- стью образца, оценить содержание растворенных газов, определить содержание связанного в различные типы соединений. Были проведены экспериментальные исследования металлов, сплавов, порошков тугоплавких металлов и их соединений методом фракционного газового анализа. Результаты показали хорошую корреляцию с данными других методов анализа. Показана высокая точность методом фракционного газового анализа и применимость метода для анализа промышленных марок сталей, сплавов и порошков.
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КОМПЬЮТЕРИЗАЦИЯ АНАЛИТИЧЕСКИХ ЛАБОРАТОРИЙ:  СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ И ПЕРСПЕКТИВЫ
/Дворкин В.И.
/ Институт нефтехимического синтеза им. А.В.Топчиева РАН  119991 ГСП-1 Москва, Ленинский пр-кт 29. E-mail: dvorkin@ips.ac.ru
Изучено современное состояние и тенденции использования компьютеров в российских аналитических лабораториях, выполняющих рутинные исследования. Оказалось, что свыше 80% лабораторий используют компьютеры в том или ином качестве. Если не считать неспе-цифического использования компьютерных программ (например, для подготовки текстов), можно выделить следующие направления компьютеризации аналитических лабораторий:

• использование компьютеров и программ, являющихся неотъемлемой частью аналитичес- ких приборов;

• LIMS;

• специализированные общелабораторные компьютерные программы.

Использование компьютеров как неотъемлемой части того или иного аналитического прибо-ра является обычной практикой, однако эти компьютеры практически не используются в других целях. В то же время необходимость соответствовать требованиям документов ИСО/ МЭК 17025 и ИСО 5725 заставляет лаборатории использовать компьютерные программы при построении систем обеспечения качества результатов анализов. Это либо LIMS, либо специализированные программы (компьютеризация «блоками»).

Использование LIMS ограничено их высокой стоимостью, сложностью и необходимостью специального обучения персонала и т.д. В России подобные системы используют не более 1% лабораторий, и их число растет очень медленно. Оптимальным для большинства лабора-торий является использование специализированных программ, к которым предъявляются следующие требования: низкая стоимость, простота и удобство в работе. В докладе подробно рассматриваются наиболее распространенные в настоящее время программы такого типа для контроля качества исследований и для ведения лабораторной документации и тенденции их развития.
[18 Менд.съезд, т.4, с.25]
МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ И СТРАТЕГИЯ ОПТИМИЗАЦИИ

ИОНОХРОМАТОГРАФИЧЕСКОГО АНАЛИЗА

/ Долгоносов А.М., Прудковский А.Г., Колотилина Н.К., Полынцева Е.А.
/ Институт геохимии и аналитической химии им. В.И.Вернадского РАН, г.Москва, ул.Косыгина, 19    [18 Менд.съезд, т.4, с.26]
Теоретически обоснованное, адекватное, моделирование хроматографии возможно только на базе теории динамики сорбции – с описанием как термодинамического равновесия, гидроди-намики, так и кинетики процесса сорбционного разделения. Разработана математическая модель указанного уровня и на ее основе создана компьютерная программа IONCHROM1 – симулятор ионного хроматографа, позволяющая с удовлетворительной точностью предска-зывать поведение смесей ионов в сложных условиях ионохроматографического разделения, оптимизировать условия разделения заданных смесей и решать обратные задачи для анализа ионного состава растворов. Базой математической модели являются как уравнения динамики сорбции и исследования авторов в области кинетики высокоэффективной ионной хромато-графии2, так и развитый ими метод оптимизации разделения, основанный на построении динамической карты хроматографической системы3. Модель адекватна в широком диапазоне изменения параметров и может быть использована для расчета хроматографического поведения различных веществ в колонках с различными ионообменниками. В компьютерной программе для моделирования ионной хроматографии, предусмотрена возможность расчета как изократических4, так и градиентных режимов5. Разработана схема, позволяющая согласовать модельные расчеты с хроматографическими экспериментами и минимизировать время и затраты на анализ неизвестной смеси ионов. Работа проводилась при финансовой поддержке Российского Фонда фундаментальных исследований (код проекта: 05-03-32476).
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СОСТОЯНИЕ И ПЕРСПЕКТИВЫ ОРГАНИЧЕСКОГО ФУНКЦИОНАЛЬНОГО АНАЛИЗА

/ Евтушенко Ю.М.

/ ЗАО “Электроизолит” [18 Менд.съезд, т.4, с27]
141371 Московская обл., г. Хотьково, ул. Заводская, 1

Методы функционального анализа широко применяют на стадиях синтеза и последующей идентификации органических соединений. Для этого используют химические, спектральные, хроматографические, электрохимические, масс-спектрометрические, ядерно-магнитные и другие методы анализа. По-прежнему важными для идентификации веществ являются результаты элементного анализа. Чистоту вещества в ряде случаев оценивают по содержанию реакционноспособных функциональных групп или брутто-содержанию ключевых гетероатомов. В химии полимеров, лакокрасочных, композиционных и других материалов одним из основных критериев является реакционная способность синтетических продуктов, определяемая как массовой долей реакционноспособных функциональных групп, так и кон-центрацией стабилизирующих, пластифицирующих и других добавок. Функциональный анализ такого рода представляет собой технологическую пробу. Выполнение этого анализа в ряде случаев более рационально по сравнению с определением массовой доли функциональных групп. Важность разработки новых методов и методик органического функционального анализа можно проиллюстрировать рядом примеров. Так, при изучении химизма каталитических процессов, как правило, исследуют кинетику реакции путем измерения изменения концентрации реагирующих веществ или функциональных групп. На основании кинетических данных обосновывают существование гипотетических промежуточных структур, которые в обычных условиях нельзя выделить из реакционной смеси. Разработка адекватных моделей химических реакций с использованием элементов функционального анализа, позволяющих регистрировать изменение функции системы, является одной из важнейших задач изучения каталитических процессов. Использование полимерных материалов, содержащих функциональные группы, в качестве ионитов, хроматографических сорбентов, материалов электродных мембран и т.д. существенно расширяет возможности сорбционных, хроматографических, и электрохимических методов анализа. Эффективность этих систем зависит от их функциональности – сочетания и концентрации функциональных групп различной природы. Классификация и идентификация некоторых природных веществ переменного состава, например, гуминовых кислот, лигнина и др., может быть основана на функциональном составе – соотношении и концентрации разных функциональных групп или соединений на их основе. Экологическая безопасность в условиях расширения использования синтетических материалов неразрывно связана с разработкой новых методов определения вредных веществ в объектах окружающей среды с применением методов разделения и концентрирования. Наконец, динамично развивающееся направление в современной химии – нанотехнология. Промышленное освоение производства наноматериалов требует создания систем мониторинга – контроля технологических процессов и готовой продукции. Требуют внимания и возможные экологические последствия производства и применения наноматериалов.
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ОКСИТЕРМОГРАФИЯ – НОВЫЙ КИНЕТИЧЕСКИЙ МЕТОД АНАЛИЗА ОРГАНИ-ЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ
/ Зуев Б.К.а, Гладышев П.П.б, Филоненко В.Г.а, Моржухина С.В.б, Зуев Ю.Б.в, Гладышев Д.П.г
/ аVernadsky Institute of Geochemistry and Analytical Chemistry Russian Academy of Sciences, zubor@geokhi.ru

вООО НТЦ «Зубор», бУниверси-тет «Дубна», glad@uni-dubna.ru
        гООО «Инновационный альянс».   [18 Менд.съезд, т.4, с.28]
Задача определения и установления природы следовых количеств органических веществ на фоне различных природных и техногенных неорганических композиций и матриц не может быть решена традиционными методами Нами разработан новый кинетический метод анализа органических веществ находящихся в неокисляемой неорганической матрице (вода, минера-лы, кремнеземы, сорбенты и т.д. Основой метода является термическая (или термоокисли-тельная) деструкция органических веществ в потоке инертного газа (или инертного газа с заданным содержанием кислорода) при наложении температурного градиента на образец с последующим исчерпывающим окислением продуктов деструкции в потоке инертного газа с дозируемым содержанием кислорода. В качестве первичного аналитического сигнала высту-пает убыль содержания кислорода в инертном-газе носителе одним из известных способов. Разработанный метод был назван окситермография.1  Как известно, термическая и термоокис-лительная деструкция органических веществ определяется их химической структурой и температурой реакционной системы. По своей сути предложенный метод подобен термогра-фии, в отличие от которой измеряется не потеря веса вещества в результате его термодестру-кции, а затрата кислорода на исчерпывающее окисление газообразных продуктов деструкции. Созданы различные типы окситермографов, отличающиеся по способу создания температур-ного градиента и оп способу регистрации остаточного кислорода в газовой фазе. Среди них следует отметить приборы для определения ХПК в воде и для определения органики в почвах и донных отложениях. Созданная техника позволяет исследовать термоокисление органичес-ких структур в потоке бинарной смеси кислород-инертный газ с заранее заданным парциаль-ным давлением кислорода, а также изучать термодеструкцию органических структур в инер-тной среде. Все типы приборов позволяют регистрировать как потребление кислорода, так и его выделение. Способ и технические решения защищены патентами России.

Метод был успешно применен для определения идентичности нефтепродуктов и других ком-мерческих продуктов, сложных органических смесей биологического происхождения; для определения суммарного содержания органического вещества (масляных пленок) на поверх- ности воды2. Возможность контроля выделения кислорода при быстром нагреве позволила разработать метод определения сорбционной емкости сорбентов по кислороду с чувствитель- ностью, позволяющей регистрировать сорбционную емкость отдельных зерен и изучать кинетику десорбции. Предложенные методы позволяют определять содержание привитой органической фазы (в том числе ферментов, биорецепторов и др.) на поверхности сорбентов, сенсорных систем, в нано материалах и устройствах.
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ПРОБЛЕМЫ АНАЛИТИЧЕСКОГО КОНТРОЛЯ ПРОИЗВОДСТВА РЕДКИХ И ДРАГОЦЕННЫХ МЕТАЛЛОВ

/ Карпов Ю.А., Барановская В.Б., Пархоменко Ю.Н., Филиппов М.Н.
   / ГИРЕДМЕТ, г. Москва, Б.Толмачевский пер.,5, analytica@girmet.ru

Аналитический контроль играет особую роль в производстве и применении редких и драгоценных металлов (РДМ). От результатов аналитического контроля кардинально зависит оценка качества сырья, полупродуктов и готовой продукции. К аналитическому контролю РДМ в связи с этим предъявляются высокие требования по чувствительности, точности, избирательности и универсальности применяемых методов. К редким и драгоценным металлам относятся около 40 элементов Периодической системы, их содержания в сырье и продукции варьируется от 10-4 до 100% масс. Поэтому задачи аналитического контроля РДМ весьма разнообразны, требуют специальных подходов, средств и методов. В 50-е–80-е годы прошлого века были сформированы методология и комплекс методик анализа РДМ. Однако многие из разработанных методов устарели и требуют замены. В то же время появились новые области применения РДМ, для которых методы диагностики вообще отсутствуют. В связи с этим возникли проблемы модернизации методов аналитического контроля РДМ, их гармонизации с существующими требованиями, возможностями современной аппаратуры, метрологическим и информационным обеспечением.

В данной работе эти проблемы и возможные пути их решения рассматриваются примени-тельно к видам технологических переделов и готовой продукции. Прежде всего – это сырьевой блок, включающий определение ценных и сопутствующих компонентов в минеральном и вторичном сырье, продуктах их обогащения. Особое внимание в этом разделе уделено вопросам пробоотбора, пробоподготовки и внедрению рентгеновских и атомно-спектральных методов анализа. Второй блок включает анализ «богатых» полупродуктов и концентратов с высокой точностью и экспрессностью. Большое значение в этой работе приобретает создание необходимого метрологического обеспечения и модернизация приборной базы.  Третий блок относится к готовой продукции – чистым металлам, сплавам, лигатурам, химическим соединениям. В этой области отмечена необходимость увеличения числа определяемых примесей и повышение чувствительности анализа. Перспективными методами решения данной задачи являются различные виды масс-спектрометрии (искровая, лазерная, ИСП и др.) и современные модификации атомно-спектрального анализа.  Темой четвертого блока являются высокочистые вещества, полупроводники и наноматериалы. Особое внимание в этом разделе уделено методам локального и послойного анализа, а также особенностям метрологии наноаналитики.

Решение рассмотренных проблем потребует фокусирования внимания ряда аналитических школ, проведения теоретических и экспериментальных работ, изучение зарубежного опыта, материальных затрат и определенного периода времени.  [18 Менд.съезд, т.4, с.29]   | C01G, c30ve
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований, номер гранта 07-03-00597, Совета по грантам Президента РФ для поддержки молодых российских ученых и ведущих научных школ, номера грантов НШ-4477.2006.3, МК-2143.2007.3

ИДЕНТИФИКАЦИЯ ПОЛЯРНЫХ ЖИДКОСТЕЙ

/ Касимов Р.М., Шабанова Ч.М.
/ Институтт Хим. Проблем НАН Азербайджана, Баку, пр.Г.Джавида 29,

e-mail:shabanovacm@mail.ru
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Рассматривается возможность применения метода временной спектроскопии для идентифи-кации полярных жидкостей, обладающих дисперсией волн в диапазоне сверхвысоких частот1. При импульсном зондировании слоя жидкости с регулируемой в процессе анализа толщиной l ее слоя и последующего Фурье-преобразования отраженного сигнала, результирующее компьютерное изображение отраженного сигнала представимо в координатной плоскости l и длины волны λ контурной картой уровней постоянного коэффициента отражения ρ волны (см.рис.). Характерной особенностью этих получаемых карт является существование на них избирательных значений l и λ, при которых функция ρ(l,λ) достигает нулевых по величине минимумов. Существование подобных нулевых минимумов функции ρ(l,λ) связано с найденным ранее теоретически и подтвержденное экспериментально явлением безотража-тельного или полного поглощения электро-магнитного излучения, которое возникает в нанесенном на металлическую подложку слое вещества при строго определенных и присущих данному веществу так называемых избирательных значений толщины l0 слоя вещества и длины волны λ0 падающего излучения2,3. Знание на контурной карте ρ координат этих минимумов позволяет идентифицировать анализируемую жидкость путем сравнения их избирательных значений l0 и λ 0 с аналогичными значениями l0, λ0 известных полярных жидкостей, предварительно определенными и введенными в информационный банк данных компьютера. Для реализации этой задачи создано соответствующее алгоритмическое и программное обеспечение для формирования банка данных избирательных значений l0, λ0 полярных жидкостей, визуализации пространственно-частотного представления отраженного сигнала исследуемого вещества, нахождения по нему координат избирательных параметров вещества и последующего его распознавания по указанным параметрам.
Рис. 1. Компьютерное изображение топологической карты линий постоянных значений ρ вблизи избирательных величин λ и l ацетона; – при ρ ≈ 0 .
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ТРЕК-КАЛОРИМЕТР В ОЦЕНКЕ СВОЙСТВ ФЕРМЕНТОПОДОБНЫХ СОПОЛИМЕРОВ И ПОЛИМЕРНЫХ ГЕЛЕЙ
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Трек-калориметр обладает существенными преимуществами перед современными аналогами. В нем добавка равномерно распределяется по длине калориметрической камеры подобно следу, оставляемому дозирующей иглой при ее перемещении по образцу. Соответственно, название калориметра Трек-калориметр подчеркивает новизну построения калориметра. Заложенные в калориметр научно-технические решения обеспечивают полное смешение реагентов в камере, а также смешение реагентов с различной плотностью; выделение с высокой точностью измерительного объема и, соответственно, измерение удельных параметров тепловой мощности с большей точностью; калориметрические измерения без предварительного термостатирования титранта. Трек-калориметр позволяет измерять тепловую мощность каталитической реакции на фоне паразитной тепловой мощности смешения растворителя с образцом, которая может быть на несколько порядков больше измеряемой тепловой мощности. Трек-калориметр применен для исследования каталитичес-ких свойств ряда сополимеров N- винилкапролактама с N-винилимидазолом. Установлено, что эти свойства кардинально зависят от конформационного состояния сополимера. Переход сополимера в компактную конформацию типа полимерной глобулы приводит к существен-ному повышению каталитической активности сополимера.
Рис. 1. Трек-калориметр: 1-HP34420A нановольтметр; 2 – электронный блок; 3 – калоримет- рический блок; 4 – экран; 5 – шаговый двигатель, управляющий шприцами; 6 – шаговый двигатель, управлящий поршнями шприцов; 7 – держатель шприцов; 8 – заправочные шприцы; 9 – монитор управляющего компьютера; 10 – препараты для тестирования.
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СПЕКТРОТОМОГРАФИЯ ГЕТЕРОФАЗНЫХ СЛОЕВ МЕТАЛЛ-ОКСИДНЫХ СЕНСОРОВ
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Представлены методические основы цифровой микроспектротомографии зеркального отра-жения металла с неоднородным наноструктурным слоем. Спектры отражения от такой системы могут быть обработаны с применением модифицированных в приложении к рефлек-тометрии алгоритмов реконструктивной эллипсометрической спектротомографии1. Это позволяет контролировать толщину, топографию и профили химического состава по глубине активных микросенсоров. Рассмотрены общие методические и математические подходы для использования томографического подхода реконструкции внутреннего строения поверхност-ных слоев и пленок для наиболее распространенных типов неоднородности, свойственных гетерогенным физико-химическим наносистемам. Спектральные измерения света, отражен-ного от неоднородного поверхностного нанослоя позволяют реализовать томографический принцип и восстановить внутреннее строение слоя путем решения интегрального уравнения 1 рода. Представлены принципы и математические основы ультрафиолетовой, VIS и инфра-красной спектротомографии для неразрушающего контроля распределения физико-химиче-ских свойств по объему неоднородных поверхностных металл-оксидных нанослойных структур.  Метод протестирован на примере контроля термооксидного слоя на поверхности сплава на основе системы железо-хром через 1 ч атмосферного оксидирования при температурах от 100 до 800°С. Показано, что при оксидировании тонкопленочных образцов сплавов различного состава на основе системы Fe-Cr подбором условии процесса (давления окислителя и в частности температуры оксидирования) можно выращивать неоднородные гетерофазные и в ряде случаев многослойные термооксидные нано- и микропленки и покрытия, обладающие выраженными сенсорными (фотоэлектрическими) свойствами, связанными с распределением степени наногетерогенности и гетерофазности по глубине слоя. Очевидно, применение нераз-рушающей спектротомографии может способствовать выявлению условий термообработки, позволяющих создавать на поверхности сплавов на основе системы железо-хром нанострук-турированные металл-оксидные активные сенсорные слои заданной топологии, структуры, профиля состава и характера проводимости и тем самым существенно расширить области применения и условия эксплуатации соответствующих компонентов сенсорных систем в окислительных и агрессивных средах.
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МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ АНОМАЛЬНЫХ МАГНИТНЫХ СВОЙСТВ

НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ, ОСНОВАННЫЕ НА ИЗМЕРЕНИИ ЯДЕРНЫХ КВАДРУПОЛЬНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ

/ Кравченко Э.А.а, Орлов В.Г.б, Моргунов В.Г.а
/ аИнститут общей и неорганической химии РАН, 119991 Москва, Ленинский пр. 31 бРоссийский научный центр «Курчатовский институт», 123182 Москва, пл. Курчатова 1

С помощью измерения ядерных квадрупольных взаимодействий (ЯКВ) в ряде соединений составов  RkMlAmOn   (M=Bi, Sb; R=Ba, Cd; A=Al, В, Ge, Br, Cl), не содержащих носителей магнетизма (атомов d- или f-элементов), выявлены уникальные магнитные свойства: внутрен-ние (локальные) магнитные поля (Hлок) до 250 Гc, пара-магнетизм, зависящий от магнитной предыстории образца, магнетоэлектрический эффект1−3. Эксперименты по измерению ЯКВ оказались единственными методами обнаружения указанных аномалий, так как проводятся в нулевых или слабых (≤0.01 Т) внешних магнитных полях. Традиционными методами, исполь-зующими большие (десятки Т) магнитные поля, эти аномалии не наблюдаются. Методы СКВИД-магнитометрии, значительно более чувствительные, чем, например, метод Фарадея, измеряют макроскопические характеристики вещества и лишь дополняют методы, основанные на измерении параметров ЯКВ, которые определяют микроскопические характеристики локальных магнитных полей на атомных ядрах. Аномалии в магнитных свойствах соединений отчетливо проявляются в спектрах ЯКР как в виде зеемановских расщеплений, так и в виде модуляций огибающей спинового эха (ОСЭ).

В данной работе обсуждаются экспериментальные и теоретические подходы, развитые для определения величин и ориентации Hлок по их спектральным проявлениям. Количественная оценка параметров Hлок велась с использованием оригинальных программ компьютерного моделирования спектров ЯКР ориентированных моно-кристаллов во внешних полях. Для выявления слабых (<10 Э) локальных полей в порошкоообразных соединениях осуществля-лось измерение малых (в пределах ширины линии) величин расщеплений линий с помощью регистрации и последующего математического анализа ОСЭ. Для регистрации ОСЭ и современной компьютерной обработки данных эксперимента созданы необходимые дополнения к импульсному спектрометру ЯКР. Теоретический анализ модуляций ОСЭ, производимых Hлок, позволил с высокой точностью определять величину и ориентацию локальных полей относительно кристаллографических осей образца. Выявлено присутствие Hлок и определены их величины и ориентация в большом числе считающихся диамагнитными соединений висмута(III) и сурьмы(III). Обсуждается возможная природа аномальных магнитных свойств изученных соединений.
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РАЗРАБОТКА НОВЫХ СРЕДСТВ ДЛЯ АНАЛИЗА БИООБЪЕКТОВ
/ Курочкин В.Е.

Институт аналитического приборостроения Российской академии наук,
    [18 Менд.съезд, т.4, с.34]
190103, Санкт-Петербург, Рижский пр., д. 26

Анализ развития приборов и средств для изучения биообъектов приведен на основе изучения статей в Nature, Analytical Chemistry, “The Economist”. “Докладах РАН”, “Журнале аналити-ческой химии” и других ведущих периодических журналов, издаваемых в России и за рубежом. Данные по 2005-2007 гг. сравниваются с аналогичными данными за середину 90-х гг. XX в. Показано, что рынок аналитических приборов для изучения биополимеров в США увеличился за 10 лет в 10 раз прежде всего за счет появления нового поколения аппаратуры для сиквенирования ДНК, микрофлюидного флуоресцентного иммуноанализа и очень быст-рого развития масс-спектрометров для анализа структуры белков. Развитие отечественных приборов обсуждается на основе анализа целевой научно-технической программы Президи-ума РАН “Разработка уникальных научно-иследовательских приборов и оборудования для учреждений РАН” за пятилетний период.
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СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ И ПЕРСПЕКТИВЫ МАСС-СПЕКТРОМЕТРИИ

Лебедев А.Т.
       / Химический факультет МГУ имени М.В. Ломоносова,    [18 Менд.съезд, т.4, с.35]
Ленинские Горы 1/3, Москва 119992

В последние 15-20 лет масс-спектрометрия стала незаменимым методом качественного и количественного определения самых разнообразных веществ: от изотопов химических элеме-нтов до синтетических и природных полимеров. Она позволяет работать как с индивидуаль-ными соединениями, так и со сложнейшими смесями сотен и тысяч веществ без их предвари-тельного разделения. Развитие масс-спектрометрии идет столь бурно, что в данном докладе достаточно отметить лишь наиболее интересные достижения последних трех лет.

Говоря о приборостроении, следует упомянуть значительный прогресс в области время-про-летных приборов. Новаторские достижения связаны с уменьшением размеров (приборы ве-сом чуть более килограмма), увеличением разрешающей способности (до миллиона), созда- нием тандемных масс-спектрометров с разнообразными методами активации фрагментации. Три года назад создан принципиально новый тип анализатора, ставший серьезным конкурен-том ионному циклотронному резонансу. Орбитрап быстро завоевывает рынок. Новые возмо-жности открыла стыковка методов масс-спектрометрии и спектрометрии ионной подвижно-сти. Метод индуктивно связанной плазмы с масс-спектрометрическим окончанием позволяет теперь определять 72 химических элемента на уровне ppt в течение нескольких секунд, а диапазон линейности достиг 12 порядков. Методы активации соударением и высокого раз-решения дают возможность работать с самыми разнообразными матрицами. Продолжается совершенствование методов ионизации, созданных в конце прошлого века: электрораспыле-ния и матрично активированной лазерной десорбции/ионизации. Чувствительность метода достигает атто- и зептомолей. В рекордных случаях спектры регистрируются при наличии нескольких сотен молекул аналита. Новый метод десорбционной электро-распылительной ионизации позволяет создавать переносные приборы с возможностью надежного определе-ния не только простых органических соединений, но и сложных биополимеров, а также целых микроорганизмов. Действенные антитеррористические меры стали возможны с применением масс-спектрометров в аэропортах, в полевых условиях.

Успехи протеомики связаны, в основном, с масс-спектрометрией. Определение структуры белков всех порядков, полный масс-спектрометрический сиквенс пептидов, изучение пост- трансляционных модификаций, различение близких видов организмов стали задачами сегод- няшнего дня. На новом витке находится изучение состава природных смесей. Благодаря масс-спектрометрии с преобразованием Фурье стало возможно детально анализировать со-став нефтей. Возникла петролеомика. Ученые приблизились и к детальному анализу гумино-вого вещества. Нельзя не отметить метод имиджинга, пока практически не используемый в России. Масс-спектрометрическая диагностика заболеваний начинает приходить в клиники из научных центров. Значительны достижения в метабономике. Все большие возможности открываются в допинг-контроле, в криминалистике. Экологические исследования в области загрязнения окружающей среды сегодня немыслимы без масс-спектрометрии. Качественное и количественное определение экотоксикантов идет на уровне фемтограммов на килограмм матрицы.
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СТЕХИОГРАФИЯ И СТЕХИОГРАФЫ В ХИМИЧЕСКИХ ИССЛЕДОВАНИЯХ И АНАЛИЗЕ
/ Малахов В.В.
/ Институт катализа им. Г.К. Борескова СО РАН* Новосибирский государственный университет *630090, Новосибирск, просп. Акад. Лаврентьева, 5

Концепция стехиографии как система новых представлений о стехиометрии нестационарных гетеро- и гомофазных процессов переноса вещества явилась результатом длительного поиска эффективных способов решения фундаментальной проблемы химии, связанной с определе-нием молекулярного состава смесей, содержащих неизвестные химические соединения. Существо стехиографии как метода заключается в соединении процессов разделения смесей (хроматографии, электромиграции, растворения, экстракции и др.) с определением во времени стехиометрии элементного состава потока вещества. Такое сочетание позволяет разрабатывать как принципиально новые методы анализа, так и трансформировать классические методы разделения в безэталонные методы молекулярного анализа. Эти методы основаны на анализе стехиограмм – функций изменения во времени мольных отношений скоростей массопереноса химических элементов из состава анализируемого вещества. Если в потоке содержится единственное соединение, то в этот период стехиограммы сохраняют постоянные значения, равные стехиометрическим коэффициентам в формуле этого соединения. Таким образом, определение соединений проводят по их первейшему признаку – стехиометрии элементного состава. Отсутствие необходимости в эталонных образцах определяемых соединений – уникальное и важнейшее отличие методов стехиографии.

Впервые стехиографический подход был использован при разработке нового химического метода фазового анализа – дифференцирующего растворения (ДР), позже – в ионной хрома- тографии. Были разработаны специальные приборы – стехиографы и новый способ стехио- графического титрования. Применение ионной хромато-стехиографии особенно перспектив- но при анализе сложных растворов различных гетерополисоединений (P-Mo, Si-Mo, As-W и др.), сульфофталоцианинов металлов (Co, Ni, Cu) и других многоэлементных катионов и анионов. Однако приоритетными объектами для стехиографии являются смеси твердых фаз неорганической природы, для анализа которых и был разработан метод ДР, исследования в этой области проводятся около 20-ти лет. Создание стехиографа и разработка способа стехиографического титрования – при уникальной возможности проведения фазового анали-за без использования эталонных образцов фаз – позволили использовать метод ДР для анализа самых различных по своей природе кристаллических и аморфных неорганических веществ: природных минералов, минерального сырья и продуктов его переработки, разнообразных функциональных материалов, катализаторов, сорбентов, объектов окружающей среды, археологических находок и т.д. Эти вещества были в виде дисперсных порошков, керамики, кристаллов, тонких пленок и наноразмерных объектов. Метод ДР применяли также для препаративного разделения смесей твердых фаз и при физико-химическом исследовании процессов твердофазного взаимодействия веществ. Основные результаты этих исследований будут представлены в настоящем докладе.   [18 Мен.с-д, т4, с36]
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект 05-03-32236).
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ЖИДКОСТНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ СО СВОБОДНОЙ НЕПОДВИЖНОЙ ФАЗОЙ В АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ: СРАВНЕНИЕ С ДРУГИМИ МЕТОДАМИ И РЕКОМЕНДАЦИИ ПО ИСПОЛЬЗОВАНИЮ
/ Марютина Т.А., Спиваков Б.Я.

Институт геохимии и аналитической химии им. В.И. Вернадского РАН
  [18 Менд.съезд, т.4, с.37]
119991 Москва, ул. Косыгина, 19, ссс@geokhi.ru

Метод жидкостной хроматографии со свободной неподвижной фазой (ЖХСНФ) может играть важную роль при решении различных задач аналитической химии, прежде всего из-за его технических особенностей, таких как отсутствие твердого носителя для удерживания неподвижной фазы во вращающейся спиральной колонке (ВСК). Успех разделения веществ методом ЖХСНФ зависит от выбора двухфазных жидкостных систем, обеспечивающих подходящие значения коэффициентов распределения разделяемых компонентов и надежное удерживание неподвижной фазы в колонке. Для разделения органических, биоорганических и неорганических веществ могут использоваться самые разнообразные двухфазные жидкостные системы с широким спектром полярности или содержащие различные экстракционные реагенты. При выборе подходящего метода анализа тех или иных образцов возможности ЖХСНФ сравниваются с таковыми для жидкость-жидкостной экстракции, ВЭЖХ, или других методов, обычно используемых в аналитической химии. Сравнение возможностей известных методов разделения показывает, что ЖХСНФ в ряде случаев имеет уникальные особенности и занимает собственную нишу в аналитической химии. Иногда применение метода ЖХСНФ позволяет решать специфические задачи разделения (например, при анализе природных растительных объектов), которые не могут быть решены другими методами анализа без дополнительных стадий пробоподготовки. Сырые экстракты растений, являющиеся многокомпонентными растворами, содержащими и твердые частицы, не могут непосредственно вводиться в ВЭЖХ колонку из-за риска сокращения её жизни. Анализ подобных образцов методом ВЭЖХ сопровождается дополнительными стадиями фильтрации, центрифугирования и разбавления, тогда как подобные образцы могут напрямую вводиться в ВСК, значительно упрощая процедуру пробоподготовки. Использова-ние метода ЖХСНФ особенно привлекательно для выделения и разделения алкалоидов из лекарственных растений, для полного гормонального анализа природных растительных образцов и для скрининга новых биоактивных компонентов в сырых экстрактах и других сложных многокомпонентных образцах. ЖХСНФ имеет перспективы в анализе продуктов питания, прежде всего из-за возможности пропускания через ВСК больших объемов образцов сложного состава. Исследования авторов работы показали, что ЖХСНФ с успехом может применяться для разделения и концентрирования неорганических веществ, в том числе радиоизотопов, а также для очистки неорганических реагентов. Метод перспективен для концентрирования ультранизких концентраций элементов при их инструментальном анализе. Чтобы привлечь внимание широкой аналитической общественности к возможностям метода ЖХСНФ авторы доклада совместно с A. Берто, Я.A. Сазерлэнд и O.A. Шпигуном иницииров- али и подготовили для ЮПАК проект “Рекомендации по использованию ЖХСНФ в аналити-ческой химии», который будет опубликован в журнале Pure and Applied Chemistry.

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 06-03-33075 и Фонда содействия отечественной науке.
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ НЕТИПИЧНЫХ ЭКСТРАКЦИОННЫХ СИСТЕМ С АНТИПИРИНОМ И ЕГО ПРОИЗВОДНЫМИ В АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ

Петров Б.И., Темерев С.В.  / Алтайский государственный университет,  [18 Менд.съезд, т.4, с.38]
656049, Барнаул, пр.Ленина 61, Россия

На диаграммах плавкости двойных систем органическое основание (антипирин, его произво-дное) – органическая кислота (монохлоруксусная, трихлоруксусная, пирокатехин, нафталин–2-сульфокислота, сульфосалициловая кислота имеются области разупорядочения структуры кристаллов смесей. В этих областях составов без какого-либо теплового воздействия реализу-ются случаи фазовых переходов из твердого в жидкое состояние уже при комнатной темпера-туре вследствие химического взаимодействия компонентов. При протекании таких реакций в водных растворах образуются сложные соединения: ионные ассоциаты, аддукты, гидрато-сольваты, у которых молярная масса, молярный объем, а также размеры молекул значительно увеличиваются. Большое различие в размерах молекул воды и продуктов протолитических реакций вызывает расслаивание водного раствора. На изотермах растворимости тройных систем имеется область существования двух жидких фаз. Эта область занимает до 33,0% площади концентрационного треугольника, следовательно, область двух жидких фаз существует в широком концентрационном интервале компонентов. Исследования распре-деления неорганических и органических веществ между жидкими фазами расслаивающихся систем показали, что последние с успехом можно использовать в качестве экстракционных. Аналитические возможности нетипичных экстракционных систем значительно возрастают при введении в водную фазу анионных лигандов: галогенидов, псевдогалогенидов в виде соответствующих солей щелочных металлов. Разработан комплекс методик определения как жестких, так и мягких катионов металлов, а также фенола, основанных на извлечении определяемых частиц в экстракционных системах с единственным жидким компонентом – водой. Поскольку вода служит единственным жидким растворителем расслаивающейся системы, то такие системы удовлетворяют требованиям «зеленой» аналитической химии. Реагенты - твердые и доступные вещества. Оптические и электрохимические свойства органической фазы систем позволяют регистрировать аналитические сигналы микроэлементов по поглощению и предельному диффузионному току, то есть реализовать окончание аналитической процедуры оптическим или электрохимическим полиэлементным методом анализа. Экстракция в нетипичных системах использована на стадии пробоподгото-вки при разработке комбинированных и гибридных методов анализа многих ионов металлов, а также их неорганических и органических форм ртути и других токсикантов в образцах рыб, поверхностных вод, снежного и почвенного покрова.
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ ТЕРМООПТИЧЕСКАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ

Проскурнин М.А.
/ МГУ им. М.В.Ломоносова, Химический факультет,   [18 Менд.съезд, т.4, с.39]
Москва, 119992 ГСП-2, Ленинские Горы, дом 1, строение 3,

Распространение лазеров как источников излучения послужило толчком к развитию новых направлений высокочувствительного спектрального анализа. Одно из них - термооптические методы. В их основе лежит превращение поглощенного излучения в тепло за счет безызлуча-тельной релаксации возбужденных состояний. В пространстве облучаемого объекта темпера-тура возрастает в соответствии с распределением энергии в падающем излучении. Это приводит к возникновению оптической анизотропии, т.е. в исследуемом объекте образуется оптический элемент. Связь оптических характеристик этого термооптического элемента и количества вещества составляет основу применения метода в аналитической химии: регист-рация термооптических эффектов позволяет измерять светопоглощение на уровне оптичес-ких плотностей до 10–8 и концентрации до 10–12–10–10 M в объеме 10–18–10–15 л в гомогенных газообразных и жидких пробах, в твердых телах и на поверхности1. В рамках представленной работы исследованы инструментальная чувствительность, воспроизводимость и возможности применения в аналитической химии пяти основных методов термооптической спектроскопии - термолинзовой спектрометрии, фототермической рефрактометрии, термодефлекционной спектроскопии, термооптической микроскопии и фототермической интерферометрии. Возможности термооптической спектроскопии расширены за счет исследования особенностей химического взаимодействия на уровне концентраций 10–8–10–6 M и определения характеристик (констант) реакций на этом уровне. В ряде случаев значения этих констант получены впервые или уточнены за счет работы в более разбавленных растворах и учета кинетических особенностей рассматриваемых систем. Исследованы особенности термооптического детектирования в потоке для различных случаев детектирования (параллельно-лучевая и скрещенно-лучевая схемы, ближняя и дальняя зона, проточная фотометрическая кювета, кювета для ВЭЖХ, кварцевый капилляр и канал микрофлюидного чипа) и метода разделения (проточно-инжекционный анализ, ВЭЖХ, капиллярный электрофорез) и предложены оптимальные параметры для каждой комбинации. Предложен подход к описанию термолинзового эффекта в неравномерно поглощающих объектах, в частности в твёрдых телах с поглощающей поверхностью и растворах наночастиц. Термооптическая спектроскопия использована для прямого определения веществ, ковалент- но связанных с поверхностью субстрата, и оценки толщины и сплошности привитого слоя; для исследования процессов адсорбции на уровне концентраций 10–8 M и для определения следовых количеств поглощающих соединений на поверхности инертного носителя в диапазоне концентраций 10–8–10–5 M.
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МНОГОФУНКЦИОНАЛЬНЫЙ ПРИБОР ДЛЯ ДИНАМИЧЕСКИХ И КВАЗИСТАТИЧЕСКИХ МЕХАНИЧЕСКИХ ИСПЫТАНИЙ ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ
/ Семаков А.В., Куличихин В.Г.


[18 Менд.съезд, т.4, с.40]
ИНХС РАН им. А.В. Топчиева, 119991 г. Москва, Ленинский пр.29

В последние годы техника экспериментального исследования вязкоупругих свойств материалов получила новый импульс в связи с разработкой нового типа приборов – Фурье реометров. Принцип действия этих приборов основан на регистрации усилия, возникающего в измерительной ячейке при деформировании тестируемого материала по закону изменения "белого" шума, с последующим Фурье-преобразованием сигнала воздействия и отклика. Эти реометры, в отличие от традиционно используемых, позволяют за одно измерение получать значения комплексного модуля упругости в широком диапазоне частот. Такой прибор создан в лаборатории реологии полимеров ИНХС РАН на базе кварцевого линейного дилатометра с электромагнитной разгрузкой штока. Он работает в режиме осциллирующего плоско-параллельного деформирования среды, заключенной между основанием и подвижным штоком. К штоку прикладывается шумовое усилие и измеряется реакция среды в виде перемещения штока. По Фурье-компонентам перемещения и усилия рассчитывается комплексная податливость. Для обеспечения постоянства зазора между рабочими плоскостя-ми в приборе применена специальная система слежения. Фурье-реометр измеряет модули упругости и потерь материалов в диапазоне от 101 до 107 Па в диапазоне частот от 10-3 до 1 Гц. Он работает в режиме малоамплитудного деформирования среды. При величине рабочего зазора в 200 мкм дисперсия перемещения штока не превышает 2 мкм. Другой важной особенностью прибора является малый рабочий объем ячейки, менее кубического миллиметра. Это позволяет измерять вязкоупругие свойства малых проб вещества. Такие измерения практически невозможно сделать с помощью обычных реометров. Прибор оснащен термокриокамерой с микропроцессорным управлением и имеет возможность осуществлять температурное сканирование образцов с заданной скоростью в диапазоне температур от -100 до 300°C. Кроме динамического, в приборе реализованы разнообразные квазистатические режимы измерения. Это измерение вязкости и предела текучести сред, измерение ползучести и релаксации напряжения, дилатометрические и термомеханические испытания. Прецизионные квазистатические измерения возможны благодаря высокоточным схемам измерения перемещения (0,1 мкм) и усилия (1 мкН), примененные в данном приборе. Прибор имеет современное аппаратно-программное обеспечение. Механический блок прибора сопряжен с компьютером посредством универсальной карты ввода-вывода. Каждый прибор реализован в виде отдельной виртуальной панели управления в среде программиро- вания Labview. Фурье-реометр успешно использован для комплексного исследования разнообразных поли-меров и их смесей, дендримеров, нанокомпозитов и чувствительных к давлению адгезивов.
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ПРЕЦЕЗИОННЫЙ ГАЗОВЫЙ АНАЛИЗ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ОКСИДНЫХ ТВЕРДОЭЛЕКТРОЛИТНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ

/ Сомов С.И., Сомова Е.С.

Институт высокотемпературной электрохимии УрО РАН


[18 Менд.съезд, т.4, с.41]
620219, Екатеринбург, ул. Академическая, 20,e-mail: somov@ihte.uran.ru

Твердоэлектролитные газовые сенсоры и газоанализаторы широко используются для реше-ния задач технологического контроля и определения количества кислорода, водорода, СО и других горючих. До сих пор не уделялось достаточно внимания вопросам точности измере-ний и пределам детектирования газовых компонентов при использовании этих сенсоров. Вместе с тем, методы газового анализа с применением твердоэлектролитных электрохимии-ческих элементов позволяют определять кислород и другие реакционные газы при их содер-жании в смеси на уровне 10-8%. При концентрациях этих газов от сотых долей процента и выше измерения могут быть выполнены с относительной погрешностью менее 0,1%. Конечно, эти характеристики не получаются автоматически только за счет использования твердоэлектролитных сенсоров, а требуют значительных усилий и знаний специфики работы тех или иных типов электрохимических элементов. Среди твердоэлектролитных сенсоров наибольшее распространение получили сенсоры, основанные на потенциометрических измерениях. Их достоинства состоят в простоте датчиков и измерительных процедур, а также возможности измерять концентрации газов в очень широком диапазоне значений, который достигает 10 десятичных порядков. Относительная погрешность измерений концентраций составляет 4 – 5% при концентрациях газа в интервале 0,1 – 10%, и возрастает до 100% и более при концентрациях менее 1 ppm. Исследования показали, что основной фактор, определяющий точность измерений и предел детектирования, это характеристики индикаторного электрода и кинетика процессов, протекающих на этом электроде.

Амперометрические и кулонометрические методы газового анализа позволяют обеспечить более высокие точности измерений. Газодиффузионные амперометрические сенсоры имеют очень стабильные характеристики, и точность измерений обеспечивается с относительной погрешностью не хуже 0,2%. Сенсоры проточного типа, работающие в амперометрическом режиме, имеют погрешность порядка 0,5%, которая полностью определяется погрешностью измерения или стабилизации скорости газового потока через сенсор. В сравнении с потенцио- метрическими сенсорами, амперометрические сенсоры обеспечивают измерения с большей точностью, но в сравнительно узком интервале концентраций; динамический диапазон измерений составляет 4 – 5 десятичных порядков. Чтобы достигнуть указанных характерис-тик при использовании амперометрических сенсоров, очень важно правильно подобрать параметры электрохимического элемента и его рабочие режимы.

Проточные твердоэлектролитные кулонометрические сенсоры способны осуществить наиболее прецизионные измерения концентраций кислорода, газообразных оксидов и любых горючих газов. Можно проводить измерения газообразных веществ с относительной погреш-ностью ниже 0,1%, а предел детектирования реакционных газов может составлять несколько миллиардных долей.
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      МЕТОД МНОЖЕСТВЕННЫХ РЕГРЕССИЙ В ОЦЕНКЕ И ПРОГНОЗИРОВАНИИ ПАРАМЕТРОВ ХИМИЧЕСКИХ, МЕДИЦИНСКИХ И БИОЛОГИЧЕСКИХ СИСТЕМ

Танганов Б.Б.а, Могнонов Д.М.б, Николаев С.М.в, Цыренжапов А.В.в, Анцупова Т.П.а

аВосточно-Сибирский государственный технологический университет, Улан-Удэ,

бБайкальский институт природопользования СО РАН, Улан-Удэ,

вИнститут общей и экспериментальной биологии СО РАН, Улан-Удэ
   [18 Менд.съезд, т.4, с.42]
Различные параметры и свойства химических, биологических и медицинских систем могут быть оценены и сформулированы математическими методами. Метод множественных рег-рессий (ММР), разработанный нами и основанный на расширенном базисе, позволил впервые оценить, восполнить, а также уточнить известные характеристики растворителей и электро-литов (энергии межмолекулярных взаимодействий, энергии кристаллических решеток, тер-модинамические характеристики, размеры сольватированных и несольватированных ионов и молекул, кислотно-основные свойства растворенных веществ и др.). ММР (этот метод иначе можно назвать многофакторным методом оценки параметров) позволяет решать многочисленные задачи при отсутствии важных характеристик не только в аналитической химии, но и в разных отраслях химической науки и технологии. Так, методом ММР был подобран оптимальный растворитель для поликонденсации термостойких полимеров, прогнозированы нарушения мицеллобразования в печени, процессы нуклеации холестерина, определены характеристики пищевых продуктов, выявлено влияние эколого-географических факторов Западного и Восточного Забайкалья на содержание биологически активных веществ в Scabiosa, флавоноидов Hemerocallis minor Miller и некоторых макро- и микро-элементов в красодневе малом и других лекарственных растениях, произрастающих на территории Восточного и Западного Забайкалья, и т.д. Метод широко применяется в научных исследованиях аспирантов и ученых разных профилей, а также в учебном процессе при изучении аналитической химии.
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      СТИМУЛИРОВАННОЕ ВИДИМЫМ СВЕТОМ ИНФРАКРАСНОЕ ИЗЛУЧЕНИЕ ОБРАЗЦОВ КАК ИСТОЧНИК НОВОЙ ИНФОРМАЦИИ ОБ ИХ МОЛЕКУЛЯРНОЙ СТРУКТУРЕ И ДИНАМИКЕ В КОЛЕБАТЕЛЬНО- ВОЗБУЖДЕННОМ СОСТОЯНИИ

Терпугов Е.Л., Дегтярева О.В.
/ Институт биофизики клетки РАН,     [18 Менд.съезд, т.4, с.43]
142290, г.Пущино Московской области, Россия

Распространение колебательной энергии внутри и между молекулами играет важную роль практически во всех химических процессах, однако оно все еще слабо изучено. Многое из того, что известно о колебательной релаксации в конденсированной фазе является результа-том экспериментов, выполненных с помощью различного вида техники «возбуждения-зондирования», которая детектирует распад только одной специфической высокочастотной моды и не дает полной картины распространения энергии. В этом отношении колебательная инфракрасная эмиссионная спектроскопия имеет большое преимущество, но ее использова-ние сопряжено с техническими трудностями. На базе ИК-Фурье техники мы развиваем новый подход, преодолевающий эти трудности. В основе метода лежит возбуждение ИК-эмиссии в образцах с помощью непрерывно действующей оптической накачки, позволяющей готовить и исследовать колебательно-возбужденные состояния молекул без их деструктции [1]. Этот процесс отличается от спонтанного тем, что материальное возбуждение осуществляется не тепловым способом, то есть энергией наделяется не вся система в целом, а селективно активизируются колебательно-возбужденные состояния, что происходит за счет биения двух оптических волн. Испускание ИК-квантов происходит на таких оптически подготовленных возбужденных состояниях, которое при этом является резонансно усиленным [2]. Отметим некоторые особенности метода:
1. Используемый подход позволяет наблюдение ИК-эмиссии практически во всех жидких или твердых образцах. ИК-сигнал обладает селективностью по отношению к отдельным компонентам и чувствителен к геометрической конформации молекул.
2. Одновременно наблюдаются как ИК-активные, так и комбинационно-активные колебания, а также обертона и составные частоты, что не удается ни одному другому методу.
3. ИК-сигнал зависит как от внутренних свойств молекулы, так и внешнего электромагнитного поля, что позволяет направленное изучение образцов.

В настоящей работе с помощью данного метода впервые демонстрируется полная колебате-льная структура кристаллического кремния типа AIIIBV и ее динамика. Установлено, что под действием видимого света кремний может излучать ИК-кванты в диапазоне 400- 7500 см-1. Показано, что наиболее сильные полосы наблюдаются возле 1000 см-1, в интервале 3800 – 5000 см-1 и ниже 7500 см-1, интенсивность которых претерпевает заметные изменения на шка-ле времен несколько десятков пикосекунд. Образцы кремния были предоставлены сотрудни-ками Института общей физики РАН им. Прохорова, с которыми мы активно сотрудничаем.
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НОВЫЕ ВОЗМОЖНОСТИ РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОГО АНАЛИЗА
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В докладе рассмотрены новые возможности рентгеноспектрального анализа (РСА), сущес-твенно расширяющие области его применения в современной химии. В ИОНХ РАН развит подход к определению формы нахождения элементов в твердых пробах, основанный на измерении отношения интегральных интенсивностей двух линий одной спектральной серии характеристического излучения определяемого элемента, первая из которых обусловлена электронным переходом с участием внешней оболочки атома, а другая – электронным переходом между внутренними оболочками. Такой подход позволил с использованием стандартного аналитического оборудования одновременно определять общее содержание и форму нахождения элемента в твердой пробе. В результате был реализован способ вещест-венного анализа твердых проб по эмиссионным рентгеновским спектрам. Появление прибо-ров с капиллярной рентгеновской оптикой и энергодисперсионными спектрометрами наряду с расширением возможностей РСА поставило ряд новых методических проблем. При исполь-зовании сфокусированных полихроматических рентгеновских пучков для возбуждения аналитического сигнала стал существенным вклад когерентного рассеяния в регистрируемый спектр. В этом спектре, наряду с линиями характеристического излучения элементов пробы, присутствуют сравнимые с ними по интенсивности линии, обусловленные дифракцией тормозного и характеристического первичного излучения. С одной стороны это явление приводит с ошибкам качественного и систематическим погрешностям количественного РСА с капиллярной оптикой, а с другой стороны модет служить основой для получения структур-ной информации о пробе. Обе стороны проблемы обсуждаются в докладе.

Принципиальная возможность РСА жидких проб известна с момента возникновения самого метода. В настоящее время, несмотря на большое количество универсальных инструменталь- ных методов элементного анализа, ориентированных на анализ жидких проб, наблюдается возрождение интереса к использованию для этой цели РСА. В докладе рассмотрены преиму-щества применения жидких проб в РСА: использование элементов-аналогов для построения градуировочных характеристик, унифицированный подход к учету матричных эффектов. В отличие от многих других физических методов анализа, в РСА имеются широкие возможно-сти для использования содержательных моделей генерации аналитического сигнала и расчетного учета матричных эффектов. Одна из таких возможностей – создание лаборатор-ных информационных систем для разработки методик количественного РСА обсуждается в докладе. В заключение обсуждаются достигнутые на сегодняшний день метрологические характеристики различных версий РСА и современные информативные возможности метода.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант № 07-03-00949) и грантов Президента РФ по поддержке ведущих научных школ НШ-284.2006.3 и НШ-4477.2006.3.
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ХИМИКО-АНАЛИТИЧЕСКИЕ И ГЕОХИМИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ

МЕЖДИСЦИПЛИНАРНОЙ ПРОБЛЕМЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПЛАТИНОИДОВ

В УГЛЕРОДСОДЕРЖАЩИХ ГЕОЛОГИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛАХ (ОБЗОР)

Ханчук А.И.а, Митькин В.Н.б, Лихойдов Г.Г.а, Галицкий А.А.б
     [18 Менд.съезд, т.4, с.45]
аДВГИ ДВО РАН, 690022, Владивосток, пр-т 100-летия, 159

бИНХ СО РАН, 630090, Новосибирск, пр. Ак. Лаврентьева, 3, e-mail mit@che.nsk.su

Металлы платиновой группы (МПГ) в золотых рудах черносланцевой (ЧС) формации, бога-той углеродистым веществом (УВ), обнаружены 30 лет назад. История этой проблемы пред-ставлена 3 основными периодами: 1970-90, 1991-96 и 1997-2006, и ей посвящено уже более 100 противоречивых публикаций. Первопричинами такой ситуации является разброс анали-тических данных по МПГ в ЧС, достигающий трех порядков, и отсутствие единого подхода к получению системы надежных доказательств.  Первый период (10 работ) связан с А. Радтке (1977), Х. Кучей (1988), неопубликованными данными Г.Х. Клиблея (1982-1988) и пионерными статьями Г.М. Варшал (1984, 1990). Эти работы опередили свое время, в связи с тем, что геохимия и металлогения платиноидов в ЧС не были подкреплены в то время серьезными теоретическими разработками.  Второй период (26 работ) – явный подъем интереса к проблеме и дискуссия аналитиков, геохимиков и геологов по поводу обнаружения МПГ в ЧС (А.Ф. Коробейников, И.П. Ермолаев, 1992). Появляется много сообщений о нахождении значительных (доли г/т) и даже промышленных (первые г/т) содержаний МПГ в ЧС-рудах Богемии, Финляндии, Китая, Узбекистана, Казахстана и России. Появляются первые подтверждения наличия МПГ в углях ряда месторождений и углеродсодержащих тектонитах. Продолжается публикация серьезных работ, посвященных проблемам анализа, геохимии ЧС и экспериментально-теоретическому обоснованию концентрирования золота и МПГ в УВ пород. Начало единого подхода к пониманию геохимических причин концентрирования МПГ в УВ черных сланцев связано с гипотезой, обоснованной Г.М. Варшал (1992, 1994, 1995) о существовании платиноидов в виде соединений с природными O-донорными лигандами (гуминовые кислоты, фульвокислоты и т.п.). Высказан ряд рабочих гипотез по поводу образовании летучих карбонильных соединений в процессах пробирной плавки или обработке материалов «царской водкой», что приводит к получению отрицательных или сильно заниженных результатов определений МПГ в ЧС. Важнейшей чертой этого периода является установление и характеризация целой группы ми-нералов МПГ в ЧС золотого месторождения Сухой Лог в пионерных работах В.В. Дистлера (1996-97), а также результатов Н.П. Ермолаева по минерализации МПГ в ЧС-рудах Средней Азии(1992, 1995-96). Завершается второй период появлением независимых аналитических работ с использованием окислительного фторирования при подготовке и анализе проб. При этом анализы ЧС-материалов золоторудного месторождения “Наталка” показали, что все технологические продукты – исходная руда, флото-конценрат и хвосты обогащения, содер-жат промышленные количества платиноидов с общим содержанием их суммы 3-15 г/т, а гравиоконцентрат – 15-100 г/т суммы МПГ (С.В. Ворошин, Н.А. Горячев, А.И. Ханчук и др. 1994; В.Н. Митькин и др., 1996).   Третий период (~70 работ с 1997 г. по настоящее время) – усиление внимания специалистов к проблеме и систематические работы некоторых НИИ России по целому ряду золотых ЧС-месторождений. Главным подтверждением присутствия МПГ в рудах ЧС служит обнаружение значительных их содержаний не только в самих рудах, но и в технологических продуктах золотоизвлекательных фабрик. Показано, что ЧС-материалы Нежданинского, Сухологского, Зун-Холбинского и Бакырчикского месторождений содержат от 8 до 23.5 г/т суммы МПГ.   Дальнейшее развитие НИР в этом периоде обнаружило новый тип комплексного золото-платиноидного оруднения на месторождениях Тургенево-Тамгинской группы Ханкайского массива в Приморье (А.И. Ханчук, Л.П. Плюснина и др., 2003). В отличие от ЧС “Наталки”, породы Тургеневского месторождения характеризует развитая региональная графитизация с высокой средней концентрацией УВ при слабой сульфиризации. По данным 2004-2005 гг. ДВГИ ДВО РАН (В.П. Молчанов, Г.Г. Лихойдов, В.В. Иванов) и ИНХ СО РАН (В.Н. Мить-кин, С.Б. Заякина, А.А. Галицкий и др.,), УВ приморских пород заметно окислено. Здесь на-блюдается статистически значимая (25 образцов из 40) корреляция в углеродистой фракции содержания общего углерода и суммой МПГ образцов руд при среднем содержании суммы Au и МПГ 0.6–4 г/т.
Концепция участия N- и S–донорных атомов в процессах сорбционного поглощения и концентрирования МПГ на УВ-матрицах ЧС-руд и на конкурентных матрицах сопутствующих сульфидов является методологическим дополнением и продолжением работ Г.М. Варшал о координировании МПГ в ЧС и УВ-материалах О-донорными атомами гуминовых и фульвокислот. Результаты экспериментального моделирования хемосорбции МПГ на УВ пород и ЧС-руд при повышенных Т и Р в ДВГИ ДВО РАН (Л.П. Плюснина, 2003), подтверждают выводы Г.М. Варшал. Механизм процессов явно связан с природой матриц ЧС и УВ и комплексообразованием МПГ с донорными функциональными группами, существующими в таких материалах, что свидетельствует в пользу преимущественно гидротермальной природы накопления платиноидов в ЧС. Центральный вопрос о преимущественной локализации МПГ в ЧС и других УВ-рудах и формах соединений и минералов до сих пор открыт. Можно пола-гать, что разные типы УВ-содержащих руд вообще, а в ЧС, в частности, реализуют разные соотношения УВ-матриц и компонентов-минералов, несущих МПГ. Это связано с возрастом, геодинамическими условиями и генезисом конкретных формирований. Однако эти вопросы нуждаются в специальных комплексных исследованиях на стыке разных областей наук о зем-ле (геология и геохимия) и химических наук (аналитическая, физическая, координационная химия и др.). Проблема платиноносности УВ руд сейчас стала междисциплинарной. При этом наиболее актуальны: химическая природа процессов концентрирования МПГ на УВ-содержащих геохимических барьерах, разработка, межлабораторная проверка и аттестации достоверных методов анализа УВ-содержащих золоторудных материалов на МПГ, создание стандартных образцов составов и т.п. Без комплексного решения этой проблемы и получения новых знаний о природе концентрирования МПГ на УВ пород нельзя создать эффективные технологии извлечения МПГ из таких нетрадиционных видов платинового сырья, как черносланцевые руды.
Работа выполнена при финансовой поддержке Интеграционного проекта СО РАН № ИП-119 и Договоров №№ 481-017-05 и 481-121-06.
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Вольтамперометрия с химически модифицированными электродами (ХМЭ) широко исполь-зуется как метод определения органических соединений. Разработка новых ХМЭ с каталити-чески откликом позволяет значительно расширить область применения вольтамперометрии. Использование принципов электрокатализа приводит к увеличению чувствительности и селективности определения органических соединений и позволяет расширить круг объектов анализа. Исследованы свойства ХМЭ на основе графитовых материалов, модифицированных металлами, их оксидами, комплексами или композитами на их основе.

Варьирование природы металла, его химической формы и способа нанесения на поверхность электрода позволяет менять селективность аналитического сигнала. Среди благородных металлов, осажденных на поверхности графитовых электродов, платина обладает универсаль-ными каталитическими свойствами. Палладий проявляет большую каталитическую актив-ность по отношению к щавелевой, аскорбиновой, гликолевой и муравьиной кислотам, родий и иридий – при окислении гидрохинона и структурно родственных ему соединений. Алифатические спирты и альдегиды лучше окисляются на электродах, модифицированных соединениями рутения. Уменьшение размера частиц катализатора до нанометрового диапа- зона приводит к увеличению каталитического эффекта в рассматриваемых системах. Иногда более эффективными катализаторами являются биметаллические системы. Каталитические свойства платиновых металлов повышаются при их включении в полимерные пленки, напри-мер, из полианилина, поливинилпиридина и нафиона, или в структуру гексацианометаллатов. Смешанновалентные оксо-соединения рутения в составе неорганической пленки из гексаци-анометаллатов проявляют электрокаталитическую активность при окислении спиртов, альде-гидов, некоторых органических кислот и серосодержащих соединений, смешанные гексаци-аноферраты металлов – при окислении аминокислот и углеводов. Металлофталоцианины, введенные в состав угольных паст, являются эффективными катализаторами окисления серосодержащих аминокислот.   Разработанные ХМЭ с каталитическим откликом использовали как электроды-сенсоры, медиаторные биосенсоры или как детекторы в условиях проточно-инжекционного анализа. При этом были достигнуты высокие метрологические характеристики, выгодно отличающие модифицированные электроды от немодифицированных аналогов. Применение электрокаталитически модифицированных электродов понижает предел обнаружения на 1-4 порядка, в ряде случаев повышается селективность определения органического соединения и стабильность отклика электрода-сенсора. ХМЭ с каталитическими свойствами использованы для определения биологически активных соединений в биологических жидкостях, фармпрепаратах и пищевых продуктах. Перспективно использование этих ХМЭ в биомедицине.        | C07B, C07D, C07F, c05el, c57kt, c30ve
МНОГОЧАСТОТНЫЙ ЛАЗЕРНО- ИНТЕРФЕРОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД

ЛОКАЛЬНО-ДИНАМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА РАСТВОРОВ
    [18 Менд.съезд, т.4, с.48]
Шапошник В.А., Васильева В.И.
/ Воронежский государственный университет,

Россия, г. Воронеж, Университетская пл.,1

Химический анализ в прошлом был ограничен измерением постоянных во времени и средних в объеме концентраций веществ. Современная аналитическая химия ставит задачи измерения концентраций при протекании быстрых реакций и распределения их в объеме реактора. Новые задачи аналитической химии можно определить как измерение нестационарных концентрационных полей веществ c = f(x, y, z, t). Наиболее информативным методом анализа концентрационных полей прозрачных тел, особенно газов и растворов, является лазерная интерферометрия. Нами был изготовлен двулучевой интерферометр, в котором источником монохроматического света был лазер с перестраиваемой частотой. Пучок лучей от лазера на полупрозрачной пластине делили на две части, причем один из пучков света проходил через оптическую ячейку. Оба луча после отражения совмещались на полупрозрачной пластине и интерферировали. Интерферограмму регистрировали цифровым фотоаппаратом, который позволял получать видеоизображения нестационарных процессов.

Градуировку проводили по стандартным растворам, измеряя смещение максимумов интерфе-ренционных полос как функцию концентраций. После деления величины абсолютного сме-щения полосы на расстояние между полосами получали величину относительного смещения (S), которая не зависела от выбранных расстояний между пластинами и экраном. Было установлено, что вплоть до концентрации 1 моль•л–1 величина относительного смещения была линейной функцией концентраций компонентов
Sk =  l Σk= 1 n γik ck ,
где l – расстояние в оптической ячейке, через которое проходит свет, γik – парциальная чувст-вительность, ck – локальная концентрация. Анализ многокомпонентного раствора проводили, используя различные частоты в видимой части спектра, решая методом Кремера системы линейных уравнений. Для получения концентрационного поля интерферограмму разбивали на части, вычисляли смещение и декодировали их в величины локальных концентраций, образующих концентрационное поле. Особый интерес представляло измерение двух- и трёх-компонентных растворов, а также однокомпонентных растворов в нестационарном состоя-нии. Такую возможность дало измерение концентрационного поля растворов при электроди-ализе с ионообменными мембранами, в котором прохождение тока через межфазные границы селективных мембран и раствора приводило к образованию концентрационных градиентов1. При превышении предельных плотностей тока возникали процессы необратимой диссоциа-ции воды на межфазных границах, которые превращали систему в многокомпонентную. При очень высоких плотностях тока вследствие неравномерного распределения источников тепла, возникали в растворе автоколебания, затем диссипативные структуры, были изучены предлагаемым методом.
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ПРОТОЧНО-ИНЖЕКЦИОННЫЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА НА ОСНОВЕ

ИОН-РАДИКАЛЬНЫХ ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫХ РЕАКЦИЙ
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Методология проточно-инжекционного анализа (ПИА) и его новейших разновидностей пре-доставляет широкие функциональные возможности для реализации нетрадиционных подхо-дов, основанных на применении свободных радикалов и других термодинамически неустой-чивых интермедиатов в качестве аналитических реагентов. Генерирование таких высокоак-тивных, но короткоживущих реагентов в режиме in-situ имеет значительные преимущества, обусловленные главным образом объединением с последующим процессом детектирования в закрытой системе и автоматизированным контролем постоянства экспериментальных усло-вий обеих стадий. Наши последние исследования в этой области направлены на создание ПИ методов на основе жидкофазных реакций, протекающих с потреблением или образованием водорастворимых свободных радикалов, в частности анион-радикалов кислорода. Для регист-рации ион-радикальных превращений использованы различные инструментальные методы: спектрофотометрия; хемилюминесценция и прямая потенциометрия.

Для осуществления поставленной задачи были изучены наиболее возможные пути химичес-кого генерирования активных форм кислорода при проведении окислительно-восстановите-льных реакций с участием различных азосоединений, протекающих с переносом одного электрона с иона на молекулу или наоборот. На основании экспериментальных результатов были выбраны аналитические реакции и найдены экспериментальные условия, обеспечива-ющие генерирование гидроксил-радикалов по реакции Фентона, выполняемой в гидродина-мической системе. Предложен ПИ метод для количественного определения ряда водораство-римых фармакологических веществ, способных «поглощать» гидроксил-радикалы. С учетом кинетических различий, установленных при изучении реакций окисления хромофорных реа-гентов (ароматических азосоединений) и их металлокомплексов под действием гидроксил-радикалов создан ПИ метод спектрофотометрического анализа смесей некоторых d-металлов. Разработан ПИ метод для спектрофотометрического детектирования супероксид-радикалов, образующихся в процессе автоокисления диалуровой кислоты – продукта восстановления хорошо известного диабетогенного вещества аллоксана (2,4,5,6–тетраоксипиримидина) в присутствии доноров электронов. Метод использован для количественной оценки содержания аллоксана в биологических жидкостях. В результате потенциометрического изучения колебательных химических реакций, в частности реакции  KSCN – H2O2 – CuSO4 – NaOH, предложена ПИ система для определения следовых количеств водорастворимых антиоксидантов по изменению амплитуды и периода регулярных осцилляций в инжектируемой зоне.
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Нанохимия, нанотехнологии и супрамолекулярная химия, зародившиеся на рубеже столетий, являются наиболее быстро развивающимися разделами экспериментальной и теоретической химии 21 века. Их междисциплинарная природа способствует взаимодействию химиков, физиков, биологов и теоретиков различных специальностей. Аналитическая химия, являясь по своей природе междисциплинарной наукой, не может не использовать достижения нано-химии, нанотехнологий и супрамолекулярной химии. Из области супрамолекулярной химии наибольшее внимание аналитиков привлекают явления самосборки, сближения и концентри-рования компонентов аналитической реакции1. В то же время супрамолекулярные ансамбли и наночастицы являются наноразмерными объектами (нанореакторами) со свойственными им характерными особенностями. Факторы размера (нано) и самоорганизации (супрамолекуляр-ные эффекты) ведут к обнаружению новых фактов, закономерностей и подходов к анализу. Нанотехнологии в анализе позволяют выйти на новый уровень формирования аналитических систем и аналитического сигнала. К наносистемам и наночастицам, применяемым в анализе, можно отнести организованные супрамолекулярные системы, образуемые за счет эффектов самосборки (мицеллы, микро- эмульсии, везикулы), молекулы-рецепторы с объемной полостью (циклодекстрины, каликсарены), наночастицы металлов (золота, серебра), нанобиополимеры (белки, нуклеиновые кислоты), нанокластеры, углеродные нанотрубки, нанопроволоки, наномембраны, а также наноразмерные пленки, получаемые по технологии Ленгмюра-Блоджетт или методом поли-ионной сборки. Организованные наносистемы и молекулы-рецепторы используются практически во всех методах анализа, включая методы разделения и концентрирования. Наночастицы металлов, биполимеров, наноразмерные пленки, нанотрубки применяют в электрохимичес-ких методах анализа, химических сенсорах и тест-методах. Нанотехнологии, создающие физические, химические и биологические структуры в масштабах от 1 до 100 нм, применяют для получения наноматериалов: наночастиц металлов, нанотрубок, наноразмерных пленок и мембран. Примерами являются золь-гель технологии, технологии Ленгмюра-Блоджетт и полиионной сборки, применяемые для получения материалов для химических сенсоров (оптических, электрохимических, пьезокварцевых), тест-методов, хроматографии и капиллярного электрофореза. В докладе рассматривается терминология, применяемая в нано- и супрамолекулярной химии, виды и способы получения наночастиц и наносистем, используемых в химическом анализе, рассматриваются их особенности и области применения. Систематизированы виды нанотех-нологий и получаемых неорганических и биоматериалов, конкретизируется их применение в различных методах анализа. Приводятся конкретные примеры применения эффектов самос-борки и способов управления свойствами наносистем для повышения эффективности анализа
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НОВЫЕ КОМПЬЮТЕРНЫЕ МЕТОДЫ УСТАНОВЛЕНИЯ СТРУКТУРЫ НЕИЗВЕСТНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ ПО ДАННЫМ ЯМР-СПЕКТРОВ
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В докладе рассматриваются последние достижения в области создания компьютерных мето-дов установления структуры новых органических соединений (в первую очередь природных) по их спектрам. Изложение на примере экспертной системы ACD\Structure Elucidator1, предназначенной для установления топологической и пространственной структуры, а также относительной стереохимии сложных органических молекул по 2М ЯМР спектрам.

Для выявления структурной формулы молекулы сначала определяются координаты двумер- ных пиков в спектрах HSQC(HMQC), COSY и HMBC, и на их основе строится диаграмма молекулярных связанностей (ДМС). Она показывает атомы ХНn (X = C, N, O; n = 0÷3) с их химическими сдвигами и свойствами (гибридизация и т.д.) и соединяющие их связанности, установленные из анализа спектров. По умолчанию предполагается, что COSY-связанности имеют длину, равную одной связи, а длина HMBC-связанностей изменяется от 1 до 2. Эти длины мы называем стандартными. Далее программа производит логический анализ данных с целью выявления нестандартных длин связанностей, отвечающих наличию 4-5JHH, XH коре-ляций. Если обнаруживаются нестандартные связанности, они автоматически удлиняются на одну связь, после чего выполняется генерация структур. Если в данных присутствуют связанности, требующие большего удлинения, то в этом случае применяется режим нечеткой генерации. Этот режим позволяет выполнять генерацию в присутствии неизвестного числа нестандартных связанностей неизвестной длины. Если спектральной 2М ЯМР информации оказывается недостаточно для решения задачи за разумное время (молекулы с дефицитом атомов водорода и т.д.), то в ДМС «внедряются» фрагменты, найденные в базе, содержащей 1.7 млн. фрагментов, и/или указанные химиком. В случае необходимости, исследователю предоставлена возможность создания пользовательской базы фрагментов, принадлежащих соединениям данного класса. Выбор наиболее вероятной структуры производится на основа-нии предсказания 13C и 1Н ЯМР спектров. Спектры ЯМР 13С предсказываются со скоростью 6000–8000 химических сдвигов в секунду и точностью 1.5–1.8 мд. Для выявления относите-льной стереохимии идентифицированной структуры и построения 3М моделей разработаны программы, решающие эти проблемы с использованием NOESY/ROESY спектров и генети-ческого алгоритма (метод применим к жестким молекулам). Эффективность развитых подхо-дов подтверждена установлением структуры ~300 природных соединений. Приводятся мно-гочисленные примеры применения разных стратегий решения структурных задач.

Авторы уверены в том, что в ближайшее десятилетие ЭС типа Structure Elucidator получат широкое распространение во всех лабораториях, занимающихся установлением структуры органических молекул.
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3-Amino-1,2,4-triazole (amitrole) occurs as colourless to white crystals or as a crystalline powder. It is readily soluble in water, methanol, ethanol and chloroform, and insoluble in hydrocarbons, acetone and ether. 3-Amino-1,2,4-triazole is used as a post-emergent non-selective herbicide and has a wide spectrum of activity against annual and perennial broad leaf and grass type weeds and as a plant growth regulator. Exposure to 3-amino-1,2,4-triazole can occur through inhalation and skin contact. The potential for exposure to 3-amino-1,2,4-triazole exists during its manufacture or packaging and during its application as a herbicide. Currently, the compound is not manufactured in Poland. The occupational threshold limit value (TLV) as an 8-h time-weighted average (TWA) in Poland is 0.15 mg/m3, for 3-amino-1,2,4-triazole. Determination of a worker’s exposure to airborne 3-amino-1,2,4-triazole is carried out by use of a paper filters (37 mm). Air samples are collected at a maximum flow rate of 180 litres/hour until a maximum collection volume of 360 litres is reached. The filters are analyzed by extracting with 1% methanol in water and analyzed by high performance liquid chromatography (HPLC) using an ultraviolet (UV) detector. A 15-cm × 4.6-mm i.d. Ultra 5 micron C18 column was used in this evaluation. Determination limit of the method (based on the recommended air volume) is 0,015 mg/m3. Evaluation of precision of the developed method, defined as a total uncertainty of measurement, is about 18,20% for 3-amino-1,2,4-triazole. 
Figure 1. Typical chromatogram (HPLC/UV) from the analysis of 3-amino-1,2,4-triazole in workplace air. Calibration curve for 3-amino-1,2,4-triazole.

This study has been prepared on the basis of the results of a task carried out as a part of the National Programme “Adaptation of Working Conditions in Poland to European Union Standards”, supported in 2005 – 2007 by the Ministry of Labour and Social Affairs. The Central Institute for Labour Protection – National Research Institute has been the Programme’s main co-ordinator.
3-Amino-1,2,4-triazole (amitrole) встречается как бесцветный с белыми кристаллами или как прозрачный порошок. Он растворим в воде, метаноле, этаноле и хлороформе, и нерастворим в углеводородах, ацетоне и эфире. 3-Amino-1,2,4-triazole используется как неселективный гербицид после стадии прорастания и имеет широкий спектр деятельности против ежегодных и постоянных широколистных сорняков и травы и как регулятор роста растений. Воздействие 3-amino-1,2,4-triazole может произойти путём ингаляции и контакта с кожей. Потенциал для подвергания 3-amino-1,2,4-triazole существует в течение его изготовления или упаковки и в течение его применения как гербицида. В настоящее время его не изготовливают в Польше. Профессиональная пороговая ценность предела (TLV) как 8-h взвешенное временем среднее число (TWA) в Польше - 0.15 mg/m3, для 3-amino-1,2,4-triazole. Определяют содержание в рабочем воздухе 3-amino-1,2,4-triazole выполнено при помощи (37 мм) фильтр-бумаги. Воздушные образцы собраны при максимальном расходе 180 литров/часов, пока не достигнут максимального объема 360 литров. Фильтры проанализированы, извлекая с 1%-ым метанолом в воде и проанализированы хроматографией жидкости высокой эффективности (HPLC) с помощью использование ультрафиолетового (УФ) датчика × на 15 см 4.6 мм i.d. Крайние 5 микронов колонка C18 использовались в этой оценке. Предел определения метода (основанный на рекомендованном воздушном объеме) - 0,015 mg/m3. Оценка точности метода, определенная как полная неуверенность в измерении, является приблизительно 18(,20?) % для 3-amino-1,2,4-triazole. 
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SCALEABLE POTENTIOMETRIC NITRATE SENSORS FOR SOIL AND AQUATIC OBSERVATION APPLICATIONS
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Many water quality problems would be better understood and effectively managed if the relevant environmental system could be observed over time in a spatially distributed manner. Current commercially available chemical sensors are relatively expensive, or are generally not optimally packaged for field deployments. This work examines the potential for using nitrate selective electrodes in distributed sensor networks in environmental systems. Short-lived polypyrrole-base nitrate selective sensors are fabricated on mechanical pencil lead substrates and tested for selectivity over other environmental anions. Results for these sensors are compared against more expensive commercial nitrate sensors in two soil testbeds under irrigation conditions. The results demonstrate the potential for fabricating numerous inexpensive sensors that are scaleable to applications in distributed environmental observation networks. Discrepancies between the larger commercial sensor results and the PPy sensors suggest that more tests are needed to determine the most accurate strategy for coupling sensors with the targeted environmental medium.
Много водных качественных проблем были бы лучше поняты и эффективно управлялись бы, если уместная экологическая система могла бы быть соблюдена в течение долгого времени в пространственно распределенной манере. Поточные коммерчески доступные химические датчики относительно дороги, или вообще не пригодны для полевых условий. Наша работа исследует возможности того, чтобы использовать нитратные электроды в распределенных сетях датчика в экологических системах. Недавно датчики из основного нитрата полипиррола были изготовлены на механических подложках-карандашах и проверены на селективность по отношению к другим экологическим анионам. Результаты для этих датчиков сравнены с более дорогими коммерческими датчиками нитрата в двух испытательных стендах почвы при ирригационных условиях. Результаты показывают, что можно изготовить многочисленные недорогие датчики, которые являются пригодны к применению в распределенных экологических сетях наблюдения. Несоответствия между дорогими датчиками и датчиками PPy предполагает, что необходимо больше испытаний, чтобы определить самую точную стратегию для датчиков в экологической среде, для которой они предназначаются.
This work was funded by the National Science Foundation through the Center for Embedded Networked Sensing (CENS) (Award No. 0120778), with supplemental support from the Bi-National (United States of America-Israel) Agricultural Research and Development (BARD) Fund.
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РАЗРАБОТКА ТЕРМОКАТАЛИТИЧЕСКИХ МЕТОДОВ ДЛЯ СОЗДАНИЯ СЕЛЕКТИВНЫХ И ЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ СЕНСОРОВ ДЛЯ АНАЛИЗА ТОКСИЧНЫХ ГАЗОВЫХ ВЫБРОСОВ
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Защита окружающей среды требует постоянного аналитического маниторинга чистоты объектов окружаюшей среды от промышленных и технологических выбросов, среди которых особое место занимают оксид углерода, водород, сероводород, амиак и гидразин. Эти вещест-ва являются сильно таксичными и взрывоопасными. Поэтому разработка методов и создание сенсоров для контроля оксида углерода, паров углеводорода, сероводорода и других является актуальной задачей аналитической химии. Оригинальным решением проблемы быстрого кон-троля содержания таксичных и взрывоопасных горючих веществ является применение авто-матических газоанализаторов, основанных на термокаталитеческом методе. Основными пре-имуществами этих методов и созданных на их основе сенсоров являются простота в эксплу-атации, портативность, значительный ресурс работы, высокая точность и быстродействие, позволяющие легко автоматизировать технологический процесс и осуществлять сбор и накопление необходимой аналитической информации. Данная работа является частью иследований, выполняемых на химическом факультете Самаркандского госуниверситета по анализу смеси газов и посвящена разработке селективных методов, созданию на их основе химических сенсоров и газоанализаторов для мониторинга состава выхлопных газов автотранспорта и технологических процессов, их испытанию и внедрению. Разработан способ изготовления селективных термокаталитичиских сенсоров определения горючих веществ, основанный на использовании чувствительных измерителей и сравнительных элементов, содержащих катализаторы, обладающие неадекватной активностью к разным компонентам газовой смеси. Установлены закономерности окисления горючих веществ на катализаторах на основе оксидов и сульфидов металлов. Подобран состав катализатора измерительного и сравнительного чувствительного элемента селективных термокаталических сенсоров горючих веществ. Результаты исследований легли в основу разработки высоко-селективного термокаталитического сенсора для селективного определения горючих газов и паров в широком интервале их концентраций. Установлено влияние различных факторов на метрологические, эксплуатационные и другие характеристики разработанных термокатали-тических сенсоров и автоматических анализаторов.
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ТРИОКСИФЛУОРОНЫ, ИММОБИЛИЗИРОВАННЫЕ НА ЦЕЛЛЮЛОЗНЫХ МАТРИЦАХ, В ТЕСТ-МЕТОДАХ ОПРЕДЕЛЕНИЯ РЕДКИХ ЭЛЕМЕНТОВ

Абраменкова О.И., Амелин В.Г.

/ Владимирский государственный университет

г. Владимир, ул. Горького, д. 87





[18 Менд. съезд, т.4, с.58]
Показана возможность использования фенилфлуорона, о-нитрофенилфлуорона и салицил-флуорона, иммобилизированных на целлюлозных матрицах, в качестве реагентов для тест-определения циркония (IV), германия (IV), молибдена (VI) и титана (IV). Редкие элементы, такие как Mo, Ge, Ti и Zr применяют для легирования сталей и сплавов, при изготовлении световодов, в сельском хозяйстве, а так же в лакокрасочном производстве и при крашении тканей. Области применения обуславливают их появление в сточных и природных водах. В концентрациях превышающих предельно допустимые значения (ПДКв  Ti – 0,1 мг/л, Mo  – 0,25 мг/л, ПДКр.в Zr – 0,07 мг/л) они являются причиной множества заболеваний. Для созда-ния безопасности ареала обитания человека требуются простые и доступные методы контро-ля окружающей среды, в том числе и водных источников. Показана возможность тест-опре-деления Mo(VI), Ge(IV), Ti(IV) и Zr(IV) с использованием фенилфлуорона (ФФ), иммобили-зованного на бумажных и тканевых матрицах, в сточных и природных водах. Реакции ионов этих металлов с ФФ протекают в кислой среде. Окраска образующихся комплексов устойчи-ва во времени. Для расширения диапазона оптимальной кислотности комплексообразования и повышения чувствительности определения элементов использовано поверхностно-активное вещество катионного типа – хлорид цетилпиридиния (ЦП). При добавлении ЦП происходит батохромное смещение максимумов светопоглощения комплексов молибдена (VI), германия (IV), титана (IV) и циркония (IV) с ФФ на твердых матрицах, вследствие чего повышается контрастность реакций. Установлено, что в присутствии ЦП происходит расширение диапа-зона оптимальной кислотности комплексообразования этих металлов с ФФ, что позволяет проводить определение элементов в сильнокислых средах, в результате чего повышается избирательность реакций. Содержание Zr (IV), Ge (IV) и Ti (IV) определяли с помощью тест-полос размером 4х80 мм, заклеенных в полимерную пленку. В кислой среде, при наличии Ge (IV) в анализируемом растворе, на желтой тест-полосе появляется четкая розовая зона. Диапазон определяемых содержаний Ge (IV) 0,5 - 1000 мг/л. В присутствии Ti (IV) на желтой тест-полосе образуется фиолетовая зона в диапазоне содержаний определяемого иона 0,1 – 200 мг/л. С раствором, содержащим Zr (IV) на желтой тест-полосе появляется красная зона в диапазоне 0,5 – 500 мг/л Zr (IV). Определение молибдена (VI), германия (IV), титана (IV) и циркония (IV) возможно также при пропускании анализируемых растворов через индикатор-ную ткань с использованием тест-устройства. Диапазоны определяемых содержаний Mo (VI) и Ti (IV) составили 0,05 – 5 мг/л, Ge (IV) и Zr (IV) 0,01 - 5 мг/л. Разработаны методики опре-деления германия (IV), титана (IV) и циркония (IV) в сточных и природных водах. Продол-жительность анализа 15 - 20 мин. Относительное стандартное отклонение не превышает 0,3.
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       ЭКСТРАКЦИЯ ЭЛЕМЕНТОВ ИТТРИЕВОЙ ГРУППЫ ИЗ СИЛЬНОЩЕЛОЧНЫХ РАСТВОРОВ

/ Агаев З.З.
/ Азербайджанский Международный Университет

Экстракция металлов из шелочных растворов, где они находятся преимущественно в виде гидроксоанионов, является одним из малоизученных вопросов экстракционной химии. Настоящая работа посвящена результатам исследования экстракции редкоземельных элементов: гадолиния, тербия, диспрозия, голъмия, эрбия, тулия, иттербия и лютеция из сильнощелочных растворов (1-8н. NaOH) N-алкилпроизводными аминоспиртов различного строения (АПАС). Установлено, что гидроксоанионы указанных металлов экстрагируются N-алкилпроизводными аминоспиртов в виде внутрикомплексных соединений, содержащих не менее трех молекул хелатообразующего реагента на атом металла. Найдено, что экстрагируе-мость редкоземельных элементов увеличивается с возрастанием порядкового номера метал-лов и составляет экстракционный ряд: Gd <Tb <Dy <Ho <Er <Tm <Yb <Lu.   На экстрагиру-емость редкоземельных элементов в оптимальных условиях заметно влияет природа органических разбавителей и концентрация NaOH в водном растворе. Экстракция увеличивается в ряду спирты < бензол < хлороформ < четыреххлористый углерод < гексан, керосин. Установлено, что коэффициенты распределения металлов тербия, диспрозия, голъ-мия с возрастанием концентрации NaOH в водном растворе уменьшаются, а коэффициенты распределения гадолиния, эрбия, тулия, иттербия и лютеция остаются постоянными и высо-кими. Реэкстракция редкоземельных элементов из органической фазы легко осуществляется разбавленными растворами минеральных кислот и в 1М соляной кислоте она количественная (более 99%). Различие в экстрагируемости редкоземельных элементов при извлечении их N-алкилпроизводными аминоспиртов из сильнощелочных растворов можно использовать для концентрирования и разделения указанных металлов.
| C01F, c13sl, c07cx, c81e [18 Менд. съезд, т.4, с.59]
ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ КАК МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОНСТАНТ КИСЛОТНО-ОСНОВНЫХ РАВНОВЕСИЙ С УЧАСТИЕМ ОКСИДА НИКЕЛЯ (II)
/ Агеева Ю.С.а, Горичев И.Г.а, Изотов А.Д.б
   [18 Менд. съезд, т.4, с.60]
аРоссия, Москва, ул. Кибальчича, д. 6, корп. 5   бРоссия, Москва, ГСП-1, Ленинский проспект, д. 31

Широкое применение оксидов никеля настоятельно требует более детального изучения гра-ницы оксид/раствор. Метод потенциометрического титрования является одним из распро-страненных для изучения кислотно-основных свойств оксидов и основан на получении зави-симости рН фонового электролита и суспензии оксида от объема прилитой щелочи. Из урав-нения титрования фонового электролита вычисляется коэффициент активности γ. Уравнение титрования суспензии оксида позволяет определить концентрацию поверхностных ионов Н+ водорода, которая пересчитывается на удельный заряд поверхности оксида. Удельный заряд поверхности связан с константами кислотно-основных равновесий следующим уравнением:
Полученные данные констант кислотно-основных равновесий позволяют объяснить адсорб- ционные характеристики NiO. Их значения приведены в таблице:
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Рис. 1. Зависимость рН раствора фонового электролита (А) и суспензии оксида (B) от объема прилитой щелочи при С(KCl), моль/л: 
1 – 0.01; 
2 – 0.10; 
3 – 1.00.

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 05-08-50282.
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КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ РАЗНЫХ ВАЛЕНТНЫХ СОСТОЯНИЙ РЕНИЯ С α-БЕНЗИЛДИОКСИМОМ И ЕГО ИСПОЛЬЗОВАНИЕ В АНАЛИЗЕ
/Алакаева Л.А.а, Борисова Л.В.б, Черкесова З.Ю.а, Терешева А.А.а
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аКабардино-Балкарский госуниверситет   бГЕОХИ РАН,
      alakaeva_L@mail.ru

Рений в таблице Д.И. Менделеева находится в седьмой группе шестого периода в подгруппе марганца. Отсюда наиболее устойчивой степенью окисления для Re является Re (VII). Как известно из литературы, Re в четырех и пяти валентных состояниях проявляет склонность к комплексообразованию с органическими реагентами. Поэтому Re (VII) необходимо восстано-вить до низших степеней окисления. В качестве восстановителя применяют раствор SnCl2·2H2О. Было установлено, что раствор Sn (II) не равнозначно действует во времени на восстановление Re (VII). Представлял интерес исследовать характер действия раствора Sn (II) на восстановительные процессы Re (VII) в зависимости от времени стояния раствора олова. На основе полученных данных установлено, что в растворе Sn (II) со временем подвергается окислению до Sn (IV). Экспериментально установлено, что свежий раствор Sn (II) до одного часа восстанавливает Re (VII) до Re (IV), а после часа стояния - до Re (V). В ходе исследова-ния комплексообразования Re с α-бензилдиоксимом (БД) изучены комплексы Re (IV) и Re (V) с БД. Комплексы Re (IV) и Re (V) с БД образуются в индивидуальных оптимальных условиях в сильно кислой среде. Комплекс Re (IV) с БД окрашен в желтый цвет, имеет состав Re:БД=1:1 с максимумом поглощения света при λ=458 нм. Комплекс Re (IV) с БД образуется сразу после сливания всех реагентов и устойчив до 3-х часов. Нижний предел обнаружения составляет   n·10-11г/мл Re (IV).

Комплексы Re (V) с БД окрашены в красный цвет, имеют состав Re:БД=2:3 с максимумом поглощения света при λ= 504 нм. Комплекс Re (V) с БД образуется через 20 минут после сливания всех реагентов и устойчив до одного часа. Нижний предел обнаружения составляет n·10-9 г/мл Re (V). Исследовано влияние различных сопутствующих d-элементов в условиях комплесообразования Re (IV) и Re (V) с БД. Разработаны методики определения Re с использованием свойств комплексов с БД в присутствии сопровождающих элементов в промышленных пробах и в природных водах.




| C01G, c07cx, c89sp
ОПРЕДЕЛЕНИЕ Tb, Eu, Dy И Sm ПРИ ИХ СОВМЕСТНОМ ПРИСУТСТВИИ В ВИДЕ КОМПЛЕКСОВ С ДИФЕНИЛОВЫМ ЭФИРОМ СУЛЬФОСАЛИЦИЛОВОЙ КИСЛОТЫ В МИЦЕЛЛЯРНЫХ СРЕДАХ
/Алакаева Л.А., Ульбашева Р.Д., Шаваев М.И.
/ Кабардино-Балкарский гос. университет   alakaeva_L@mail.ru
   [18 Менд. съезд, т.4, с.62]
В ходе систематического исследования оптических свойств лантанидов (Ln) в комплексах с замещенными фенолами наблюдалось, что при наличии в молекуле фенола – SO3H группы, качественно улучшаются параметры их комплексообразования – повышаются растворимость комплексов, устойчивость во времени, снижаются пределы обнаружения Ln и т.д. Поэтому нами был синтезирован ряд замещенных сульфосалициловой кислоты (ССК), в том числе и дифениловый эфир ССК (ДЭСК). В ходе поисковых работ, обнаружено, что люминесцентные реакции в комплексе с ДЭСК дают Tb и Eu, а комплексы Dy и Sm имеют слабое свечение. В ходе исследования установлено, что люминесцирующие комплексы Tb и Eu с ДЭСК образуются в индивидуальных оптимальных условиях. Комплексы Tb образуются при pH 7,5 состава Tb: ДЭСК = 1:2; Eu – при pH 8,5 состава Eu: ДЭСК = 1:1. Изучение влияния третьих компонентов показало, что при введении ПАВ в растворы комплексов Ln с ДЭСК квантовый выход Tb и Eu увеличивается, а Dy и Sm дают яркие люминесцентные реакции при pH 8,15 и 6,4 соответственно. В мицеллярных средах сохраняются параметры комплексообразования двойных комплексов. В ходе изучения влиянии других Ln на интенсивность люминесценции Dy и Sm в комплексе с ДЭСК в мицеллярных средах обнаружены явления сенсибилизации. Ионы Pr, Eu, Gd, Tb, Er и Lu являются сенсибилизаторами для ионов Dy и Sm, а для Dy сен-сибилизаторами являются еще и ионы Tm и Yb, хотя энергетический уровень Yb почти в 2 раза ниже, чем у Dy. Экспериментально выявлено влияние поля лиганда на комплексообразо-вание Ln с ДЭСК в мицеллярных средах. Для этого вычислены величины соотношения интенсивностей (ξ) двух полос спектра люминесценции ионов Ln – одной, соответствующей резонансному переходу, и другой, соответствующей магнитно-дипольному переходу, характеризующее влияние окружения на 4f – оболочку ионов Ln в комплексе ДЭСК в мицеллярных средах. На примере иона Eu видно значительное увеличение (ξ) по сравнению с раствором хлорида ион Eu (от 0,57 до 29,1).
Разработаны индивидуальные люминесцентные методы определения Tb, Eu, Dy и Sm в виде комплексов с ДЭСК в мицеллярных средах при их совместном присутствии в природных во-

дах. Нижние пределы их обнаружения n·10–12–n·10–15 г/мл Ln. 
    | c07cx, c48la, c80me, C01F
      ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТЕРБИЯ СЕНСИБИЛИЗИРОВАННОЙ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЕЙ В ЛЕКАРСТВЕННЫХ ПРЕПАРАТАХ
/ Алакаева Л.А., Эльчепарова С.А., Севостьянова Н.В.
/ Кабардино-Балкарский госуниверситет
alakaeva_L@mail.ru
   [18 Менд. съезд, т.4, с.63]
Современное развитие аналитической химии характеризуется интенсивным использованием комплексных соединений металла с органическими реагентами для решения различных проблем анализа. Особый интерес представляют люминесцентные свойства Tb, Eu, Dy и Sm в видимой области спектра. Интенсивность люминесценции (Iл) РЗЭ усиливается при их комплексообразовании с органическими реагентами. Люминесценция  РЗЭ в комплексных соединениях обусловлена миграцией энергии от органического лиганда к иону лантанидов внутримолекулярно. В настоящее время привлекает внимание в качестве люминесцирующих лигандов возможность использования лекарственных препаратов, например, антибиотики, биологически-активные и др. В ходе исследования можно решить две задачи – определение металлов и самих лигандов для контроля соответствующих медицинских препаратов. В ходе проведенных поисковых работ установлено, что Tb образует ярко люминесцирующий комплекс зеленого цвета с нолицином (Нол). В работе использовали растворы оксида тербия 1⋅10-3М, спиртовой раствор нолицина 1⋅10-3М. Спектры люминесценции регистрировали спектрометром ДФС-24 с самописцем КСП-4. Люминесценцию растворов тербия возбуждали излучением ртутной лампы СВД-120А в осветителе ОИ-18 со светофильтром УФС-1,2. Значение рН растворов контролировали с помощью иономера универсального ЭВ-74. В полосе люминесценции раствора комплекса тербия наблюдается один максимум при λ= 545 нм. Реагент тоже даёт незначительное свечение в этой области с максимумом при λ= 557,5 нм. Соотношение компонентов комплекса установлено методами молярных отношений, изомолярных серий и равно Tb:Нол = 1:1. Комплексы тербия с Нол максимально образуются при pH 5,9 через час после сливания всех реагентов и далее устойчивы до 6 часов. Изучено влияние других лантанидов на Iл комплекс тербия с Нол. На основе полученных данных все элементы с недостроенной 4f-оболочкой снижают Iл Tb в комплексе с Нол.

Исследовано влияние d-элементов на Iл раствора комплекса Tb с Нол. При введении в раствор элементов Fe, Ti, W, Pb полностью гасят Iл раствора комплекса Tb с Нол. Введение ионов Ga, Ni, Co, Zn, Mo в раствор усиливают Iл комплекса Tb с Нол от 150 до 200%. На основе полу-ченных экспериментальных данных разработаны люминесцентные методы определения тербия в комплексе с нолицином на фоне других f- и d- элементов в различных природных водах с нижним пределом обнаружения 2,5·10-10г/мл Tb. Данной реакцией возможно определение самого лиганда в лекарственных препаратах. 

| c07cx, c48la, c80me, C01F

ОПРЕДЕЛЕНИЕ НИКЕЛЯ В МОРСКОЙ ВОДЕ
/ Алиева Р.А., Меликова В.И., Чырагов Ф.М.
/ Бакинский государственный университет,химический факултет

Аz1148 Азербайджан,Баку,ул.З Халилова,23




[18 Менд. съезд, т.4, с.64]
В представленной работе фотометрическим методом исследовано комплексообразование никеля(II) с 2,3-дигидрокси-5,8-дисульфонафтил–азо-[4-аминоантипирином] (R). Для установления комплексообразования ионов никеля(II) с этим реагентом сняты спектры поглощения комплекса в зависимости от кислотности среды. Оптимальными условиями комплексообразования являются pH=4, λ=569 нм. Для полного связывания никеляi(II) в комплекс необходим двухкратный избыток реагента. Изучено влияние времени и темпера-туры. Методом изомолярных серий и Старика-Барбанеля определено соотношение реагиру-ющих компонентов. Состав комплекса соответствует Ni(II): R = 1:1. Молярный коэффициент поглощения равен 12500. Закон Бера соблюдается в диапазоне концентраций Ni(II)- 0,23-2,32 мкг/мл. Вычислена константа устойчивости комплекса рК1=4,61 ±0,20. Исследовано влияние посторонних ионов и маскирующих веществ на комплексообразование Ni(II) с реактивом. Определению не мешают щелочные, щелочно-земельные и некоторые переходные элементы, а также F− и HPO42− Установлено, что комплекс NiR устойчивее, избирательнее и чувствии-тельнее. Для анализа взяли 1 литр воды с побережья Каспийского моря, Турканского поселка. Не доводя до кипения, выпарили воду до получения осадка. Полученный осадок растворили в 5 мл HNO3 и перевели в колбу емкостью 50 мл, разбавили дистилированной водой до метки. При определении никеля(II) фотометрическим методом аликвотную часть полученного рас- твора поместили в колбу емкостью 25 мл, добавили 2 мл 1⋅10-3 МR и разбавили до метки буферным раствором с pH 4. Оптическую плотность растворов измерили при λ=490 нм в кю-вете l=1 см на КФК-2 относительно раствора контрольного опыта. В результате было найдено 2,9⋅10-5% Ni(II).








| C01G, c07cx, c89sp
О ХИМИИ ЭКСТРАКЦИИ ИОНОВ МЕТАЛЛОВ В НЕТРАДИЦИОННЫХ СИСТЕМАХ
/ Аликина Е.Н., Дегтев М.И.   " Пермский государственный университет"

Экстракция ионов металлов в нетрадиционных системах предполагает извлечение их ионов в экстракционных системах без органического растворителя, т.е. единственным жидким компонен-том в системе является только вода. В качестве составляющих таких систем применяют органиче-ское основание, органическую и неорганическую кислоты. В настоящее время подробно исследо-ваны системы антипирин (или его производные – диантирпирилалканы) – органическая кислота (бензойная, монохлоруксусная, трихлоруксусная, салициловая кислоты, пирокатехин, нафталин-сульфокислота и другие) – неорганическая кислота – вода. В определенных условиях наблюда-ется расслаивание водной фазы, при этом в органическую фазу (объемом 1,2 – 1,6 мл) количест-венно переходят такие ионы металлов, как Zn, Cd, Hg, Sc, Y, Ga, Tl, Fe, Zr, Sn, Co, Mo, Au, Ag. Однако, иногда, например, в присутствии тиоцианат-ионов, органическая фаза при охлаждении до комнатной температуры застывает. Таким образом, появляется возможность экстракции ионов металлов расплавами органических веществ. Возможность применения легкоплавких органичес-ких веществ для выделения ионов металлов из твердых оксидов и солей установлена Файглем (в 20-30-х гг. 20 века). Такого рода приемы извлечения позволяют исключить потери металлов при растворении анализируемых объектов за счет возможного гидролиза, сэкономить дефицитные химические реактивы. Для выяснения возможности применения данного вида экстракции нами проведено исследование по извлечению ионов металлов расплавами смесей диантипирилалканов (ДАА) с бензойной кислотой (БК) в присутствии тиоцианат-ионов. В качестве реагентов были взяты диантипирилметан (ДАМ) и 4 его алкильных гомолога: пропилдиантипирилметан (ПДАМ), бутилдиантипирилметан (БДАМ), изобутилдиантипирилметан (ИБДАМ) и гексилдиантипирил-метан (ГДАМ). При нагревании до 80-90°С в исследуемых системах происходит расслаивание водной фазы и происходит процесс обычной жидкофазной экстракции. При охлаждении до комнатной температуры расплав застывает и образуется либо твердая фаза, либо вязкая малоподвижная жидкость. Исследовано влияние различных факторов на объем образующегося расплава. Область устойчивого жидкофазного равновесия существует в широком интервале кислотности, причем объем расплава практически не зависит от концентрации минеральной кислоты. Влияет на объем расплава соотношение и общее количество ДАА и БК. А вот общий объем системы в пределах от 20 до 100 мл не влияет на объем образующегося расплава. Степень извлечения ионов металлов при этом снижается незначительно (на 3-5%), а это очень важное условие при концентрировании ионов металлов из разбавленных растворов. После предваритель-ных исследований была дана оценка распределения ряда металлов (Co, Cd, Zn, Fe). Расплав при охлаждении застывает, но при этом обеспечивает количественное извлечение ионов Со при 0,25 – 2,0 моль/л HCl, а ионы Zn и Cd извлекаются в этом интервале кислотности на уровне 90%. После исследования извлечения ионов металлов был определен состав комплексов методом химическо-го анализа на все компоненты. В дальнейшем для составления ряда ДАА по способности экстра-гировать тиоцианатный комлекс Со была изучена зависимость степени извлечения Со от концен-трации тиоцианат-ионов. По значениям концентрации SCN- – ионов при 50%-ной экстракции рассчитаны приближенные значения констант экстракции и констант распределения комплекса. Таким образом, был составлен ряд ДАА, и оказалось, что лучшим реагентом является ИБДАМ. Проведенные исследования позволяют выделить некоторые особенности экстракции ионов металлов расплавами легкоплавких веществ по сравнению с жидкостной экстракцией, а затем использовать их как для улучшения процесса экстракции, так и для упрощения их определения.
[18 Менд. съезд, т.4, с.65]
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КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ ТЕТРАЦИКЛИНА МИНЕРАЛЬНЫМ СОРБЕНТОМ ПРИ АНАЛИЗЕ БИОЛОГИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ
/ Алыкова Т.В., Салмахаева А.М.

/ Астраханский государственный университет, 416056 Астрахань, ул. Татищева,20-а

Среди современных методов определения тетрациклиновых антибиотиков особое место при-надлежит люминесцентному методу, который широко используется не только для выяснения подлинности и количества антибиотика в лекарственных препаратах, но также и в диагности-ческих целях, например, при определении уровня развития злокачественных образований в желудочно-кишечном тракте (ЖКТ)1. С целью увеличения чувствительности и надёжности методики тестирования уровня развития опухоли нами разработана сорбционно-фотометри-ческая методика определения тетрациклина в биологических жидкостях. В качестве концен-трирующего вещества использовали сорбент СВ-1-М, который представляет собой продукт химической переработки опок Астраханской области. Была изучена статическая сорбция тетрациклина из водных растворов сорбентом СВ-1-М. При этом были получены следующие характеристики: константы сорбции К278=0,73⋅104, К298=1,1⋅104, К313=2,7⋅104, изменение энтальпии, изобарно-изотермического потенциала и энтропии сорбции ΔН=14,09 кДж/моль, ΔG=-23 кДж/моль, ΔS=125 Дж/моль⋅К. Ёмкость сорбента по отношению к тетрациклину при рН 3 составила 120 мг/г. Изучение скорости сорбции позволило определить, что равновесие в системе устанавливается через 20 минут. При этом из водных растворов при концентрации тетрациклина от 10-2 до 10-6 мг/дм3 в сорбент переходит до 98% антибиотика. Сорбенты на основе опок представляют собой системы, состоящие, в основном, из кластеров, содержащих в своём составе оксиды алюминия и кремния, которые сформированы различным образом. Среди этих кластеров особо выделяются образования, которые сформированы по типу ионо-форов. В качестве доноров n-электронов у таких кластеров выступает кислород силанольных и силоксановых групп. Происходит захват положительно заряженного азота у тетрациклина, а так же у многих органических азотсодержащих соединений. Полученные результаты послу-жили основой для создания методики определения тетрациклина в биологических жидкостях, например, в моче. Методика включает в себя следующие операции: отбор пробы, удаление из пробы белков трихлоруксусной кислотой, внесение в пробу сорбента, отделение сорбента и его промывка, элюирование с сорбента тетрациклина этанольно-аммиачной смесью и определение в элюате антибиотика по его флуоресцентной реакции с магнием при длине волны возбуждения 378 нм и флуоресценции при 540-570 нм. Метод позволяет определять от 10-2 до 10-7 мг антибиотика в 1 дм3 изучаемой пробы.

| C07C, C01B, c08s, c13sl, c48la
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[18 Менд. съезд, т.4, с.66]
ТЕСТ-МЕТОДЫ АНАЛИЗА НА ОСНОВЕ ТКАНЕВЫХ МАТРИЦ И ПРИНЦИПОВ ПЛАНАРНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ

/ Амелин В.Г.

Владимирский гос. университет,   г. Владимир, ул. Горького, 87

[18 Менд. съезд, т.4, с.67]
Рассмотрены химические тест-методы анализа с использованием различных вариантов плана-рной хроматографии. В качестве носителей неподвижной фазы использованы целлюлозная бумага, ткани из искусственных и натуральных волокон, тонкий слой силикагеля на полимер-ных подложках. Подвижной фазой служит анализируемый раствор. Аналитическим сигналом является длина окрашенной или обесцвеченной зоны тест-полос (заклеенных в прозрачную полимерную пленку), полученной путем контакта с анализируемым раствором через неболь-шое отверстие или прорезь в пленке. Дана классификация планарной хроматографии в химических тест-методах анализа по механизму взаимодействия подвижной и неподвижной фаз: осадочная, кислотно-основная (протонообменная), хемосорбционная, комплексообразо-вательная, окислительно-восстановительная (электронообменная), каталитическая, адсорб-ционная. Приведены примеры неподвижных фаз и конкретные примеры применения в анализе. Рассмотрена возможность применения тканевых матриц из вискозного и хлопкового волокна с адсорбционно закрепленными органическими реагентами в химических тест-мето-дах анализа. Для иммобилизации использованы триарилметановые, тиазиновые, эйродино-вые, акридиновые, азо- и дисазосоединения, триоксифлуороны. Установлена зависимость степени удерживания реагентов (R,%) от рН и типа используемой матрицы. Значения R колеблются в пределах 12-99%. В спектрах поглощения реагентов, иммобилизованных на тканевых матрицах, наблюдаются гипсохромный или батохромный сдвиги полос поглощения на 2–45 нм по сравнению со спектрами поглощения их в растворе. Величина степени удержи-вания, как правило, выше у реагентов, для которых характерно наличие сдвига полос погло-щения на носителе. Проанализированы изотермы сорбции реагентов на различных целлюлоз-ных носителях. Изучены механизмы адсорбции реагентов на тканях. С использованием модифицированных тканевых матриц разработаны тест-методики определения алюминия, бериллия (0,0002–0,1 мг/л), сурьмы, ртути, фосфатов, силикатов, титана, германия, олова, тантала (0,01–1 мг/л), повышена экспрессность, воспроизводимость и чувствительность ранее разработанных методик тест-определения меди, кадмия, сульфидов. Относительное стандарт-ное отклонение результатов анализа не превышает 0,1; продолжительность анализа 5–10 мин.
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ВОЗМОЖНОСТИ АКТИВАЦИОННОГО АНАЛИЗА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ИСТОЧНИКА ТЕРМАЛИЗОВАННЫХ НЕЙТРОНОВ НА БАЗЕ НЕЙТРОННОГО ГЕНЕРАТОРА
/ Андреев А.В.аб, Бурмистров Ю.М.б, Кошелев А.П.а, Мешков И.В.а, Фирсов В.И.б
/ аФГУП Всероссийский научно-исследовательский институт автоматики (ВНИИА),   127055, г. Москва, Сущевская ул., дом 22.  бФГУП Государственный научно-исследова-тельский и проектный институт редкометаллической промышленности (ГИРЕДМЕТ),

109017, г. Москва, Б.Толмачевский пер. дом 5.



[18 Менд. съезд, т.4, с.68]
вИнститут ядерных исследований РАН,  117312, г. Москва, проспект 60-летия Октября, дом 7а.

В работе изложены результаты исследования источника тепловых нейтронов на базе откач-ного нейтронного генератора НГ– 400 с максимальным потоком. Целью работы было созда-ние эффективного замедлителя быстрых (3 и 14 МэВ) нейтронов и оценка возможности его применение для нейтронно-активационного анализа. Представлены результаты теоретичес-ких расчетов и экспериментальных исследований, направленных на максимально возможное увеличение плотности потока тепловых нейтронов. Расчеты выполнены с помощью прог-раммы MCNP 4В и метода «Поиск глобального экстремума в многофакторном математичес-ком эксперименте». В результате проведенных исследований выработаны рекомендации по конструкции и составу замедлителя, исследованы распределение, состав и величины потока нейтронов во внутренней полости замедлителя, а также оценены аналитические возможности установки.
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ДЕКАРБОКСИЛИРОВАНИЕ ГЛИЦИНА МЕТИЛЕНОВЫМ СИНИМ КАК ИНДИКАТОРНАЯ РЕАКЦИЯ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕ-НИЙ КИНЕТИЧЕСКИМ МЕТОДОМ
/ Андрийченко Н.Н., Беляева Л.Ю., Беклемишев М.К.

/ Химический факультет МГУ им.М.В.Ломоносова

  [18 Менд. съезд, т.4, с.69]
Органические соединения кинетическими методами часто определяют по их влиянию на вещество, катализирующее индикаторную реакцию, обычно – ион металла. В таком случае круг определяемых соединений ограничивается кругом лигандов, образующих комплекс с этим ионом металла. Практически нет сведений об использовании в подобных целях органи-ческих катализаторов, за счет взаимодействия с которыми можно было бы определять другие соединения. С целью заполнения этого пробела мы выбрали известную, но не изученную ранее в качестве индикаторной реакцию декарбоксилирования аминокислот, в которой в качестве окислителя используют метиленовый синий (МС), а катализатором служит изатин (2,3-диоксоиндол). Катализатор восстанавливается глицином до изатида, а последний быстро окисляется метиленовым синим. МС при этом восстанавливается до бесцветной лейкоформы, которая быстро окисляется растворенным кислородом. Когда весь кислород израсходован, начинается уменьшение окраски МС, измеряемое при 650 нм. Таким образом, реакция про-текает с индукционным периодом. Изатин легко взаимодействует с нуклеофильными агента-ми за счет карбонильной группы в положении 3, что должно приводить к изменению реакционной способности катализатора и изменению скорости индикаторной реакции в присутствии таких нуклеофилов. Реакция МС – глицин – изатин протекает с наибольшей скоростью в присутствии аммиака. По литературным данным, аммиак аминирует изатин, образуя изамовую кислоту – димер, который, вероятно, и является наиболее реакционноспо-собной формой катализатора. Полученные нами кинетические данные свидетельствуют о том, что скорость-лимитирующей стадией является взаимодействие изатина (или продукта его быстрого превращения) с глицином. В таком случае, взаимодействующие с изатином соединения действительно должны влиять на общую скорость индикаторной реакции. Нами изучено влияние ряда модельных соединений разных классов, в том числе обладающих выраженными нуклеофильными свойствами, на протекание индикаторной реакции. Продол-жительность индукционного периода сокращается в присутствии цистеина, тиомочевины и три-н-этиламина, возрастает в присутствии тиосалицилата и иодида. Эти соединения изме-няют скорость реакции именно за счет взаимодействия с катализатором, поскольку они не влияют на протекание реакции МС – глицин в отсутствие изатина. Реакция не протекает с измеримой скоростью в отсутствие изатина, поэтому использовали облучение системы ви-димым светом (галогенная лампа, 1000 Вт), которое, как известно, возбуждает МС в трип-летное состояние, способное к быстрым реакциям с восстановителями. Найдено, что при облучении систем МС – глицин и МС – изатин – глицин обе реакции ускоряются, а чувстви-тельность определения модельных соединений повышается.
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По-видимому, Фаренгейт1 выполнил первый нуклеационный эксперимент, который был свя-зан с измерением переохлаждения жидкостей и кристаллов. Позже, как упомянуто в моногра-фии2, начато исследование кавитации (зародышеобразования пузырьков) в газо-насыщенных растворах. Айткен3 выполнил практически первый эксперимент на примере зародышеобразо-вания в водяном паре. Лангсдорф4 создал статическую диффузионную камеру. Амелин5 раз-вил систему, в которой аэрозоль возникал при смешивании в турбулентном режиме разнотем-пературных паро-газовых потоков. Следует констатировать, что согласие между эксперимен-тально измеренными скоростями зародышеобразования и теоретическими предсказаниями существует только для ограниченного числа систем. Качество измерений в опытах значите-льно возросло в 1980-х. В дополнение к перечисленной выше экспериментальной технике была создана поточная диффузионная камера (FDC)6. Ряд статей, посвященных FDC, были опубликованы в советских журналах, начиная с 1978 года7. Схема FDC включает горячий ламинарный паро-газовый поток в холодной среде, что подобно, например, схеме генератора монодисперсных аэрозолей8. Фильтрованный газ насыщается паром исследуемого вещества. Для получения развитого ламинарного течения используется ламинаризатор. В конденсоре происходит зародышеобразование. Концентрация и распределение частиц по размерам определяется аэрозольным счетчиком. Все эмпирические параметры оцифровываются и вводятся в компьютер. В современной FDC скорость зародышеобразования измеряется при давлениях от 0.3 до 3.0 атм. FDC воспроизведена в Хельсинском университете, Финляндия9, в Кларксонском университете, США10, и других исследовательских группах. В общем случае, нуклеация в паро-газовой системе должна рассматриваться как бинарная нуклеация, как это показано в11. В работе12 результаты измерения н-пентанола в гелии параметризованы с помо-щью классической теории нуклеации с учетом поправки Толмена для поверхностного натя-жения и предложены в качестве первого варианта данных для поверки экспериментальных систем.
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Во многих странах для водоподготовки применяют полимерные флокулянты на основе поли-диаллилдиметиламмонийхлорида (ПХ). Токсичность ПХ требует контроля его остаточного содержания в питьевой воде на уровне ПДК (в РФ – 0,1 мг/дм3). Наиболее подходят спектро-фотометрические методики, основанные на взаимодействии флокулянтов с трифенилметано-выми красителями (ТФМ). Обычно флокулянты определяют с эозином, но чувствительность этой методики недостаточна для контроля содержания ПХ на уровне ПДК. Влияние посто-ронних веществ на результаты анализа не изучено. Систематическое изучение взаимодей-ствия ПХ с ТФМ разной структуры могло бы привести к разработке более чувствительных и селективных методик анализа питьевой воды. Взаимодействие ПХ с ТФМ изучали в водных растворах спектрофотометрическим методом. Исследовано 14 реагентов сульфофталеинового и ксантенового типов. Максимальные изменения в спектрах наблюдаются при значениях рН, соответствующих доминированию анионной формы реагента. У ксантеновых красителей (аналогов эозина) изменения более выражены. Они связаны с образованием малопрочного неэкстрагируемого ионного ассоциата поликатиона ПХ и аниона ТФМ. В случае сульфофта-леинов влияние ПХ можно объяснить изменением кислотно-основных свойств реагентов. Аналитический сигнал ПХ во всех случаях растет с увеличением концентрации, но прямо пропорциональная зависимость наблюдается лишь в области 0,05 – 1,0 мг/дм3. Наиболее чувствительна методика спектрофотометрического определения ПХ с эритрозином. В этом случае нижняя граница определяемых содержаний 50 мкг/дм3, что на порядок меньше, чем в случае использования эозина и в два раза ниже ПДК. Величина Sr < 0,10. При определении ПХ присутствие катионов ряда металлов (10-5 – 10-4 М) ведет к систематическим погрешно-стям, связанным с образованием гидроксида металла, комплексообразованием ТФМ с ионами металла, наложением спектров, изменением состояние макромолекулы ПХ в растворе и др. Преобладание того или иного процесса зависит от природы и концентрации металла, а знак погрешности – от совпадения или несовпадения областей поглощения ассоциата ПХ-ТФМ и комплекса М-ТФМ. Такое совпадение в случае ксантеновых реагентов приводит к положи-тельным погрешностям, несовпадение в случае сульфофталеинов – к отрицательным погреш-ностям. Погрешности незначимы, когда концентрация металла ниже его ПДК в питьевой воде, а в других случаях могут быть уменьшены путем введения того же металла в раствор сравнения. При определении ПХ с эритрозином ионы металлов влияют и на угол наклона градуировочного графика. Свинец и медь достоверно повышают его, алюминий и хром – уменьшают. Наиболее выраженный эффект (повышение чувствительности почти в 2 раза) дают ионы свинца, что можно трактовать как направленную модификацию ТФМ-реагента. Однако точность определения ПХ с модифицированными ТФМ-реагентами ухудшается. Разработанные методики определения ПХ применены к анализу водопроводной и бутили- рованной питьевой воды. Относительная погрешность определения ПХ на уровне ПДК по методу «введено-найдено» не превышает 20%, Sr ≤ 0,10. Методики неприменимы при одно-временной обработке воды полимерными флокулянтами и коагулянтами, содержащими соли алюминия.
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КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАРОВ ВОДЫ ПРИ ТЕРМИЧЕСКОЙ ДЕГИДРАТАЦИИ ОКСИДНОГО РАСПЛАВА 
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Высокотемпературные оксидные расплавы являются перспективными в прикладном отноше-нии системами, находящими применение при производстве стекол различного назначения, монокристаллов полупроводниковых соединений, а также в качестве высокотемпературных смазок. При этом, как правило, принимается во внимание распространенная гигроскопич-ность оксидных систем, так как значения физико-химических параметров расплавов заметно зависят от содержания в них воды. Наиболее часто применяемые методики количественного определения воды, такие как метод ИК – спектроскопии и метод химического анализа, в слу-чае оксидных расплавов не обеспечивают получение достаточно точных достоверных резуль-татов. Это обусловлено относительно невысокой чувствительностью анализа, например, по интенсивности спектральных полос, и необходимостью специального препарирования пред-варительно закаленного образца расплава, что может служить причиной дополнительного неконтролируемого поглощения паров воды.

Известные в практике оптического приборостроения гигрометры, работающие на принципе поглощения вакуумного ультрафиолетового излучения, лишены отмеченных недостатков. Однако эти оптические устройства являются уникальными и не доступны для большинства научных исследований. С другой стороны, апробированы и широко применяются фотомет- рические приборы для аналитических определений малых количеств примесей по поглоще- нию жидкостей в инфракрасной и видимой областях спектра. В процессе экспериментальных исследований гигроскопичности расплавленных оксидных систем авторами настоящей рабо- ты реализована стационарная фотометрическая установка подобного назначения. Эта уста- новка позволяет проводить количественное определение воды, испаряющейся из расплава, в стационарном или в динамическом температурном режиме. Методика измерений заключает- ся в том, что пары воды, теряемые расплавом при нагревании, количественно поглощаются другой жидкостью при комнатной температуре, а образующийся раствор фотометрируется относительно поглощающей жидкости. Количественный анализ содержания воды фотомет- рическим методом отличается высокой чувствительностью и, кроме этого, не требует изме- нения агрегатного состояния расплава.

Разработанная фотометрическая установка имеет блочную конструкцию. Она состоит из ста-билизированного источника света, формирующей оптики для получения двух идентичных оптических каналов, каждый из которых включает цилиндрическую кювету с рабочей длиной 300 мм для исследуемого раствора и эталонной жидкости, фотоприемника с оптическим вхо-дом и электрическим выходом для измерения, блока управления и печи сопротивления, обо-рудованной кварцевой ячейкой с контролируемой атмосферой. Фотоприемник оснащен узкополосным светофильтром с максимумом пропускания 980 ± 15 нм. Кислородно – цезие-вые фотоэлементы приемника включены по дифференциальной схеме через усилитель на нулевой гальванометр с чувствительностью 1.10-8 А/дел. В качестве жидкости для конденса-ции и количественного поглощения паров воды используется этиловый спирт – ректификат. При этом нижний предел чувствительности фотометрической установки составляет 2,2.10-4% по изменению массы воды в спирте (в абсолютном выражении 4.10-4 г Н2О), а вариация резу-льтатов измерений оптической плотности растворов спирта в воде не превышает 0,3%.
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ХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ С УЧАСТИЕМ ПЕНОПОЛИУРЕТАНОВ И ВОЗМОЖНОСТИ ИХ ПРИМЕНЕНИЯ В ХИМИЧЕСКОМ АНАЛИЗЕ

/ Апяри В.В., Дмитриенко С.Г., Золотов Ю.А.
/ Московский гос. университет им. М.В. Ломоносова

В докладе обобщены результаты систематического исследования химических свойств функ-циональных групп макромолекул пенополиуретанов (ППУ). Обнаружены неописанные ранее гетерогенные химические реакции, протекающие с участием концевых толуидиновых групп ППУ и сопровождающиеся образованием интенсивно окрашенных продуктов: диазотирова-ние нитритом натрия, азосочетание с тетрафторборатом 4-нитрофенилдиазония и диазотиро-ванными ароматическими аминами, взаимодействие с активным хлором, конденсации с фор-мальдегидом и ароматическими альдегидами. Показано, что концевые толуидиновые группы этих полимеров проявляют химические свойства, характерные для мономерных ароматичеc-ких аминов. Выявлены основные факторы, оказывающие влияние на хемосорбцию веществ на ППУ: рН и кислотный состав водной фазы, время контакта фаз, строение полимерного звена ППУ, концентрация вступающих в реакцию веществ. Оптимизированы условия получе-ния диазотированных ППУ и полимерных азосоединений. С применением спектроскопии диффузного отражения и ИК-спектроскопии обнаружены и интерпретированы полосы погло-щения, свидетельствующие о химическом модифицировании этих полимеров. Обоснованы схемы хемосорбции различных веществ на пенополиуретанах. Обоснована новая область применения ППУ в качестве полимерных хромогенных реагентов для спектроскопии диффузного отражения и тест-методов анализа. Роль функционально-аналитических групп в этих реагентах выполняют концевые толуидиновые группы полимеров и различные группы и соединения, ковалентно закрепленнные на их поверхности. В качестве новых способов чис-ленной оценки интенсивности окраски продуктов взаимодействия немодифицированных и химически модифицированных ППУ с различными веществами предложено использовать офисный сканер, цифровой фотоаппарат и компьютерные программы цифровой обработки изображений. Рассмотрены примеры, демонстрирующие достоинства ППУ в качестве поли-мерных хромогенных реагентов. Показана возможность их применения для определения свободного активного хлора, нитрит- и нитрат- ионов, фенолов, 1- и 2-нафтолов, ароматиче-ских аминов и альдегидов, индолов. Приведены метрологические характеристики разработан-ных методик и результаты анализа реальных объектов.

| C08F, C01G, C07B, c07cx, c08s, c89sp
[18 Менд. съезд, т.4, с.73]
МНОГОКАНАЛЬНАЯ БИОСЕНСОРНАЯ УСТАНОВКА ДЛЯ РАЗДЕЛЬНОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ ГЛЮКОЗЫ И ЭТАНОЛА ПРИ ИХ СОВМЕСТНОМ ПРИСУТСТВИИ

Арляпов В.А., Пономарева О.Н., Асулян Л.Д., Алферов В.А., Решетилов А.Н.
/ Тульский государственный университет,   300600, г. Тула, пр. Ленина 92. E-mail: chem@tsu.tula.ru

Актуальной задачей для пищевой промышленности, биотехнологического производства и многих других областей деятельности человека является селективная детекция широкого спектра органических соединений – спиртов, углеводов, ростовых субстратов, продуктов ферментации и т.д. при их совместном присутствии. Один из способов селективной детекции состоит в получении интегральных характеристик смеси с помощью биоиндикационных ме-тодов анализа и последующем использовании математических методов с целью определения вклада, вносимого отдельными компонентами. В качестве такой интегральной характеристи-ки можно использовать показания системы, состоящей из нескольких микробных биосенсо-ров. Целью данной работы являлось создание биосенсорной системы на основе неселектив-ных клеток микроорганизмов для селективного анализа двухкомпонентной системы «глюко-за-этанол». В задачи исследования входило: разработка методов иммобилизации бактерий Gluconobacter oxydans sbsp. industrius B-1280 для получения рецепторных элементов с разли-чной чувствительностью к глюкозе и этанолу; анализ двухкомпонентных смесей глюкоза- этанол с помощью биосенсоров на основе разработанных рецепторов и обработка получен- ных экспериментальных данных с использованием нейросетевых технологий.

В работе использована автоматизированная многоканальная биосенсорная установка амперо-метрического типа, интегрированная с персональным компьютером. Датчиками являются кислородные электроды типа «Кларка» с иммобилизованными различными способами клет-ками G. oxydans. Применяемая аппаратура позволяет производить высокоточные измерения в наноамперном диапазоне токов по пяти каналам одновременно. Обработка сигнала произво-дилась с помощью специализированного программного обеспечения IPC (Кронас, Россия). В ходе исследования разработаны методы получения тонких пленок, содержащих иммобилизо- ванные клетки бактерий G. oxydans, для применения в качестве рецепторных элементов в биосенсорах. Показано, что в зависимости от метода иммобилизации можно получать биоре-цептоные элементы с разной чувствительностью к глюкозе и этанолу. Созданы системы из двух микробных сенсоров для селективной оценки содержания глюкозы и этанола в смеси этих веществ. Показано, что возможно эффективное использование как системы из одного селективного и одного неселективного сенсора, так и системы двух неселективных сенсоров. Применение технологии искусственных нейронных сетей для обработки экспериментальных данных позволило осуществить селективный анализ в диапазоне концентраций от 0,16 до 1,6 мМ по каждому из субстратов. Показано, что при обработке данных с использованием ней-ронных сетей относительная ошибка определения концентрации находиться в пределах 0,7 – 2% при наилучшей структуре сети.
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НИТРАТ АЛЛИЛТРИАЛКИЛАММОНИЯ – НОВЫЙ ЭКСТРАГЕНТ ДЛЯ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ В ЭКСТРАКЦИОННОЙ ХРОМАТОГРАФИИ АКТИНИДОВ

Астафуров В.И.
/ ФГУП «ВНИИНМ им. академика А.А.Бочвара» и Группа компаний РЭИ, ЗАО «Радиационные и эколог. исследования»,   Москва, e-mail rei@rei-eco.ru  
  [18 Менд. съезд, т.4, с.75]
Автором доклада исследованы экстракционные свойства нитрата аллилтриалкил(С7-С9) аммония (АлТААН) и разработаны методики избирательного экстракционно-хроматографи-ческого выделения актинидов из солянокислых и азотнокислых растворов с использованием АлТААН для их последующего количественного определения спектрофотометрическим и радиометрическим методами. Взаимодействие π-электронов аллильного радикала с орбиталя-ми центрального атома комплексных анионов  UO2Cl42-, [Np(NO3)6]2-, [Pu(NO3)6]2- должно приводить к упрочнению химической связи между молекулами экстрагента и извлекаемыми анионами и, как следствие, к увеличению степени извлечения актинидов из растворов. В статических и динамических условиях изучена экстракционная способность сорбентов на основе АлТААН, нанесенного в виде тонкой пленки на поверхность термообработанного крупнопористого фторопласта-4, по отношению к урану(VI), нептунию(IV) и плутонию(IV) в азотнокислых и солянокислых растворах. Измерены коэффициенты распределения U(VI) в системе АлТААН – HCl, Th(IV), Np(IV) и Pu(IV) в системе АлТААН – HNO3. Найдены опти-мальные условия сорбции и элюирования этих элементов при их выделении из проб анализи-руемых растворов. Показано, что при экстракции U(VI) из 2 М HCl, Th(IV) и Np(IV) из 0,5-2 М HNO3 АлТААН имеет преимущества перед триоктиламином и нитратом метилтриоктил- аммония. Разработаны методики хромато-спектрофотометрического определения примеси урана в алюминии, плутонии и сплавах плутония с галлием. Уран сорбируют из солянокисло-го раствора пробы в колонке с АлТААН на фторопласте-4, элюируют раствором комплексона и определяют в элюате спектрофотометрическим методом по светопоглощению комплекса уранила с арсеназо III. При анализе проб с массой урана 20; 8 и 5 мкг относительное среднее квадратическое отклонение результатов анализа не превышает соответственно 0,03; 0,05 и 0,07. Нижняя граница диапазона определяемых содержаний урана в пробе составляет 0,2 мкг. Разработана методика одновременного определения нептуния и плутония в растворах, содер-жащих уран, торий, цирконий, с применением инструментальной жидкостной хроматографии со спектрофотометрическим детектированием. В качестве носителя АлТААН применен сили-пор 030 LC, модифицированный силиконовым каучуком СКТФТ-50. Определение проводит-ся из одной аликвоты анализируемого раствора с использованием двух хроматографических колонок, соединенных последовательно. В одной колонке сорбируется нептуний(IV), в дру-гой колонке – плутоний(IV). Окисление Pu(III) до Pu(IV) проводится в потоке. Наиболее эффективным окислителем плутония(III) является ванадат аммония. Нижняя граница диапа-зона определяемых содержаний нептуния в пробе составляет 0,04 мкг, плутония – 0,03 мкг.
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МИЦЕЛЛООБРАЗОВАНИЕ КАК МЕТОД ОЦЕНКИ ЭФФЕКТИВНОСТИ ПАВ И ИХ КОМПОЗИЦИЙ В СОСТАВЕ ПРОМЫШЛЕННЫХ МОЮЩИХ СРЕДСТВ

Барабанов В.П.а, Курмаева А.И.а, Горелова Е.Г.а, Дерзаева Л.А.б, Сафаргали Н.В.б, Архипов В.П.а, Идиятуллин З.Ш.а
/ аКазанский государственный технологический университет, г.Казань, ул.К.Маркса, 68   бОАО «Нэфис Косметикс», г.Казань, ул.Г.Тукая,152

Современные моющие средства – это многокомпонентные системы, которые не эквивален-тны в термодинамическом смысле «чистому» поверхностно-активному веществу (ПАВ). При создании моющих средств используют смеси ПАВ разной природы: анионные (АПАВ), кати-онные (КПАВ), неионогенные (НПАВ), комплексообразователи, электролиты и другие добав-ки. При растворении моющих средств в воде самопроизвольно образуются мицеллы – само- организованные наноструктуры с определенным расположением и упаковкой образующих её молекул ПАВ. Целью настоящей работы является разработка нового метода оценки эффек-тивности синтетических моющих средств (СМС) на основе активной системы ПАВ – со-ПАВ. Новый метод оценки1 эффективности СМС основан на анализе процесса мицеллообра-зования, который количественно характеризуется значениями ККМ и поверхностного натя-жения σ. По увеличению или уменьшению σ и ККМ исследуемого образца и объекта сравне-ния (эффективного на данный момент времени СМС) судят об эффективности разрабатыва-емого СМС. Для определения состава и размеров смешанных мицелл ПАВ – методом ЯМР с Фурье преобразованием и импульсным градиентом магнитного поля измерены коэффициен-ты диффузии компонентов смеси АПАВ – НПАВ. По методике2 вычислялись эффективные размеры агрегатов ПАВ и их состав. Оценены числа агрегации ПАВ. Все это позволило не только оценить эффективность СМС, но и проследить динамику моющего действия, на осно-вании чего можно создавать и судить об эффективности современных СМС. В работе приве-дены рекомендации, которые которые использованы при разработке новых промышленных СМС.






[18 Менд. съезд, т.4, с.76]
| C07B, C07C, c80me
Литература

1. Пат. № 2243537, 2004. (РФ) //Бюл. изобр. 2004, №36

2. Fedotov V.D., Zuev Y.F., Archipov V.P., Idiatullin Z.S.//Appl. Magn. Res., 1996, №11, Р.7.

      СРАВНИТЕЛЬНАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ХЕЛАТООБРАЗУЮЩИХ СОРБЕНТОВ, СОДЕРЖАЩИХ ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ГРУППЫ N-АРИЛ-3-АМИНОПРОПИОНО-ВЫХ КИСЛОТ  / Баранова Н.В.а, Неудачина Л.К.а, Ятлук Ю.Г.б       [18 Менд. съезд, т.4, с.77]
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бИнститут органического синтеза УрО РАН, Россия, 620219, г. Екатеринбург, ул. С Ковалевской, 20

В настоящее время полимерные хелатные сорбенты находят широкое применение в промыш-ленности для решения задач вторичной переработки сырья с целью полного извлечения дра-гоценных и цветных металлов (медь, кобальт, никель), в экологии – для очистки природных и сточных вод от ионов тяжелых металлов, а так же в аналитической химии для решения задач разделения, концентрирования и определения микрокомпонентов в различных объектах. В связи с этим не угасает интерес к поиску новых сорбентов, отличающихся высокой селектив-ностью к тем или иным элементам. С этой точки зрения перспективными являются синтези-рованные нами сорбенты, содержащие функциональные группы N-арил-3-аминопропионых кислот, обладающих высокой селективностью по отношению к ионам меди(II).

Методом полимераналогичных превращений синтезировано три типа хелатообразующих сор-бентов: карбоксиэтиламинополистирол (сорбент I) на основе линейного полистирола, карбоксиэтиламинометилполистирол (сорбент II) на основе сополимера стирола и дивинил- бензола (2% ДВБ), карбоксиэтилаллиламин (сорбент III) на основе полиаллиламина. Сор- бенты идентифицированы методами элементного анализа и ИК-спектроскопии. Изучены кислотно-основные, кинетические свойства сорбентов, условия сорбции ионов переходных металлов в зависимости от кислотности среды. Методом потенциометрического титрования определены концентрация функциональных групп (СОЕН+) и константы ионизации функцио-нальных групп (рКа). Установлено, что сорбция ионов меди(II) на сорбентах I и II происхо-дит из аммиачно – ацетатных буферных растворов в интервале рН 5,5 – 7,5, тогда как для сорбента III сорбция наблюдается в интервале рН от 3,5 до 8,5. При этом статическая обменная емкость по ионам меди(II) для сорбентов I и III составляет 1,8 – 2,54 ммоль/г, то- гда как для сорбента II она равна 0,12 ммоль/г. Изотермы сорбции обработаны по известным моделям Лэнгмюра, Фрейндлиха и Редлиха–Петерсона. Изучение кинетических характерис-тик синтезированных сорбентов проводили методом ограниченного объема при постоянном перемешивании. Определено, что время установления равновесия в системе «сорбент – рас- твор меди(II)» составляет от 30 минут до 3,5 часов в случае сорбента I в зависимости от спо- соба синтеза, около 2-х часов для сорбента II, и 24 часа для сорбента III. Для установления скоростьлимитирующей стадии сорбции данные по кинетике были обработаны по методу Бойда, а также по уравнениям псевдопервого, первого, псевдовторого порядка и по уравне- нию Еловича. Показано, что сорбенты I и III при рН 6,0 – 7,0 по отношению к ионам ме- ди(II), кобальта(II), никеля(II) и цинка(II) являются групповыми. Однако при рН 4,5–5,0 сор- бент I проявляет высокую селективность к ионам меди(II). Сорбент II практически не сорби- рует другие ионы переходных металлов, кроме меди(II), в результате чего он может быть ис- пользован для селективного извлечения ионов меди(II).
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Нами исследована сорбция Cr (VI) новыми сорбентами: полистирол-метилен-бенз-триазолом (1) и полистирол-метилен-бенз-имидазолом (2), построены изотермы сорбции. Исследуемые сорбенты, были синтезированы на основе макропористого аминополистирола в Центральной химической лаборатории ИГЕМ РАН, предварительно очищены и переведены в Н+-форму. Сорбцию Cr(VI) проводили в оптимальных условиях, установленных экспериментальным путем1.  Изотерма сорбции представляет собой зависимость содержания сорбируемого иона элемента в фазе сорбента (а) от равновесной концентрации данного иона в растворе (с) при постоянной температуре:
 а =ft (c).
 Анализ изотерм позволяет рассчитывать степени извлечения элементов при варьировании объема раствора и массы сорбента, вычислять сорбционную емкость сорбентов по ионам элементов. По форме изотермы можно сделать предположения о механизме процесса сорбции2. Для изученных систем «элемент-сорбент» характерны изотермы лэнгмюровского типа (рис.1.), так как обратная величина удельной адсорбции в значительной области концентраций есть линейная функция обратной величины равновесной концентрации ионов в растворе. Для исследуемых сорбентов из уравнения Лэнг-мюра найдены значения коэффициентов распределения D, они составили 1*103мл/г и 2.5*105 мл/г для сорбентов 1 и 2 соответственно. Сорбционная емкость сорбентов по Cr(VI) достига-ет 24.3 мг/г для сорбента 1 и 49.9 мг/г для сорбента 2.
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Рис. 1. Изотермы сорбции Cr(VI) сорбентами 1 и 2
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Несмотря на большое разнообразие методов прямого определения тяжелых металлов в объек-тах различного происхождения, нижних границ концентраций определяемых элементов уда-ется достичь лишь в сочетании с методами предварительного концентрирования. Сорбцион-ное концентрирование с применением полимерных хелатообразующих сорбентов (ПХС) обеспечивает извлечение элементов на 95–100% при анализе природных и технических объе-ктов (природные и сточные воды, минералы, горные породы, стали и сплавы) на уровне масс-овых концентраций n·10–4–n·10–7%. Проведены исследования по изучению аналитических параметров сорбции меди, свинца, цинка, бериллия, скандия и иттрия ПХС с орто-, орто′-диоксиазоФАГ, синтезированными в ЦХЛ ИГЕМ РАН: определены оптимальные условия хелатообразования (рНопт, рН50, степень сорбции – R,%, температура и время). Установлено, что количественная сорбция наблюдается при постоянном перемешивании в интервале рН 2,5 – 5,6 (Cu), 5,0 – 8,0 (Pb), 4,2 – 7,5 (Zn), 4,0 – 6,5 (Be), 1,0 – 6,0 (Sc), 1,7 – 5,2 (Y) время сорбции 10 – 40 мин, оптимальная температура 20±2°С. При повышении температуры происходит разрушение комплексов, а время сорбции сокращается незначительно (на 5-10 минут). Вели-чины СЕС по изучаемым элементам находятся в диапазоне 2,5 – 5,6 мг/г сорбента (Cu), 5,0 – 8,0 мг/г (Pb), 4,2 – 7,5 мг/г (Zn), 4,0 – 6,0 мг/г (Be), 3,6 – 5,2 мг/г (Sc), 5,0 – 6,2 мг/г (Y). Уста-новлена возможность десорбции элементов после концентрирования и определены ее усло-вия. Количественная десорбция изучаемых элементов достигается промывкой концентрата на фильтре 5-10 мл 5М раствором HCl или 3М HNO3. Возможно многократное (10-15 циклов) использование регенерированного сорбента для процессов концентрирования, при этом сорбционная емкость сорбентов не изменяется. Условные (концентрационные) константы диссоциации ФАГ (lgβ) определены при необходимых значениях ионной силы методом потенциометрического титрования графически и рассчитаны по уравнению Гендерсона-Гассельбаха. Предварительно была определена общая концентрация функциональных групп в сорбенте (СЕСNa+) стандартным статическим методом. Значения СЕСNa+ находятся в интервале 1,9 –3,0 ммоль/г сорбента, а значения рК/а=7,39−8,29 (в зависимости от электронной природы заместителя). Полученные данные использованы для установления корреляционных зависимостей между структурными параметрами ПХС и их свойствами, составления на их основе количественного прогноза некоторых важнейших аналитических и физико-химических характеристик сорбентов, что дает возможность прогнозировать свойства и осуществлять целенаправленный поиск, синтез и применение ПХС с заданными свойствами.
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      НЕПРЕРЫВНЫЕ ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ В ПРОМЫШЛЕННОМ АНАЛИТИЧЕСКОМ КОНТРОЛЕ
/ Баскин З.Л.   Кирово-Чепецкий химический комбинат

Более 40 лет назад на Кирово-Чепецком химическом заводе были разработаны и внедрены в производствах фторполимеров промышленные анализаторы фторорганических соединений в воздухе «ПАФОС». Это были первые специализированные автоматические газовые хромато-графы, основанные, как и биологические системы обоняния на непрерывном сорбционном пробоотборе (НСП) микропримесей анализируемых веществ (АВ) из контролируемого возду-ха или технологического газового потока, периодической десорбции сконцентрированных примесей, хроматографическом разделении (идентификации) и детектировании (индикации) их1,2. Методы анализа, основанные на НСП и периодическом хроматографическом определе-нии средних значений концентраций АВ, сорбированных за цикл контроля, названы нами непрерывными хроматографическими методами (НХМ)3.

НХМ непрерывны по сбору первичной информации при периодической форме её преобразо-вания в электрические сигналы и их регистрации. НСП необходим для обеспечения представительности отбираемой пробы, а не только для повышения чувствительности прибора. Метрологическое обеспечение (МО) хроматографов, в которых реализованы НХМ, произво-дится в комплекте с устройствами пробоотбора и пробоподготовки динамическими методами в условиях, соответствующих рабочим4. Это позволяет уменьшить или устранить случайные и систематические составляющие погрешности измерения. НСП и МО являются неотъемлемыми операциями всех способов и методик анализа, в которых реализованы НХМ3,4.   НХМ позволили упростить, автоматизировать и повысить надежность хроматографического определения примесей газов в воздухе рабочих и жилых зон5.

НХМ применены в промышленном газохроматографическом контроле состава, расхода и ко-личества выбросных и других технологических газов. НХМ обеспечивают непрерывную диа-гностику повреждений маслонаполненного и газонаполненного электрооборудования.

НХМ могут быть широко использованы для промышленного токсикологического контроля веществ материалов и изделий. НХМ могут быть положены в основу средств индивидуаль-ного химического дозиметрического контроля.
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НХМ – это новое направление промышленного аналитического контроля.
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  МИКРОФЛЮИДНАЯ ЭЛЕКТРОКИНЕТИЧЕСКАЯ СОРБЦИОННО-МЕМБРАННАЯ СИСТЕМА (МИКРОНАСОС)

/ Бастрыкина Н.С., Хамизов Р.Х., Воронов А.А.

Институт геохимии и аналит. химии им. В. И. Вернадского, 119991, г. Москва, ул. Косыгина, д. 19

В связи с потребностями химического и биологического микроанализа, а также для решения задачи доставки в организм человека лекарственных препаратов, актуальна проблема созда-ния микронасосов с возможностью тончайшего регулирования и микропроцессорного управ-ления потоками жидкостей на уровне микролитров и нанолитров в минуту. Одной из возмож-ностей создания таких микронасосов является использование электрокинетических эффектов, связанных с образованием двойного электрического слоя на границе раздела полярная жид-кость – твердый диэлектрик в высокопористых структурах. Несмотря на преимущества таких микронасосов, связанных с отсутствием движущихся частей, существует проблема электро-лиза перекачиваемых жидкостей и образование на электродах газообразных продуктов, бло-кирующих работу насоса. В работе продемонстрирована возможность создания электрокине-тических сорбционно-мембранных микронасосов с управляемой производительностью от нанолитров до милиллитров в минуту1,2. Представлены экспериментальные результаты по перекачиванию дистиллированной воды, органических жидкостей, растворов солей. Разра-ботано автономное перекачивающее устройство для тонкого дозирования лекарственных препаратов (рис.1).
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Известно, что основным способом эффективного разделения соединений в тонкослойной хроматографии (ТСХ) является варьирование состава подвижной фазы (ПФ) и природы сорбента неподвижной фазы (НФ). Нами впервые показано, что газовая фаза (ГФ) в гермети-чной камере также может использоваться для направленного воздействия на хроматографи-ческий процесс вследствие динамического изменения в процессе разделения величины рН подвижной фазы и следовательно состояния в растворе легкоионизируемых соединений. Новый подход применен для хроматографирования смесей бензойных кислот, фенолов и ароматических аминов, на разделение которых воздействовали пропусканием через специ- ально сконструированную герметичную камеру газообразных СО2 и NH3, имеющих кислот- ный и основный характер. Хроматографическое разделение сорбатов проводили на пласти- нах с полярной (Сорбфил, Силуфол), слабополярной (Полиамид) и неполярной (С18) непод- вижными фазами. В нормально-фазовой ТСХ подвижными фазами служили смеси гексана с изопропанолом, в обращено-фазовой – смеси изпропанол-вода. Установлено, что пропуска-ние как СО2, так и NH3 приводит к динамическому и направленному изменению химической формы разделяемых кислот и оснований, сопровождающиеся значительным улучшением разрешения хроматографических зон и, следовательно, разделения смесей веществ. Найден-ные закономерности подтверждены расчетом параметров эффективности и селективности разделяемых соединений.
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ЭЛЕКТРОФОРЕТИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ АЛЬБУМИНА. ПРОБЛЕМЫ И РЕШЕНИЕ
/ Бессонова Е.А., Карцова Л.А., Ларичева Е.Н.     
[18 Менд. съезд, т.4, с.83]
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Институт Аналитического приборостроения РАН,  Санкт-Петербург, Рижский пр. 26.

Альбумин – основной белок сыворотки и плазмы крови, нормальное содержание которого в ней составляет 40-50 г/л. В норме в моче содержится не более 20 мкг/мл альбумина. Если же его концентрация находится в диапазоне от 20 до 200, то такое патологическое состояние организма характеризуют как микроальбуминурию. Основные пути электрофоретического определения альбумина включают такие дорогостоящие варианты, как использование лазер-индуцирующего флуоресцентного и масс-спектрометрического детекторов. Решение этой задачи в режиме спектрофотометрического детектирования отсутствует. Последний вариант привлекает своей доступностью и простотой. Основные проблемы при электрофоретическом определении белков – адсорбция белков стенками капилляра и низкая концентрационная чув-ствительность УФ детектирования. Таким образом, цель данного исследования – выяснение возможности определения альбумина в моче методом капиллярного зонного электрофореза при использовании различных вариантов on-line концентрирования. Нами разработан вариант определения альбумина в моче методом капиллярного зонного электрофореза (КЗЭ) прибор-ом “Нанофор 01” (ИАнП РАН, г. С.-Петербург) cо спектрофотометрическим детектировани-ем (214 нм); непокрытый кварцевый капилляр: 45 см×30 мкм I.D. Для снижения пределов обнаружения альбумина в реальных образцах были изучены возможости разных вариантов on-line концентрирования. Исследовали три типа стэкинга: стэкинг с усилением поля (FASS – field-amplified sample stacking); стэкинг с использованием водяной пробки (НС-FASS – head-column field-amplified sample stacking); стэкинг с большим объемом вводимой пробы или уда-лением матрицы образца (LVSS – large volume sample stacking). При этом все рассмотренные методы требуют стадии предварительной пробоподготовки. Были апробированы еще два варианта стэкинга – динамический рН-скачок и стэкинг с использованием полимерного раствора полиэтиленоксида (3х106 г/моль).

Установлено, что использование LVSS и стэкинга с полимерным раствором позволяет опре- делять альбумин в реальных биологических объектах с пределом обнаружения 15 и 10 мкг/мл, соответственно. Второй вариант предпочтительнее, поскольку существенно сокраща-ет время анализа за счет отсутствия процедуры пробоподготовки и снижает предел обнаруже-ния альбумина в 120 раз. Вариант стэкинга LVSS хорош с практический точки зрения, поско-льку его можно совместить с масс-спектрометрометром для идентификации неизвестных компонентов пробы. Также этот метод позволяет вводить большой объем пробы без потери эффективности разделения.
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НОВЫЕ ЭКСТРАКЦИОННЫЕ МЕТОДЫ В АНАЛИЗЕ ВОДОРАСТВОРИМЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ

/ Бехтерев В.Н., Георгиади-Авдиенко К.А.

НИЦ курортологии и реабилитации МЗиСР РФ, Сочи, Россия

[18 Менд. съезд, т.4, с.84]
Самыми распространенными приемами выделения органических соединений из водных сред остаются экстракционные методы: жидкостная, газовая, твердофазная экстракция, хромато-мембранное разделение. В основе экстракции лежит принцип избирательного извлечения конкретного вещества или нескольких компонентов из одной фазы в другую, имеющую с ней границу раздела. В этом случае общим является приведение в контакт приготовленных несмешивающихся систем: исследуемого водного раствора (водосодержащей жидкости) и экстрагента (нерастворимая в воде органическая жидкость, газ, сорбент). Целью данной рабо-ты было изучение экстракционного процесса в условиях формирования границы раздела фаз непосредственно в исследуемой пробе. В случае парофазной экстракции (ПФЭ)1 это образо-вание пара добавленного органического растворителя в объеме и на поверхности образца анализируемого водного раствора. При экстракционном вымораживании (ЭВ)2 выделение целевых веществ осуществляют в условиях кристаллизации водной части пробы после пред-варительного добавления растворимой или ограниченно растворимой органической жидкос-ти (ацетонитрил, диэтиловый эфир). Для метода ПФЭ разработан экстракционный модуль, позволяющий извлекать растворенные органические вещества из водной среды в статическом и динамическом режимах3,4. Методом ИК-Фурье спектроскопии зарегистрирована ассоциа-ция молекул аналита и экстрагента в паровой фазе. Предложена модель механизма парофаз-ной экстракции, основанная на равновесном распределении молекул аналита между жидкой и паровой фазой. Это позволило объяснить зависимость эффективности ПФЭ от молекулярного строения целевого вещества и типа экстрагента. Изучено влияние длины и полярности моле-кулы на термодинамические параметры экстракции в гомологическом ряду кислот С2-С6 и некоторых фенольных соединений.

На основе способа ЭВ разработаны новые методики определения наркотических препаратов в биологических жидкостях. Что существенно упростило исследование, сократило трудозат-раты и реактивы. В рамках предложенных теоретических представлений о механизме ЭВ объяснены полученные закономерности экстракции карбоновых кислот С2-С6, ряда фенолов и других гидрофильных органических веществ. Модель учитывает равновесное распределе-ние аналита между экстрактом и поверхностью образующихся кристаллов воды. Разработан-ные способы выделения органических веществ из водных сред существенно расширяют воз-можности экстракции, позволяя использовать водорастворимые растворители без химичес-кого модифицирования анализируемой пробы, упрощая определение гидрофильных органических веществ.





| C07B, c08s, c13sl, c81e, c52dp
Литература
        1. В.Н. Бехтерев, Е.А. Кабина, Патент РФ №2296716, 02.03.2005, опубликован 10.04.2007. 2. V.N. Bekhterev, ICAS-2006, Moscow, 25-30 June 2006, 2, 592.
3. В.Н. Бехтерев, Пат. РФ №58049, 06.02.2006, опубликован 10.11.2006.

4. V.N. Bekhterev, E.A. Kabina, Mend. Comm. 2007, 17, 45
    СВЕРХКРИТИЧЕСКАЯ ФЛЮИДНАЯ ЭКСТРАКЦИЯ 1,1-ДИМЕТИЛГИДРАЗИНА

Боголицын К.Г., Шпигун О.А., Косяков Д.С., Хвиюзов С.С.
/ Архангельский госуд. техн. университет   163002, г. Архангельск, наб. Северной Двины, 17, e-mail: bogolitsyn@agtu.ru

Обеспечение экологической безопасности ракетно-космической деятельности предполагает создание эффективных высокочувствительных методов количественного определения ток-сичных компонентов ракетного топлива в объектах окружающей среды. В первую очередь, к ним относится 1,1-диметилгидразин (несимметричный диметилгидразин, НДМГ), использу-емый в качестве горючего в ракетах-носителях «Циклон», «Рокот» и «Протон». В последние годы наблюдается быстрый прогресс в данной области, связанный с внедрением в аналитиче-скую практику методов ионной хроматографии с амперометрическим детектированием, позволяющим определять гидразины в следовых концентрациях1. Несмотря на это, проблема пробоподготовки при анализе твердых образцов осталась в значительной мере не решенной. Используемые способы отгонки НДМГ из почвенной вытяжки с водяным паром требуют значительных затрат времени, отличаются высокой трудоемкостью и недостаточной степе-нью извлечения. Реальной альтернативой существующим методам является экстракция свер-хкритическим углекислым газом2, характеризующимся значительной растворяющей способ-ностью по отношению ко многим органическим соединениям и высоким коэффициентом диффузии. С использованием аналитического сверхкритического флюидного экстрактора СФЭ-400 (ИАнП РАН) изучены процессы извлечения НДМГ из песчаных почв при варьиро-вании давления, температуры и объема прокачиваемого углекислого газа. Установлено, что введение в экстракционную ячейку органических растворителей резко повышает эффектив-ность экстракции, при этом наибольшая степень извлечения (более 70%) достигается при использовании в качестве модификатора ацетона (табл. 1)

Проанализировано влияние давления, показана экстремальная зависимость полноты извлече-ния от температуры. На основе полученных результатов подобраны оптимальные условия осуществления процесса.
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Таблица 1. Степень извлечения НДМГ из песчаных почв (%) сверхкритическим CO2 (р=100 атм)
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   [18 Менд. съезд, т.4, с.86]
Одной из сложных проблем в растворах полисахаридов является склонность макромолекул к образованию межмолекулярных ассоциатов и агрегатов. При этом гидродинамические разме-ры агрегированных молекул с повышением концентрации полимера в растворе увеличивают-ся1. Образование агрегатов в растворах полимеров вызывает некоторое затруднение в иссле-довании структурных и молекулярно-массовых свойств изолированных макромолекул транс-портными методами. В данной работе мы исследовали влияние природы водно-солевых элю-ентов на элюационные характеристики Na- соли карбоксиметилцеллюлозы (Na-КМЦ) в экск-люзионной жидкостной хроматографии (ЭЖХ) с использованием двух детекторов, соединен-ных последовательно. ЭЖХ проводили на жидкостном хроматографе, состоящем из плунжер-ного насоса Merk-Hitachi L-6000A, рефрактометрического детектора Shodex RI-101, детекто-ра многоуглового рассеяния лазерного света DAWN NSP, Watt Technology, ручного инжекто-ра проб Rheodine 2104, дегазатора элюента и двух термостатированных при 25°С хроматогра-фических колонок PL Aquagel-OH Mixed. Исследования проводили с использованием трех типов элюентов, содержащих NaN3, NaCl и NaNO3 в воде с концентрацией 0,1 моль/л. Анализ Na-КМЦ с помощью ЭЖХ в 0,1 М NaNO3 осложнен присутствием малых количеств ассоци-атов, образующиеся в результате межмолекулярных взаимодействий2,3. Для исключения подобных агрегатов макромолекул в работе Hoogendam C.W.3 были приготовлены сначала растворы проб Na-КМЦ в воде, а затем NaNO3 определенной концентрации добавляли в раст-вор полимера. Нами получены аналогичные результаты при использовании элюентов, содер-жащих NaNO3 и NaN3. Однако при хроматографировании Na-КМЦ в 0,1 М водном растворе NaCl образование межмолекулярных ассоциатов нами не наблюдалось и дальнейший ЭЖХ- анализ образцов проводили с использованием вышеуказанного элюента. Нами установлено, что использование детектора многоуглового рассеяния лазерного света и рефрактометра позволяет определить и оценить степень проявления межмолекулярных взаимодействий в разных водно-солевых растворителях.
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Проблема антропогенного загрязнения биосферы отходами промышленных предприятий является очень актуальной. В результате различных геохимических циклов и жизнедеятель-ности биологических объектов, а также в виду непостоянства внешних условий металлы активно включаются в природные круговороты веществ. При поступлении в водоемы метал-лы образуют различные комплексные соединения, которые существенно влияют на процессы накопления в компонентах экосистемы. В зависимости от состава водной среды образуются более или менее доступные для биологических объектов соединения металлов, которые накапливаются в живых организмах. Целью исследований явилось изучение закономерностей накопления металлов биологическими системами методами ионной хроматографии и ионо-метрии с ион-селективными электродами. В качестве биологической системы был выбран наиболее распространенный вид погруженного макрофита Elodea Canadensis (элодея канад-ская). В качестве накапливаемых металлов выбраны Fe(III) и Eu(III). Нитраты металлов доба-вляли в предварительно отфильтрованную воду р. Енисей, после этого вносили растения. Эксперимент проводили в течение 33 суток, до периода интенсивного отмирания растений. рН системы поддерживали на уровне рН исходной воды р. Енисей (~7,5). Содержание анио-нов (NO3-, Cl-, SO42-, F-) определяли методом двухколоночной ионной хроматографии, катио-ны (K+, NH4+) – методом ионометрии, Fe(III) и Eu(III) – спектрофотометрическим методом с использованием 1,10-фенантролина и Аресенозо III, соответственно. Наиболее интенсивное уменьшение концентрации металлов в водной фазе наблюдается в течение первых четырех часов (Fe – с 2500 мкг/л до 100 мкг/л, Eu – с 300 мкг/л до 33 мкг/л). В этот период было дости-гнуто максимальное накопление растениями: для Fe(III) – 8 г/кг сухого веса и для Eu(III) – 0,35 г/кг сухого веса. Одновременно, в воде увеличивается содержание Cl- (c 1,5 до 5 мг/л) и SO42- (с 9,6 до 11,4 мг/л). Вероятно, в течение первых часов взаимодействия происходит ион-ный обмен с последующей адсорбцией и хемосорбцией внесенных в систему металлов с вытеснением менее устойчивых и, следовательно, более растворимых соединений, находя-щихся на поверхности растения. В последующем, в системе наблюдается наступление равно-весия, в течение которого (около 20 суток) не происходит каких-либо значимых изменений в составе водной среды изучаемой системы. С 21 по 33 сутки заметно увеличивается содержа-ние ионов K+ и NH4+, что свидетельствует о начале процессов, связанных с разложением биомассы, следствием которых является разрушение клеточных мембран. Одновременно, в водной среде увеличивается содержание поглощенных ранее металлов, содержание которых в воде изменилось с 100 мкг/л  до 750 мкг/л для Fe и с 33 до 150 мкг/л для Eu. Полученные результаты свидетельствуют о том, что накопление металлов происходит биологическими макромолекулами, входящими во внутриклеточный состав.
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ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА КАПИЛЛЯРНОГО ЭЛЕКТРОФОРЕЗА ДЛЯ ЭКОМОНИТОРИНГА ПРОМЫШЛЕННЫХ ЗОН КРАСНОЯРСКОГО РЕГИОНА
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Высокоэффективный капиллярный электрофорез – быстро развивающийся метод анализа. Одним из перспективных направлений его применения является экологический мониторинг. В представленной работе изучены особенности использования метода капиллярного электро-фореза для определения неорганических анионов в объектах сложного состава – природных водах и биологических средах. Изучена динамика изменения состава воды р.Енисей и образ-цов снега, отобранных в промышленной зоне г.Красноярска и в зоне воздействия аэрозоль-ных выпадений Горно-химического комбината Росатома (г. Железногорск). Анионный состав гидробионтов исследован на примере клеточной жидкости, выделенной из одного из видов погруженного растения р.Енисей Elodea Canadensis (элодея канадская). Для системы клеточ-ная жидкость, компоненты клеток исследовано распределение ReO4- – химического аналога техногенного радионуклида Tc. Исследования проведены на приборе для капиллярного электрофореза Agilent Capillary Electrophoresis G1600A с использованием в качестве фоновых электролитов 5 – 10 мМ K2CrO4 и Na2CrO4 при различном рН. Оптимизированы условия идентификации и определения ряда анионов, характерных для изучаемых объектов: Cl-, NO3-, SO42-, F-, NO2-, CH3COO-, PO43-. Исследованы различные способы пробоподготовки образцов и концентрирования определяемых анионов.
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Получение хемосенсорных композитных материалов (ХКМ) для оптического определения малых количеств диаминов имеет большое практическое значение, так как многие из них являются биологически важными. Целью работы являлся синтез новых типов краунсодержа-щих фоточувствительных соединений (ФС), а также получение и исследование ХКМ на их основе, способных к эффективному и селективному связыванию малых органических моле-кул. Для получения ХКМ использовалось новое ФС, синтезированное в ЦФ РАН:
В качестве полимерной матрицы для ХКМ использовались следующие полимеры: целлюлозы ацетатгидрофталат, целлюлозы ацетатбутират (ЦАБ), поливинилбутираль, полистирол, поли-винилхлорид. Эти полимеры показали лучшие влагопоглощение, прочность и оптическую прозрачность по результатам наших исследований. В качестве простейшего представителя ряда биоактивных аминов для исследования был выбран перхлорат пропандиаммония (ПДА). Полученные серии образцов ХКМ были проверены на способность к детекции ПДА. Высокая чувствительность полученных ХКМ была подтверждена смещением максимумов поглощения и флуоресценции ФС в соответствующих спектрах после воздействия водных растворов ПДА с концентрациями 10-3 – 10-6 М. Обнаружено, что наиболее заметные сдвиги максимумов поглощения и флуоресценции наблюдаются в композициях на основе ЦАБ (например, сдвиг в длинноволновую область на 16 нм для максимума поглощения при концентрации ПДА 10-3 М). Наблюдается линейная зависимость величины сдвига от концентрации диамина, что делает этот ХКМ наиболее перспективным. Полученные результаты свидетельствуют о перс-пективности указанных краунсодержащих полимерных пленок для оптического определения диаминов.
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ИССЛЕДОВАНИЕ МЕХАНИЗМА ФРАГМЕНТАЦИИ АРИЛАЛКИЛАМИНОВ ПРИ ИСПОЛЬЗОВАНИИ МЕТОДА ЛАЗЕРНО-ИНДУЦИРОВАННОЙ ДЕСОРБЦИИ И ИОНИЗАЦИИ НА ПОВЕРХНОСТИ
/Бородков АС.а, Гречников АА.а, Шишкина ИН.б, Демьянович В.М.б

/ аИнститут Геохимии и Аналитической Химии им. В.И. Вернадского РАН     бХимический Факультет Московского Государственного Университета им. М.В. Ломоносова

Метод лазерно-индуцированной десорбции и ионизации на поверхности (SALDI) новый, ак-тивно развивающийся в последние годы метод1, характеризующийся мягкой ионизацией, этот метод очень эффективен для анализа различных основных соединений2. Однако механизм SALDI не до конца изучен. Группа арилалкиламинов была исследована методом SALDI с варьированием параметров лазерного излучения: длина волны, мощность, давление паров во-ды в вакуумной камере масс-спектрометра. Фрагментация и образование ионов были иссле-дованы в методе SALDI с использованием кремниевых подложек, полученных химическим травлением в водном растворе NH4F-HNO3. Синтезированы арилалкиламины с обшей форму-лой R1C6H4CHR2(CH2)nNR3R4 где R1= H, CH3, CH3O; R2 = H, CH3; R3 и R4 = H и/или CH3, C2H5, C3H7; и n = 0–2. Масс-спектры этих арилалкиламинов содержат только структурно-специфи-ческие пики: один или два квазимолекулярных иона и от одного до трех специфических фрагментарных пиков. Очевидно, что степень фрагментации может выступать индикатором переноса энергии к анализируемой молекуле в процессе ионизации и десорбции. Показано, что степень фрагментации в SALDI существенно возрастает с увеличением мощности лазер-ного излучения. Это контрастирует с данными, полученными для жидкостного нанесения пробы на пористый кремний (DIOS)3, где оказалось, что перенос энергии к аналяту не зави-сит от мощности лазерного излучения. В работе показано, что степень фрагментации воз-растает при переходе от УФ к ИК лазерному излучению. Обнаружено, что квазимолекуляр-ный ион варьируется для разных арилалкиламинов. Третичные амины в основном дают про-тонированный ион (MH)+, первичные амины (M-H)+ ион, а вторичные амины дают оба иона, но преимущественно (M-H)+ ион. Для детального изучения механизмов фрагментации и ионизации были поведены исследования с добавлением в вакуумную камеру паров тяжелой воды и дейтерированного метанола до давления 10-5–10-6 торр. Было установлено, что основной путь ионизации это протонирование аминогруппы даже когда в масс-спектре наблюдался ион (M-H)+. В работе обсуждаются возможные пути фрагментации и образование квазимолекулярного иона (M-H)+.
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Метод лазерно-индуцированной десорбции и ионизации на поверхности (SALDI) – новый метод масс-спектрометрического анализа для определения органических и биоорганических соединений. В методе SALDI ионы аналята десорбируются прямо с поверхности подложки, в качестве которой могут выступать кремниевые, графитовые, германиевые и некоторые дру-гие поверхности. В работе приведены результаты исследований, направленных на практиче-ское применение метода SALDI для высокочувствительного анализа гетероциклических соединений. Все результаты были получены на SALDI-масс спектрометре, основанном на время пролетном масс-спектрометре с использованием лазера с диодной накачкой с длиной импульса 0.5нс и частотой повторения 1кГц. Для увеличения площади облучения лазерным излучением был использован сканер. В ходе экспериментов энергия лазерного импульса ва-рировалась с помощью аттенюатора от 5 до 30uJ. Гетероциклические соединения были раст-ворены в метаноле и вводились в масс-спектрометр через газовый хроматограф (GC8000 Series). В качестве источника ионов использовались кремниевые подложки, полученные тре-мя различными способами: полученные химическим травлением, электрохимическим травле-нием и радиочастотным распылением кристаллического кремния. Были исследованы различ-ные соединения, включая пиридины, аминопиколины, никотин и кофеин. Основной путь ио-низации исследуемых веществ в методе SALDI заключается в образовании протонированного иона (MH)+. Эффективность процесса ионизации сильно зависит от сродства к протону анализируемого соединения. Экспериментальные данные также доказывают, что этот метод характеризуется высокой селективностью при детектировании азотсодержащих органических соединений, так как не происходит ионизации мешающих соединений с низким сродством к протону, таких как растворители. Было обнаружено, что ряд соединений образуют (M+CH3)+ ион при подаче метанола в вакуумную камеру с давлением 10-5 торр. В парах дейтетирован-ного метанола наблюдались ионы MD+ и (M+CD3)+. Были получены аналитические парамет-ры ГХ/МС определения гетероциклических соединений. Было обнаружено, что при стандар-тном вводе 1 μL раствора пробы предел обнаружения для различных гетероциклических сое-динений составляет 0.1-10 нг/мл. Обсуждается возможный механизм ионизации, фрагмента-ции и десорбции исследованных соединений. Показано, что образование ионов – это мульти стадийный процесс, включающий в себя стадию активации кремниевой поверхности лазер-ным излучением, адсорбцию нейтральных молекул анализируемых соединений и протондо-норных молекул, химическую реакцию на поверхности с переносом протона или электрона, образование заряженного комплекса связанного с кремниевой поверхностью и лазерную десорбцию заряженных молекул.
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ КИНЕТИКИ НЕКОТОРЫХ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ

ПРОЦЕССОВ В ЭЛЕКТРОМАГНИТНОМ ПОЛЕ МАЛОЙ МОЩНОСТИ

Брамин В.А.

/ Алтайский государственный университет,   г.Барнаул.docbva@mail.ru

В данном сообщении приводится обсуждение причин увеличения скорости и селективности электрохимических процессов под влиянием электромагнитного поля.высокой частоты (ВЧ). В качестве метода исследования применялась инверсионная вольамперометрия (ИВ), как достаточно чувствительный и экспрессный способ, позволяющий работать с малыми объема-ми электролита. Экспериментальные данные, полученные для 12 элементов, говорят о том, что наложение ВЧ-поля на электрохимическую систему приводит к значительному увеличе-нию предельного диффузионного тока, определяемого в ИВ как тока пика. Величина тока пика в ИВ зависит как от условий предэлектролиза, так и от условий анодной съемки поляро-граммы. Величина тока пика в ИВ зависит как от условий предэлектролиза, так и от условий анодной съемки полярограммы. На рис.1 (катодная кривая) представлена зависимость отно-сительного увеличения тока пика Cd от частоты при наложении электромагнитного поля на стадию электроконцентрирования. Аналитический сигнал Сd во всем изученном диапазоне частот превышает сигнал в отсутствие поля (Iотн>1). Максимальные значения Iотн наблюда-ются при частотах 88 и 186МГц и составляют 3,0 и 3,5 соответственно. При наложении поля на стадию растворения амальгамы (анодная кривая) увеличение аналитического сигнала вы-ражено гораздо слабее. Практически при всех частотах Iотн = 1,1–1,2. Лишь при f = 88 и 186 МГц Iотн = 1,3–1,4. На суммарной кривой изображена зависимость тока пика Cd от частоты при воздействии ВЧ-поля как на процесс электроконцентрирования, так и на процесс анод-ного растворения металла из амальгамы. Максимальное увеличение тока в этом случае сос-тавляет 3,3 и 3,9 при частотах 88 и 186МГц. Одновременно с увеличением тока пика проис-ходит смещение потенциала пика и уменьшение ширины полупика. Полиэкстремальная зави-симость параметров анодного пика свидетельствует о возможности увеличения скорости и селективности электрохимического процесса в целом и возможности управления процессом путем варьирования частотой ВЧ-поля.
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Рис. 1. Зависимость относительного увеличения тока пика Cd от частоты ВЧ-поля, С=2·10-5 М
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В настоящее время в мире в год производится несколько миллионов полупроводниковых металлооксидных газовых сенсоров и газоаналитических приборов на их основе – преиму-щественно течеискателей и пороговых сигнализаторов. Они просты в эксплуатации и имеют низкую стоимость. Однако у них есть существенные недостатки: низкая селективность по отношению к парам воды, высокое энергопотребление и недостаточная временная стабиль-ность параметров. Исследования, проводимые нами в течение более 10 лет, позволили в зна-чительной мере улучшить технические и эксплуатационные характеристики металлооксид-ных газовых сенсоров1–3. Из наиболее существенных результатов можно выделить:

• Формирование газочувствительных слоев диоксида олова электронно-лучевым распыле- лением порошка SnO2 в высоком вакууме, что по сравнению с толстопленочной и магнит- ронной тонкопленочной технологиями обеспечивает получение беспримесных, плотных слоев SnO2 с размерами зерен 20-30 нм против 80-1000 нм у аналогов:

• Легирование пленок диоксида олова сурьмой и гадолинием, исходя из золь-гель нано-ком-позитов, что повышает стабильность структуры и состава слоев SnO2. Этот эффект связан с геттерными свойствами Sb и особенно редкоземельного элемента Gd в отношении структурных дефектов и посторонних примесей.

• Формирование каталитических слоев золь-гель методом в виде SiO2 матрицы с равномерно распределенными наночастицами каталитических элементов. При этом в 1,5 раза возрастает чувствительность сенсоров к тестируемым газам.

• Существенная нейтрализация негативного влияния влажности окружающей среды на пара-метры сенсоров путем интеграции на одном кристалле двух SnO2 резисторов с различными каталитическими элементами. Эти каталитические слои выбраны так, что имеют почти равную чувствительность к влажности, но один из них чувствителен к тестируемому газу, а другой – нет. Использование подобного подхода обеспечивает минимальное изменение параметров в диапазоне относительной влажности 30-90%, а именно: 3-5% против 30-50% у известных аналогов. В результате проведенных исследований разработана промышленная технология изготовления металлооксидных сенсоров на горючие и токсичные газы (CO, CH4, CO2 и др.) с параметрами на уровне лучших мировых аналогов.
     | C01B, C01G, c57kt, c90es
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ОСОБЕННОСТИ ОБРАБОТКИ ИНФОРМАТИВНЫХ СИГНАЛОВ ПРИ РЕАЛИЗАЦИИ ЭЛЕКТРОФОРЕЗА НА МИКРОЧИПЕ
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Развитие микрочиповых аналитических систем непосредственно связано с развитием методов быстрой обработки и оценивания информативных сигналов. Информативные сигналы при реализации электрофореза на микрочипе, в основном, аналогичны получаемым методом ка-пиллярного электрофореза. Однако перенос разработанных для макромасштаба вычислите-льных алгоритмов на микромасштаб может приводить к значительным ошибкам измерения. К особенностям информативных сигналов при микроанализе относятся: а) малые отношения сигнал/шум, б) абсолютное и относительное сужение пиков, в) изменение вкладов различных источников помех, приводящее к изменению математических моделей формы пиков. Эти особенности требуют анализа погрешностей и выявления их источника с целью изменения условий измерения или/и выбора оптимального метода оценивания. Новые математические модели формы пиков требуют не только новых методов оценивания параметров, но и новых критериев разделения. В Инс-туте аналитического приборостроения РАН (Санкт-Петербург) создан прототип микрофлюидной аналитической системы с детектором лазер-индуцирован-ной флуоресценции. На стеклянных микрофлюидных чипах проведено воспроизводимое электрофоретическое разделение маркеров молекулярного веса ДНК (150-500 пар оснований с шагом 50 пар). При двух режимах анализа (напряженность электрического поля 140 и 250 В/см) время разделения составило, соответственно, около 6.5 и 3.5 мин. Полученные резуль-таты разделения использованы как иллюстрация к обсуждаемому методу обработки и оценивания информативных сигналов. Анализ систематических (дрейф базовой линии) и случайных составляющих помехи показал: а) адекватность модели базовой линии как линейного тренда 1-го порядка с наклоном, б) среднеквадратичное отклонение случайной помехи определяет необходимость отбраковки пиков ниже определенной высоты, в) оценки моментов и гистограммы случайной помехи позволили из двух гипотез закона распределения – гауссовый и треугольный (Симпсоновский) выбрать, как более вероятную, гипотезу гауссового распределения. Модели аналитического пика были построены при различных алгоритмах компенсации базовой линии. Выявлено, что по интегральным характеристикам имеются пики близкие к треугольному и гауссовому профилю. Рассмотрены два варианта оценок площади пиков. Компенсация линейного тренда по Кендаллу-Стьюарту, позволяет решить три задачи: а) компенсация линейно изменяющейся составляющей, б) фильтрация высоких частот, в) нормализация случайной составляющей сигнала. Фильтрация информа-тивных сигналов с применением ФНЧ Баттерворта (тангенсного, 2-го порядка) позволяет достичь приемлемой эффективности фильтрации высокочастотного шума1. Проведен анализ режима измерения с целью оценки относительных вкладов электрофореза и электроосмоса. На основании данных о величинах электрофоретических подвижностей фрагментов ДНК2 для фрагментов 150, 350, 450 и 500 звеньев проведена линейная и параболическая интерполяция данных. Результаты расчета коэффициентов корреляции времен выхода компонент и вели-чин, обратных ЭФ подвижностям, свидетельствуют о близкой к линейной зависимости и косвенно подтверждают доминирование электрофоретической составляющей. В целом, представляется доказанным утверждение о необходимости адаптации алгоритмов обработки информации для микроанализа. Проиллюстрирована эффективность применения классиче-ских экономичных алгоритмов обработки.
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ПРЯМОЕ КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ХЛОРА В СТРОИТЕЛЬНЫХ МАТЕРИАЛАХ НА ОСНОВЕ ЦЕМЕНТА
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Главной причиной имевших место на практике аварийных разрушений строительных конст-рукций на основе цемента из-за растрескивания и разрыва высокопрочной стальной арматуры является локальная хлоридная коррозия металла. Ситуация осложняется тем, что металличес-кая арматура под нагрузкой электрохимически гораздо более активна, чем ненапряженная. Определение хлора в строительных материалах и конструкциях на основе цемента до послед-него десятилетия осуществлялось сравнительно трудоемкими химическими методами, связанными с механическим отбором пробы, необходимой пробоподготовкой, растворением анализируемого материала. При наличии соответствующего оборудования аналитические процедуры могли выполняться с привлечением надежно отработанных вариантов спектраль-ного анализа, хотя хлор в спектрометрии относится к числу трудноопределяемых элементов. В настоящей работе предложен комбинированный лазерно-электроискровой спектральный метод для экспрессного определения хлора в материалах на основе цемента без предварите-льной пробоподготовки. Возбуждение спектров и повышение их интенсивности проведено при наложении на лазерный абляционный факел импульсного электрического разряда.

Для абляции материала использовался Nd:YAG лазер (LS 2134U, Lotis TII) с параметрами:

длина волны – 1064 нм, энергия импульса – 0.19 Дж, стабильность энергии – ± 3%, длитель- ность и частота повторения импульсов генерации – 7-8 нс и 10 Гц, соответственно, диаметр пучка – ≤ 6 мм, расходимость – ≤ 0.8 мрад. Излучение лазера остро фокусировалось коротко-фокусной линзой (50 мм) на поверхность мишени в воздухе при нормальном давлении. Плот-ность мощности лазерного излучения в пятне поражения достигала 1012 Вт/см2. Над мишенью на расстоянии 1 мм располагались острия электродов из вольфрамовой проволоки. Разлетаю-щийся абляционный факел замыкал электрическую цепь, включающую малоиндуктивный конденсатор емкостью 1 мкф, заряженный до 2.5 кВ, и индуктивность максимально коротких проводов. Изображение плазменного облака с помощью короткофокусной линзы (61 мм) отображалось на входной щели полихроматора с дифракционной решеткой 600 штрихов/мм и фокусным расстоянием – 380 мм. Эмиссионный спектр регистрировался оптическим многоканальным анализатором на основе ПЗС линейки (Toshiba 1205D), имеющей 2048 светочувствительных пикселей. Для уменьшения возможной неоднородности распределения хлора в анализируемых образцах производилось усреднение по пяти точкам фокусировки излучения лазера на мишени, причем в каждой из них накапливались сигналы от 100 импуль-сов. Получены калибровочные зависимости для определения хлора, имеющие линейный характер до 1.5%. Предел определения хлора составляет 0.05% (более чем на порядок ниже, чем для лазерной абляционной плазмы без электроискрового довозбуждения). Повышение чувствительности метода, расширение динамического диапазона измерений в сторону бόльших концентраций (если необходимо) возможно в результате дальнейшей комплексной оптимизации всех аналитических условий эксперимента.  [18 Менд. съезд, т.4, с.95] | C01B, c30ve, 
ФОТОЭЛЕКТРИЧЕКАЯ СИСТЕМА РЕГИСТРАЦИИ СПЕКТРОВ

Бурмий Ж.П., Гражулене С.С., Золотарева Н.И., Хвостиков В.А.
     / Институт проблем технологии микроэлектроники и особочистых материалов РАН, 142432, Черноголовка, Московская обл., ул. Институтская, 6






[18 Менд. съезд, т.4, с.96]
Разработана фотоэлектрическая система регистрации эмиссионных спектров на основе ПЗС (прибор с зарядовой связью) с микропроцессорным управлением, а также программное обес-печение для обработки измеренных спектров. Фотоэлектрическая система регистрации спек-тров состоит из 8 линеек ПЗС и перекрывает диапазон 224 мм с линейным разрешением 14 микрон, что соответствует спектральному диапазону 160 нм с разрешением 0.01 нм (для эмиссионного спектрометра PGS-2). Система работает под управлением двух микропроцесс-соров, которые позволяют считывать спектры с линеек ПЗС с временнόй дискретностью от 5 до 500 мс, сохранять и накапливать их в своей памяти в течение времени интегрирования и передавать на основной компьютер для последующей цифровой обработки. Динамический диапазон регистрации составляет 105. Разработанное программное обеспечение осуществляет управление работой спектрометра в соответствии с программой анализа и цифровую обра-ботку измеренных спектров, включающую компенсацию темнового тока ПЗС, компенсацию фона у каждой спектральной линии, определение интенсивностей аналитических линий разными способами, в том числе с использованием гауссовской аппроксимации, вычисление концентраций элементов с учетом спектральных и химических влияний, а также визуализа-цию и сохранение полученных результатов.

Проведено сравнительное исследование аналитических возможностей разработанной систе-мы регистрации с аналогичной системой регистрации МАЭС1,2, выполненной на линейках фотодиодов, а также с регистрацией на фотопластинках3. Полученные результаты в виде пределов обнаружения (ПО) представлены в таблице 1. Показано, что полученные ПО по многим элементам лучше соответствующих ПО системы МАЭС, и практически по всем элементам лучше ПО, полученных с помощью регистрации на фотопластинках.

Таблица 1. Сопоставление пределов обнаружения примесей в графитовом порошке: 1) систе- ма регистрации на ПЗС; 2) МАЭС; 3) фотопластинки.
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Эл-т 
1
2
 3 
Эл-т
 1
 2
 3 

Эл-т
 1
 2
 3

Cd 
2×10-5
 4×10-6 
5×10-5 
Cr 
6×10-6 
1×10-5 
1×10-5
 
Ti 
6×10-6 
2×10-5 
1×10-5

Ba 
5×10-6
 4×10-5 
1×10-4 
Si 
1×10-5 
2×10-4 
5×10-6 
 
Ca 
1×10-5 
2×10-6 
1×10-5

Co 
6×10-6 
1×10-5 
1×10-5 
Nb 
3×10-6 
9×10-5 
1×10-5 

Mo 
2×10-6 
6×10-6 
2×10-5

B 
2×10-5 
- 
1×10-5 
Ga 
5×10-6 
3×10-6 
5×10-6 

V 
2×10-6 
1×10-5 
5×10-6

Mg 
6×10-7 
1×10-5 
5×10-6 
Ni 
5×10-6 
3×10-5 
2×10-5 

Cu 
1×10-6 
2×10-6 
5×10-6

Mn 
2×10-6 
2×10-6 
5×10-6 
Fe 
5×10-6 
3×10-5 
5×10-6 

 Zr 
7×10-6 
5×10-5 
5×10-5

Pb 
8×10-6 
2×10-5 
5×10-6 
Bi 
3×10-6
 4×10-6 
5×10-6

Sn 
7×10-6 
2×10-5 
1×10-5 
Al 
4×10-6 
2×10-5 
5×10-6
Литература
      1. И. Р. Шелпакова, В. Г. Гаранин, Т. А. Чанышева, Аналитика и контроль 1998, 1(3), 33.

2. В. Г. Гаранин, Аналитические возможности многоканального анализатора эмиссионных спектров (МАЭС),

Диссертация на соискание ученой степени кандидата химических наук, Новосибирск-2000.

3. Н. И. Золотарева, А. Д. Хлыстова, Ю.Я. Кузяков, Журн. аналит. химии. 1988, 43(7), 1199.
НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ ЭЛЕКТРОТЕРМИЧЕСКОГО АТОМНО-АБСОРБЦИОННОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЛЕГКОЛЕТУЧИХ ЭЛЕМЕНТОВ В ОБЪЕКТАХ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ
/ Бурылин М.Ю., Темердашев З.А., Каунова А.А.
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  [18 Менд. съезд, т.4, с.97]
Электротермическое атомно-абсорбционное спектроскопическое (ЭТААС) определение ряда токсичных элементов (Pb, Cd, As, Se, Sb, Te) в природных объектах является сложной задачей из-за низкого уровня содержаний аналитов и сильного, а во многих случаях и некомпенсиру-емого, матричного влияния. При использовании техники дозирования в графитовую печь суспензий исследуемых проб перечисленные факторы проявляются еще в большей степени. Кроме того, большинство известных на сегодняшний день химических модификаторов матрицы, проявляют при этом слабую эффективность действия в сравнении с технологией ЭТААС анализа растворов проб. Цель работы заключалась в исследование особенностей ЭТААС определения гидридобразующих и легколетучих элементов с использованием принципа атомизации в графитовой печи определяемых элементов в присутствии карбонизо-ванных композиционных материалов и техники дозирования суспензий. Результаты исследо-ваний показали преимущества процедуры карбонизации проб с высоким содержанием орга-нической матрицы (термическая обработка в условиях недостатка кислорода воздуха) для последующего атомно-абсорбционного определения свинца, кадмия, хрома, кобальта, никеля по технике дозирования в графитовую печь суспензий. С привлечением методов физико-хи-мических исследований (электронная микроскопия, сорбция жидкого азота, РФЭС, диспер-сионный анализ) изучены текстурные и микроструктурные преобразования органической матрицы проб. С учетом необходимости предотвращения потерь легколетучих аналитов обоснованы режимы карбонизации и оптимизирован состав суспензии. Целесообразна разработка и применение металлосодержащих композиционных сорбентов-модификаторов на основе активированного угля. Изучены структурные и химические свойства компонентов материалов. Определены сорбционные параметры по отношению к газообразным гидридам мышьяка и сурьмы. Показана высокая модифицирующая эффективность материалов, оптими-зирован их состав и соответствующие им режимы синтеза. Определены условия протекания атомизации в графитовой печи легколетучих и гидридобразующих элементов в присутствии подавляющего количества карбонизованной матрицы. Методами кинетических исследований и термодинамического моделирования изучены процессы трансформации при этом опреде-ляемых элементов. Выявлены определяющие факторы термостабилизации аналитов и уста-новлены особенности формирования атомных паров элементов на стадии атомизации и измерения аналитических сигналов. На основе полученных результатов разработаны анали-тические схемы прямого определения элементов и с предварительным концентрированием в растительных материалах, пищевых продуктах, почвах, природных и питьевых водах.

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 06-03-96608-р_юг_а.
| C02F, C07B, c30ve
ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ОСНОВНОГО КОМПОНЕНТА (РАСТВОРИТЕЛЯ) В КАЧЕСТВЕ ВНУТРЕННЕГО СТАНДАРТА ПРИ КОЛИЧЕСТВЕННОМ ГАЗОХРОМА-ТОГРАФИЧЕСКОМ ОПРЕДЕЛЕНИИ ПРИМЕСЕЙ   /Бычков СМ.а, Коваленко А Н.а, Мазаник А.Л.а, Милочкин Д.А.б, Токтаев Е.И.б, Черепица С.В.а        [18 Менд. съезд, т.4, с.98]
аИнститут ядерных проблем Белгосуниверситета, г.Минск, ул.Бобруйская 11, 220050, РБ

бЗАО СКБ «Хроматэк», г.Йошкар-Ола, ул.Строителей, ул.Строителей 94, 424000, РФ

Предложен метод газохроматографического количественного определения примесей с испо-льзованием основного компонента (растворителя) в качестве внутреннего стандарта (ВС). Метод характеризуется отсутствием процедуры ввода вещества внутреннего стандарта ВС в пробу /1/. Как следствие, на основе предлагаемого метода можно существенно упростить процедуру выполнения хроматографических измерений по многим ГОСТ и ИСО, предпола-гающих использование ВС. Рассматриваемый методический подход был опробован при коли-чественном определении содержания токсичных микропримесей в водке и спирте этиловом. Серия экспериментальных исследований аттестованных градуировочных смесей для анализа водки по ГОСТ Р 51786 «Водка и спирт этиловый из пищевого сырья. Газохроматографичес-кий метод определения подлинности» и ГСО состава растворов токсичных микропримесей в этиловом спирте и водно-спиртовой смеси по ГОСТ Р 51698 «Водка и спирт этиловый. Газо-хроматографический экспресс-метод определения содержания токсичных микропримесей» производства ГНУ «ВНИИПБТ» была выполнена на газовых хроматографах Кристалл2000М и Кристалл5000 в пяти различных лабораториях, четыре из которых аккредитованы.

Применение данного метода позволяет существенно упростить процедуру хроматографичес-ких измерений и повысить метрологические параметры. Так, например, абсолютная чувстви-тельность хроматографов, определяемая как отклик детектора на этанол, в пяти разных лабо-раториях различалась более чем в 4 раза. В силу некоторых различий в настройках режимов их работы. В то же время разброс относительных коэффициентов чувствительности исследу- емых токсичных микропримесей в соответствии с ГОСТ Р 51698 не превышал 10,2.%. Для метанола разброс составил всего 3,8%.
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РЕДОКС-АКТИВНЫЕ ПОЛИМЕРЫ ФЕНОТИАЗИНА ДЛЯ РЕГИСТРАЦИИ БИОМОЛЕКУЛ

/ Вагин М.Ю.а, Озкан С.Ж.б, Карпачева Г.П.б, Карякин А.А.а

аХимический факультет МГУ им. М.В. Ломоносова, Ленинские Горы,119992, Москва

бИн-т Нефтехимического синтеза им. Топчиева РАН, Ленинский пр., 29, 117912, 

Интерес к проблеме получения электрохимического отклика на небольшие редокс-неактив-ные белки обуславливается важностью аналитического определения этих биологически-активных веществ. Традиционные методы анализа включают в себя либо интоксикацию животных, либо использование сложных и дорогостоящих гибридомных технологий или селекции аптамеров. На сегодняшний день большое внимание уделяется разработке новых подходов для определения первичных последовательностей ДНК. Прямая электрохимическая регистрация биомолекул является перспективной, поскольку не требует использования дорогостоящего оборудования, позволяет проводить прямой мониторинг биоаффинного связывания в реальном времени и упрощает схему анализа. Поскольку молекулы белков и ДНК содержат ионогенные группы, а значит могут быть рассмотрены как полиэлектролиты в водных растворах, существует возможность их электрохимического определения на границе раздела двух несмешивающихся жидкостей либо посредством их межфазного переноса, либо за счёт влияния биоаффинного связывания на поток ионов, переносимых через границу.

На основе фенотиазина (ФТА) созданы редокс-активные полимерные структуры, обеспечива- ющие возможность электрохимического изучения процессов переноса заряда через границу раздела двух жидких фаз “вода|тонкий слой органического растворителя”. Полимеры ФТА удалось получить только в условиях межфазной полимеризации, когда мономер (нераствори- мый в водных растворах кислот) находится в смеси органических растворителей, а окисли-тель в водной фазе и рост полимера осуществляется на границе раздела фаз. Установлено, что полимерная цепь формируется путем C-С присоединения в пара-положении фенильных ко-лец по отношению к азоту. Изучено влияние условий полимеризации (температуры, времени синтеза, концентрации реагентов) на структуру и свойства полифенотиазина (ПФТА).

Новая система на основе электродов с тонкой жидкой плёнкой раствора ПФТА в органичес-ком растворителе позволяет проводить исследования термодинамики межфазного переноса ионов1, а также исследовать экстракцию молекул белка в органическую фазу за счёт образо- вания обращённых мицелл2. Кроме того, протекание гибридизации между олигонуклеоти- дами, адсорбированными на границе двух жидких фаз, и ДНК-мишенями приводит к увели- чению скорости межфазного переноса ионов, что может быть использовано в разработке нового подхода для определения первичных последовательностей ДНК. Чувствительность системы позволила провести определение единичной мутации в ДНК-мишени.
| C07B, c17s
Работа выполнена при поддержке Программы фундаментальных исследований ОХНМ РАН № 4
| c05el, c25pm
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Создание полимерных нанокомпозитных материалов (НКМ) для оптического контроля хими-ческих веществ в настоящее время является одной из активно развивающихся областей нау-ки, находящейся на стыке органической, полимерной и аналитической химии. В качестве фоточувствительного компонента в этих полимерных системах при определении катионов металлов перспективно использование оптических молекулярных сенсоров (ОМС) – стирило-вых красителей, обладающих интенсивным поглощением в видимом диапазоне. Изученные в данной работе ОМС содержат краун-эфирные группы, обеспечивающие селективное связыва-ние с определяемыми веществами. Целью данной работы являлось создание НКМ, содержа-щих производные краун-эфиров для оптического определения катионов стронция и бария. Для получения НКМ использовался новый ОМС, синтезированный в ЦФ РАН:

В качестве полимерной основы для НКМ использовались полимеры, показавшие наилучшие свойства, такие как:  совместимость с ОМС, оптическая прозрачность, прочность, влагопог-лощение, адгезия к подложке и т.д. Из 10 исследованных полимеров по указанным показате-лям были отобраны 4:   целлюлозы ацетатгидрофталат (ЦАГФ), целлюлозы ацетатбутират, поливинилбутираль (ПВБ), поливинилхлорид. Полученные на их основе НКМ, были провере-ны на способность к оптической детекции катионов стронция и бария в водных средах. После контакта всех 4 типов НКМ с растворами солей (перхлоратов) стронция и бария с концентра-циями 10-6–10-3 М в течение 90 минут наблюдались сдвиги максимумов поглощения и флуо-ресценции в длинноволновую область спектра. Наиболее чувствительными оказались НКМ на основе ПВБ (λmax в спектрах поглощения сдвигается в присутствии катионов Sr2+ на 16 нм, в присутствии катионов Ва2+ на 13 нм) и ЦАГФ (сдвиг λmax в спектрах флуоресценции в присутствии катионов Sr на 24 нм, Ва на 21 нм), что делает их перспективными для создания оптических хемосенсоров на данные катионы с высокой чувствительностью.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, РАН и Минобрнауки РФ.
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НАФТАЛИН И МЕТИЛНАФТАЛИНЫ КАК ИНДИКАТОРЫ ЗАГРЯЗНЕНИЯ ВОДОИСТОЧНИКОВ НЕФТЕПРОДУКТАМИ
      / Васильева А.И., Киреева Е.Н., Кантор Л.И., Мельницкий И.А., Труханова Н.В. / Уфаводоканал, Уфа, ул. Российская, 157/2.

Происхождение полициклических ароматических углеводородов (ПАУ) в объектах окружаю-щей среды устанавливают по их молекулярному составу и определенным количественным соотношениям индивидуальных ПАУ (профилям ПАУ), которые характеризуют возможный источник эмиссии. Уровень техногенных ПАУ также оценивают по отклонению их концент-раций от постоянных значений, характерных для регионов с фоновым содержанием ПАУ. При мониторинге водоисточников на содержание ПАУ таким представителям, как нафталин и его метилзамещенные производные, как правило, уделяется мало внимания, хотя они наи-более распространены – в легких фракциях нефтепродуктов среди ПАУ преобладают именно нафталин и метилнафталины. В работе изучены отличия состава и содержания ПАУ в воде, искусственно загрязненной нефтепродуктами, от естественного уровня фона ПАУ в воде реки Уфа. Исследован количественный состав 17 ПАУ в наиболее представительных видах транспортного топлива – дизельном (зимнем) и бензинах Н-80, Рег-92 и Пр-95, а также в про-бах воды, загрязненной нефтепродуктами в концентрациях 0,01, 0,1 и 0,3 мг/дм3. Анализ образцов на содержание ПАУ проведен с использованием метода ВЭЖХ с флуориметричес-ким детектированием. Установлено, что основное содержание в Σ ПАУ как в нефтепродук-тах, так и в пробах загрязненной ими воды составляют нафталин (Н), 1- и 2-метилнафталины (1-МН и 2-МН). В таблице приведены их концентрации в модельных смесях с исследованны-ми нефтепродуктами. Изучение состава ПАУ воды реки Уфа в период с января 2005 г. по декабрь 2006 г. показало, что содержание нафталина составляет 2,7-13,4 нг/дм3, 1-МН– 1,3-8,9 нг/дм3, 2-МН – 1,3-10,7 нг/дм3. Относительная суммарная концентрация нафталина и его монометилзамещенных составляет от 30 до 55% от Σ 17 ПАУ. Из таблицы видно, что загряз-нение воды, исследованными нефтепродуктами начиная с концентрации 0,1 мг/дм3 (0,3 ПДК для водоисточников) приводит к резкому увеличению содержания нафталинов по сравнению с фоном. Также изменяется и характер распределения ПАУ в воде – нафталины составляют 95–99% от Σ17 ПАУ.
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Таким образом, показано, что значительное отклонение от постоянных фоновых концентра- ций и увеличение относительного содержания нафталина и его монометилзамещенных в Σ 17 ПАУ может служить индикатором загрязнения водоисточника нефтепродуктами.

Таблица. ________Содержание нафталинов в модельных смесях, нг/дм3
Концентрация нефтепродуктов в модельных смесях, мг/дм3
Марка 

0,01


 0,1


 0,3

нефтепродукта 
Н     1-МН      2-МН 
Н 
1-МН    2-МН Н 
1-МН     2-МН

Бензин Н-80 

19    12
 6 
  211 
68 
  93 
 536 
122 
   226

Бензин Рег-92 
67    15
23 
1000 
274
 394 
2768 
705
  1021

Бензин Пр-95 
41    10 
19
  699 
116
 352 
1615 
317
    702

Дизтопливо 

33    36 
31
  375 
390
 376
  857 
943
    945
     ИНТЕРКАЛАТНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ – МАТЕРИАЛЫ ДЛЯ НОВОГО ПОКОЛЕНИЯ ИОНСЕЛЕКТИВНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ
/ Великанова Т.В., Титов А.Н.

620083, Россия, Екатеринбург, пр. Ленина 52, Уральский государственный университет

Оперативный мониторинг загрязнений окружающей среды тяжёлыми металлами и контроль технологических процессов требуют создания надёжных, простых, портативных и, желатель-но, недорогих средств контроля. Изящным решением этой проблемы могло бы служить использование ионселективных электродов. Однако, широкое внедрение этого метода невоз-можно вследствие отсутствия электродов для определения многих важных элементов. Использование интеркалатных материалов, способных растворять в себе множество разных примесей, кажется удачным выходом из сложившейся ситуации. В соединениях этого типа растворение примеси происходит путём внедрения её в пространство между структурными фрагментами решётки-матрицы исходного материала. При этом невхождение внедряемых атомов в состав структурных фрагментов обеспечивает слабость их связи и возможность им принимать участие в реакциях ионного обмена. В ряде случаев, представляется, что это вообще единственный способ создать материал со слабой связью таких ионов, как, например Cr3+ или Ti4+. Настоящая работа посвящена обзору результатов, полученных нами по приме-нению интеркалатных соединений TiSe2 и TiTe2 с ионами Cr(III), Fe(III), Co(II), Ni(II), Ag(I) в качестве электродноактивных веществ ионселективных электродов. Селективность этих материалов обеспечивается поляронным характером локализации носителей заряда. Это приводит к тому, что окислительно-восстановительные реакции на границе электрод/раствор оказываются облегчены при обмене по интеркалированному иону и затруднены по всем остальным ионам, присутствующим в растворе [1]. Селективность возрастает с ростом деф-ормации решётки, вызванной формированием поляронов. Для соединений на основе TiSe2 это позволяет добиться значений коэффициента селективности ~ 10-2. Увеличенная, по сравне-нию с материалами на основе TiSe2 деформация материалов на основе TiTe2 [2] позволяет надеяться на возможность достижения более высокой селективности в этих материалах. Обсуждены направления поиска новых интеркалатных соединений, перспективных для создания мембран ионселективных электродов.
[18 Менд.съезд, т.4, с.102]
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    ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ВИТАМИНА К В КАЧЕСТВЕ БИОЛОГИЧЕСКОГО МАРКЕРА СТАРЕНИЯ ЛИСТЬЕВ ЗЕЛЕНОГО ЧАЯ
/ Ветрова О.В., Гавриленко М.А., Слижов Ю.Г.
/ Томский гос. университет, 634050, Томск, пр. Ленина 36  
          [18 Менд.съезд, т.4, с.103]
Использование нелетучего и нерастворимого в воде витамина К в качестве биологического маркера позволило применить газовую хроматографию для оценивания качества чая с точки зрения давности его сбора и, как следствие, сохранения полезных биологически активных веществ. Снижение концентрации витамина К в листьях зеленого чая связано со временем его хранения до упаковки и оценка ее величины может быть использована в экспертной оцен-ке возраста чая. Поскольку витамины группы К относятся к светочувствительным соедине-ниям, то при освещении ультрафиолетом может происходить фотолиз, приводящий к отщеп-лению изопреноидной цепи с ее замещением на гидроксил и окислением до фитона. Исследо-ваны закономерности экстракции витамина К из модельных растворов и образцов зеленого чая, наилучшей экстративной способностью обладает смесь пропанола-2 с гексаном. Недис-социированные молекулы витамина К являются электронейтральными и слабо гидратирую-тся молекулами воды. При контакте водных растворов с органическими растворителями электронейтральные молекулы витамина легко сольватируются, и поэтому переходят в слой органического растворителя. Существенное влияние оказывает кислотность среды, например, путем добавления соляной кислоты, поскольку увеличивается число молекул недиссоцииро-ванного витамина, а следовательно, возрастает ее экстрагируемость органическими раствори-телями. Установлено, что при значительном повышении концентрации водородных ионов до рН 3 витамин К практически полностью можно перевести в недиссоциированное состояние и этим повысить его экстрагируемость. Кроме жидкостной экстракции в работе изучена возмо-жность извлечения витамина К на хелатсодержащих сорбентах из паровой фазы при нагрева-нии экстракта. Сорбенты представляли собой силикагель с нанесенным сорбцией или хими-ческим синтезом слоем ацетилацетоната никеля. При использовании гексана в качестве растворителя для сухого экстракта удалось уловить и сконцентрировать ряд сопутствующих витамину летучих веществ. Использование других растворителей, например бутанола привело к улавливанию витамина К в количестве около 2%, но была отмечена сложность десорбции бутанола с поверхности силикагеля, что мешает определению целевого вещества. Изучение процесса ускоренного старение чайных листьев под действием ультрафиолетово- го излучения и термостатировании позволило установить, что повышенная температура не влияет на содержание витамина К в чайных листьях. УФ-облучение снижает его концентра-цию в чайных листьях пропорционально интенсивности и времени воздействия. Разработана методика газохроматографического анализа, позволяющая определять содержание витамина К в сухих чайных листьях в течение 60 мин. с использованием капиллярной колонки с непо-лярной фазой SE-30 в режиме программирования температуры от 80 до 250°С со скоростью нагревания 10°С/мин. По предложенной методике успешно проведен анализ наиболее расп-ространенных коммерческих сортов листового зеленого чая.
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ЭКСТРАКЦИЯ ЗАРЯЖЕННЫХ ЧАСТИЦ – ОСНОВА ИОНОМЕТРИИ

Владимирова Е.В., Костицына М.В., Шипуло Е.В., Дунаева А.А., Петрухин О.М.

Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева

125190, Москва, Миусская пл., 9.




         [18 Менд.съезд, т.4, с.104]
Ионная электропроводность растворов электролитов в органических астворителях позволяет реализовать вольтамперометрию с использованием жидких электродов. Электрохимия таких систем является основой потенциометрии с ионоселективными электродами и ионоселектив-ными полевыми транзисторами (ИСЭ и ИСПТ), и воольтамперометрического метода иссле-дования межфазных реакций и анализа. Исторически, начиная с первых работ по теории ионометрии, подчеркивалась связь ионометрии с экстракцией, что отражается, в частности, в том, что систематика реакций обоих методов часто совпадает. Причины этого оставались не ясны, хотя очевидным было, что распределение нейтральных соединений, на чём основана экстракция, не может привести к возникновению потенциала на границе раздела фаз. Объяс-нение состоит в том, это электрохимическая мембрана представляет композиционную систему. На границе мембраны с водным исследуемым раствором формируется двойной электрический слой (ДЭС) из поверхностных слоев со стороны мембраны и водного раствора. Распределение заряженых частиц между слоями ДЭС приводит к формированию потенциала и обеспечивает возможность ионной вольтамперометрии. Таким образом, в основе ионометрии лежит экстракция заряженных частиц. Параллельно идёт процесс образования и распределения нейтральных ионных ассоциатов заряженных аналитов с противоионами между объемной фазой мембраны и водным раствором. Можно предполо-жить, что распределение заряженных частиц и нейтральных ассоциатов определяется одними и теми же закономерностями. Такое предположение позволяет объяснить и предсказать аналитические параметры потенциометрии с ИСЭ и ИСПТ и вольтамперометрического анализа.
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КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ ВИТАМИНОВ В ДВУХ- И ПЯТИКОМПОНЕНТНЫХ СМЕСЯХ ПО МЕТОДУ ФИРОРДТА


/ Власова И.В., Масякова Е.Н.

ГОУ ВПО Омский гос. университет им. Ф.М.Достоевского

          [18 Менд.съезд, т.4, с.105]
В спектрофотометрическом анализе многокомпонентных смесей важным является выбор аналитических длин волн (АДВ), во многом определяющий точность анализа. Погрешности измерений оптической плотности на выбранных АДВ могут носить не только случайный, но и систематический характер. Однако нельзя исключить, что небольшие по абсолютной величине отклонения от аддитивности ΔА не повлияют на результаты анализа смеси по методу Фирордта. Поэтому важно заранее знать, какие значения абсолютных (ΔА) или относительных (δА= ΔА /А) отклонений от аддитивности допустимы, а какие могут привести к погрешностям, превышающим заданный уровень. Участки спектра, где δА превышает критический уровень, использовать для выбора АДВ не следует. Такие расчеты можно выполнить предварительно, в ходе компьютерного эксперимента. В данной работе проведено моделирование условий определения витаминов группы В в двух- пятикомпонентных смесях. Все расчеты выполнялись с использованием программы «Optic», написанной в Microsoft Excel. Предварительно моделировали спектр смеси, используя ранее вычисленные коэффициенты поглощения и задавая концентрации каждого витамина. Затем «возмущали» полученный идеальный спектр с учетом стандартных отклонений коэффициентов поглощения на разных длинах волн и используя функцию программы Excell «генерация случайных чисел». На предварительно выбранных АДВ изменяли «возмущенные» значения оптической плотности А на величину ΔА. Задавая разные по знаку и по абсолютной величине ΔА, получали расчетные значения концентраций, затем оценивали относительные погрешности определения концентрации каждого компонента. В ходе компьютерного эксперимента было отмечено, что на погрешность метода Фирордта влияют не только абсолютные значения ΔА, но также их соотношения на АДВ и знаки отклонений. С помощью моделирования были установлены допустимые значения δАкрит смесей водорастворимых витаминов группы В, при которых возможно одновременное определение всех компонентов с погрешностью, не превышающей 5%отн. Согласно модели, для определения компонентов на одном, общем наборе АДВ значения δА не должны превышать 4% отн. для двухкомпонент-ных смесей, 2-3%отн. – для трехкомпонентных смесей, и 0,5-1%отн – для четырех- и пяти-компонентных смесей. В противном случае для каждого компонента следует выбирать свой набор аналитических длин волн. Сделанный прогноз полностью подтвердился в экспериме-нте. Так, определение витаминов В1 (с концентрацией 2,0 мкг/мл) и В6 (4,0 мкг/мл) в двух-компонентой модельной смеси можно вести на общем наборе АДВ, относительные погреш-ности определения каждого компонента не превышают 3%. В пятикомпонентой модельной смеси состава В2 : В5 : В6 : К3 : В1 с концентрациями (мкг/мл) 1,2; 4,0; 1,8; 0,9; 3,0 соответ-ственно, δА на выбранном наборе АДВ превышали δАкрит, поэтому расчет концентрации каждого компонента вели на разных наборах АДВ. На основании полученных данных можно сделать вывод, что предложенная модель позволяет существенно сократить время для поиска условий одновременного определения компонентов в многокомпонентных смесях.










| C07C, c89sp, c13sl   _
ВЛИЯНИЕ ГАЛОГЕНУКСУСНЫХ КИСЛОТ НА ТОЧНОСТЬ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ТРИГАЛОМЕТАНОВ В ВОДЕ ПОСЛЕ ХЛОРИРОВАНИЯ
/ Вождаева М.Ю., Труханова Е.В., Кантор Л.И., Мельницкий И.А.  МУП «Уфаводоканал», г. Уфа, ул. Российская, 157/2






          [18 Менд.съезд, т.4, с.106]
Среди побочных галогенсодержащих продуктов, образующихся при дезинфекции воды хлором одними из основных являются тригалометаны (ТГМ) и галогенуксусные кислоты (ГУК). Концентрация ГУК в хлорированной воде нередко сравнима с концентрацией ТГМ. Национальными агентствами по охране окружающей среды ряда стран ГУК включены в обязательный перечень соединений, контролируемых в питьевой воде. Максимально- допустимая суммарная концентрация наиболее распространенных ГУК по данным ЕРА составляет 0,06 мг/дм3, а ТГМ – 0,08 мг/дм3. СанПиН 2.1.4.1074-01 регламентирует содержание монохлоруксусной кислоты – 0,05 мг/дм3 и трихлоруксусной – 5,0 мг/дм3, хлороформа –0,2 мг/дм3, бромоформа – 0,1 мг/дм3, дибромхлор- и дихлорбромметанов – 0,03 мг/дм3. В работе приведены результаты, свидетельствующие о возможном дополнительном образовании ТГМ из ГУК в процессе анализа питьевой воды, прошедшей стадию хлорирования, если используются методы, включающие термостатирование пробы. Процесс декарбоксилирования ГУК с образованием ТГМ изучали на реагентной воде, очищенной от органических соединений, которые могут быть предшественниками образования ТГМ. Реагентную воду с добавкой ГУК анализировали двумя методами: с использованием автоматизированной пробоподготовки в статическом режиме с термостатированием пробы в закрытых виалах при 80ºС и 70ºС с последующим анализом равновесного пара (АРП) методом ГХ-ЭЗД, и с использованием динамического метода концентрирования летучих компонентов пробы (метод Purge and Trap) при комнатной температуре с последующим анализом методом ГХ-ЭЗД. Установлено, что термостатирование пробы, содержащей ГУК, приводит к образованию соответствуюших ТГМ (рис). При этом, сумма ТГМ при нагреве пробы до 70ºС увеличивается в среднем в 4 раза, а до 80ºС - в 9 раз по сравнению с суммой ТГМ, полученной при использовании метода Purge and Trap. Замечено, что стабильность ГУК снижается с увеличением содержания брома в молекуле. Так, степень декарбоксилирования дибромхлоруксусной кислоты при 80ºС в 5 раз выше, чем бромдихлоруксусной кислоты, и таким образом повышение температуры проб в первую очередь сказывается на увеличении бромсодержащих ТГМ.





| C02F, C07C, c01og, c08s
Рис. Зависимость образования ТГМ от величины добавки 7 ГУК в реагентную воду, анализи- руемую в разных условиях: а) метод АРП при 80ºС, б) АРП при 70ºС, в) метод Purge and Trap
ТВЕРДОФАЗНО-СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ И ТЕСТ-ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЖЕЛЕЗА (II, III) С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ИММОБИЛИЗОВАННЫХ В ПОЛИМЕТАКРИЛАТНУЮ МАТРИЦУ 2,2’-ДИПИРИДИЛА И 1,10-ФЕНАНТРОЛИНА Гавриленко Н.А., Мохова О.В.

/ Томский государственный университет,

634050 Россия, Томск, пр. Ленина, 36




          [18 Менд.съезд, т.4, с.107]
Разработка экспрессных и простых методов определения железа (II, III) в природных и питьевых водах является важной задачей аналитической химии. Это связано с его высокой распространенностью в объектах окружающей среды и медико-биологическим действием избытка ионов железа на организм человека. В данной работе изучено взаимодействие железа (II) c 2,2’-дипиридилом и о-фенантролином, иммобилизованными в полиметакрилатную матрицу с целью дальнейшего аналитического использования для определения железа (II, III). Иммобилизацию реагентов проводили выдерживанием полиметакрилатной матрицы в 0,5% водных растворах реагентов. Оптимальные условия иммобилизации реагентов в поли- метакрилатную матрицу найдены в результате изучения влияния рН раствора реагента на величину сорбции 2,2’- дипиридила и о-фенантролина полимерной матрицей. Наибольшая сорбция реагентов наблюдается при рН 5-7, т.е. когда реагент преимущественно находится в молекулярной форме. При контакте модифицированной реагентами полиметакрилатной матрицы с растворами железа (II) окраска матрицы изменяется в результате комплексообра-зования с участием иммобилизованных реагентов. Спектры поглощения   Fe(dip)32+ и Fe(Phen)32+ в полиметакрилатной матрице имеют максимум поглощения при длине волны 510 нм и соответствуют их спектрам в растворе. Идентичность спектров в растворе и полимерной фазе свидетельствует о сохранении состава комплекса 1:3 в полиметакрилатной матрице. Изучены зависимости оптической плотности полиметакрилатной матрицы в максимуме полосы поглощения комплексов от рН растворов и времени контакта. Наибольший аналити- ческий сигнал для обоих реагентов наблюдается при рН 4,5-5,5. Продолжительность контак- та полиметакрилатной матрицы с раствором железа (II) определяет интервал линейности за- висимости аналитического сигнала от концентрации железа (II) в растворе. В оптимальных условиях взаимодействия железа (II) c 2,2’- дипиридилом и о-фенантролином в полиметак-рилатной матрице нами были определены условные константы устойчивости комплексов в полимерной фазе. Константы устойчивости железа (II) c 2,2’-дипиридилом и о-фенантроли-ном в полиметакрилатной матрице на несколько порядков меньше, чем в растворе из-за стерических ограничений, связанных с комплексообразованием по типу 1:3 в твердой фазе. На основании проведенных исследований разработаны методики твердофазно-спектрофото-метрического и визуального – тестового определения железа (II) и суммарного количества железа (II, III) с предварительным восстановлением ионов железа (III) до железа (II) аскорби-новой кислотой. Диапазон определяемых содержаний составляет 0,01-2,00 мг/л и 0,05-5,00 мг/л для 30 и 10 минут контакта индикаторного материала с раствором железа соответ-ственно.






| C01G, C02F, c07cm, c08s, c89sp
ОПТИЧЕСКИЙ СЕНСОР НА ВИТАМИН С  НА ОСНОВЕ ПОЛИМЕТАКРИЛАТНОЙ МАТРИЦЫ С ИММОБИЛИЗОВАННЫМ 2,6-ДИХЛОРФЕНОЛИНДОФЕНОЛОМ

Гавриленко Н.А., Мохова О.В., Суханов А.В.

/ Томский государственный университет

634050, Россия, Томск, пр. Ленина, 36

В данной работе изучены кислотно-основные и окислительно-восстановительные свойства 2,6-дихлорфенолиндофенола (ДХФ), иммобилизованного в полиметакрилатную матрицу, с целью создания чувствительного оптического элемента для определения аскорбиновой кислоты. Иммобилизацию окисленной формы ДХФ в полиметакрилатную фазу проводили сорбцией из водного раствора индикатора в статическом режиме в течение 5 минут. Сорбция ДХФ наблюдается в диапазоне рН 2-8. Реагент в твердой фазе преимущественно находится в молекулярной форме при сорбции из растворов с рН 2-3,5 и в ионной форме – с рН 4-8. Максимумы длин волн поглощения молекулярной и ионной форм ДХФ, иммобилизованного в полиметакрилатную матрицу, смещаются по сравнению с водными растворами. Влияние иммобилизации на кислотно-основные свойства ДХФ характеризовали «кажущейся» конста-нтой ионизации реагента в полиметакрилатной матрице, которую определяли стандартным спектрофотометрическим методом. Константа кислотности иммобилизованного ДХФ уменьшается по сравнению с водным раствором. Для изучения влияния иммобилизации на окислительно-восстановительные свойства ДХФ были определены формальные окислитель-но – восстановительные потенциалы ДХФ в растворе и иммобилизованном состоянии. Окислительная активность иммобилизованного ДХФ снижается по сравнению с его активно-стью в растворе из-за диффузионных и стерических ограничений. Исследование взаимодей-ствия иммобилизованного ДХФ с аскорбиновой кислотой показало, что интенсивность окраски полиметакрилатной матрицы, модифицированной индикатором, уменьшается после контакта с раствором аскорбиновой кислоты. Наибольшее изменение окраски наблюдается в области рН 2-4. Также исследовано u1074 лияние
 содержания реагента в матрице и времени контакта на зависимость аналитического сигнала от содержания аскорбиновой кислоты в растворе. Сенсор имеет линейный отклик в диапазоне 10-70 мг/л при pH 3,5. Сенсор был успешно применен при анализе витамина С в апельсиновых соках и фармацевтическом препарате.
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СОРБЦИОННО-СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ РТУТИ (II) С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ДИЭТИЛДИТИОКАРБАМИНАТА МЕДИ (II), ИММОБИЛИЗО-ВАННОГО В ПОЛИМЕТАКРИЛАТНУЮ МАТРИЦУ
/ Гавриленко Н.А., Саранчина Н.В.
/ Томский государственный университет,  634050 Россия, Томск, пр. Ленина,36

Для селективного определения ртути (II) используют экстракционно-фотометрическое определение с помощью диэтилдитиокарбамината меди (Cu(DDTC)2), основанное на реакции замещения меди в Cu(DDTC)2, сопровождающееся пропорциональным снижением интенсив-ности поглощения экстракта. Иммобилизация реагента на твердую матрицу позволяет проводить определение элементов в твердой фазе методами спектроскопии. В отличие от экстракционного фотометрического определения, твердофазная спектроскопия не требует использования токсичных растворителей и является более безопасным методом. В данной работе изучена обменная реакция ртути (II) с Cu(DDTC)2, иммобилизованным в полимет-акрилатную матрицу с целью разработки сорбционно-спектроскопического метода опреде-ления ртути (II). Иммобилизацию Cu(DDTC)2 в полиметакрилатную фазу проводили сорбцией готового комплекса из 1% раствора Cu(DDTC)2 в хлороформе в статическом режиме. Полиметакрилатная матрица с иммобилизованным Cu(DDTC)2 окрашена в желто-коричневый цвет и имеет максимум поглощения при длине волны 430 нм. При контакте полиметакрилатной матрицы, модифицированной Cu(DDTC)2, с раствором ртути (II) происходит обесцвечивание пластин, сопровождающееся пропорциональным снижением интенсивности поглощения в зависимости от содержания ртути в растворе. Вытеснение меди из комплекса и образование Hg(DDTC)2 в полиметакрилатной матрице происходит в интерва-ле pH от 8 до 12 и максимальное уменьшение интенсивности поглощения наблюдается при pH=9-10. Изучение зависимости аналитического сигнала от концентрации ртути в растворе показало влияние содержания иммобилизованного реагента в полиметакрилатной матрице и времени контакта на диапазон линейности градуировочных графиков и предел обнаружения. Зависимость снижения оптической плотности (А430) от концентрации ртути в растворе имеет линейный вид при содержании ее от 1 до 20 мг/л при контакте 30 мин. для пластин с первона-чальной оптической плотностью (А0) 0,98. Уменьшение содержания реагента в матрице позволило снизить предел обнаружения ртути в растворе до 0,2 мг/л. Устойчивость комплек-сов с DDTC изменяется в следующем ряду: Hg(II)>Cu(II)>Ni>Bi(III)>Co(II)>Pb(II)>Cd >Zn >Fe(III), поэтому все ионы стоящие в ряду после меди, не мешают определению ртути. Это было подтверждено исследованием мешающего влияния металлов Pb(II), Ni(II), Zn(II), Co(III), Cd(II), Cu(II) Fe(III) при их введении в 10 кратном количестве в раствор Hg(II). Таким образом, использование полиметакрилатной матрицы для иммобилизации Cu(DDTC)2 позволило совместить в твердой фазе как способность к иммобилизации реагента без потери прозрачности матрицы, так и способности реагента вступать в аналитическую реакцию с ртутью (II). Это позволило с высокой точностью проводить непосредственное измерение оптических характеристик твердой фазы и разработать методику сорбционно-спектрофото-метрического определения ртути (II). [18 Менд.съезд, т.4, с.109]     | C02F, C01G, c07cx, c08s, c89sp
СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ СКАНДИЯ(III) С 2,3,4-ТРИОКСИ-4′-СУЛЬФОАЗОБЕНЗОЛОМ И 2,2′,3,4-ТЕТРАОКСИ-3′-СУЛЬФО-5′-НИТРОАЗОБЕНЗОЛОМ В ПРИСУТСТВИИ КАТИОННЫХ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ

/ Гаджиева С.Р., Алиева Т.И., Чырагов Ф.М.
Бакинский Государственный Университет, ул. З.Халилова 23


        [18 Менд.съезд, т.4, с.110]
В многочисленных работах показана эффективность использования катионных поверхнос-тно–активных веществ для повышения чувствительности и избирательности фотометриче-ских реакций. Исследовано влияние КПАВ на химико-аналитические свойства исходных реагентов с образованием ионных ассоциатов, стабилизированных гидрофобными взаимодействиями при низких концентрациях реагентов и ПАВ. Выбраны катионные (цетилпиридин хлористый (ЦПСI), цетилтриметиламмоний бромистый (ЦТМАBr), цетилпириндин бромистый (ЦПBr)) анионные и неионные поверхностно-активные вещества и проведено изучение их влияния как на изменение физико-химических свойств реагентов, так и на реакцию комплексообразования с ионами скандия(III). Проведенные исследования показали, что эффективными модификаторами физико-химических реагентов-моноазосоеди-нений на основе пирогаллола оказались катионные ПАВ. Изучено комплексообразование моноазосоединений на основе пироголлола с ионами скандия(III) в присутствии КПАВ. Изучены оптимальные условия комплексообразования металлов с использованными реаген-тами ТСНАБ (R1), ТСАБ (R2). Определены светопоглощения реагирующих компонентов и число протонов, выделяющихся в результате реакции комплексообразования, молярные коэффициенты поглощения комплексов в присуствии КПАВ. Изучены спектрофотометри-ческие характеристики комплексов в интервале рН 1-10 в присутствии КПАВ.

Таблица 1. Основные спектрофотометрические характеристики реакций скандия(III) с орга-

ническими реактивами

Реагент 

λ,нм 

Sc:R 

pH 
ε·10-4 
Интервал подчинения

закону Бера, мкг•мл–1

ScR1 


477 

2 

1:2 
1,85 

0,03–2,5

ScR1 + ЦПСl 

489 

1 

1:2:1 
2,1 

0,05–2,5

ScR1 +ЦТМАВr 
494 

2 

1:2:1 
2,25 

0,05–2,9

ScR2 


441 

7 

1:2 
1,2 

0,1–2,46

Sc-R2-ЦПBr 

444 

3 

1:2:1 
1,5 

0,05–1,8

Sc-R2-ЦТМАBr 
447 

5 

1:2:1 
1,85 

0,05–1,4

Изучена селективность определения скандия(III) с моноазосоединениями. Разработаны новые, простые и экспрессные методы, не требующие предварительного отделения и приме- нены для определения скандия в объектах окружающей среды.
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СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ СКАНДИЯ(III) С 2,2′,3,4-ТЕТРАОКСИ-3′-СУЛЬФО-5′-НИТРОАЗОБЕНЗОЛОМ В ПРИСУТСТВИИ ТРЕТЬЕГО КОМПОНЕНТА



Гаджиева С.Р., Алиева Т.И., Чырагов Ф.М.

Бакинский государственный университет, химический факультет
          [18 Менд.съезд, т.4, с.111]
Целью настоящей работы было, исследование разнолигандных комплексов скандия (III) с 2,2',3,4-тетраокси-3'-сульфо-5'-нитроазобензолом(R) в присутствии третьих компонентов и разработка новых высокоизбирательных, чувствительных методик его определения в природных объектах. При участии 1,10-фенантролина, 8-оксихинолина, α,α΄-дипиридила, папаверина, дибазола, уротропина, дифенилгуанидина, сульфаминовой кислоты, семикарб-азида, гидроксиламина, этилендиамина, цетилтриметиламмония бромистого, цетилпириди-ния хлористого и тритона Х-114 образуются разнолигандные комплексы, которые имеют большое аналитическое значение для фотометрического определения скандия(III). С образованием разнолигандных комплексов максимальное поглощение сдвигается в более длинноволновую область (кроме тритона Х-114), и в большинстве случаев в кислую среду, по сравнению с соответствующим бинарным комплексом.
Таблица 1. Основные фотометрические характеристики реакций скандия(III) с органиче-

скими реагентами

Реагент 

λmax, н м
pH среды
Sc: R 
       εmax·10-3 
Интервал подчинения

закону Бера, мкг/мл
1-(2-тиазолилазо)
-2-нафтол1 
 612 

5 

1:3

 9,2 

0,08-2,8

О-оксифенилфлуорон1 530 

7 

1:3 

 9,7 

0,37-4,5

H5R


 477 

2 

1:2 

18,5 

0,03-2,5

H5R + ЦПСl

 489 

1 

1:2:2 

21,0 

0,05-2,44

H5R +ЦТМАВr
 494 

2 

1:2:2 

22,5 

0,05-2,9

H5R +Тr

 435 

1 

1:2:1 

43,0 

0,02-4,2

H5R + Ur

 478 

2 

1:2:1 

25,0 

0,05-2,2

H5R + Fen

 480 

2 

1:2:1 

28,0 

0,05-2,9

H5R + Pap

 482 

2 

1:2:1 

25,5 

0,1-2,52

H5R + Dib

 479 

2 

1:2:1 

28,0 

0,05-2,9

H5R + 8-Ox

 479 

2 

1:2:1 

25,0 

0,05-2,2

H5R + DFG

 498 

2 

1:2:1 

29,0 

0,03-2,52

H5R + Sulf.

 485 

2 

1:2:2 

27,0 

0,05-3,6

H5R + α,α΄-Dip

 480 

2 

1:2:1 

22,5 

0,05-2,88

H5R + Semikarb.
 447 

2 

1:2:2 

26,7 

0,05-2,52

H5R + Ha

 491 

2 

1:2:2 

24,0 

0,05-3,2

H5R + Ed

 497 

2 

1:2:2 

23,0 

0,05-2,9

Методом Астахова определено число протонов, вытесняющихся при комплексообразовании и подтверждены указанные соотношения компонентов в комплексах. Методом кондуктомет- рического титрования изучена электропроводность и определены составы бинарных и разно-лигандных комплексов скандия(III) с реагентом R при оптимальном рН комплексообразова-нии. Изучена избирательность реакции взаимодействия Sc(III) с R в присутствии и отсутст-вие третьих компонентов. Разработаны новые методики фотометрического определения Sc в виде разнолигандных комплексов для определения микроколичеств его в горной породе, почве и в сточных водах.
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ОПТИЧЕСКИЙ БИОСЕНСОР ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ИНГИБИТОРОВ ХОЛИНЭСТЕРАЗЫ
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ФГУ «27 Научный центр Министерства обороны Российской Федерации»

Проблема повышения чувствительности биосенсоров для определения фосфорорганических ингибиторов холинэстеразы остается актуальной для решения целого ряда задач. Среди таких задач следует отметить и уроки событий в Токио (метро) в 1995 году с применением зарина, продемонстрировавших реальность применения фосфорорганических отравляющих веществ в террористических актах, и высокую токсичность и кумулятивность фосфорорганических инсектицидов, содержание которых в воде и пищевых продуктах подлежит контролю, и др. Используемые в настоящее время биосенсоры не полностью отвечают современным требова-ниям по чувствительности и времени отклика. Высокая чувствительность флуоресцентного метода регистрации аналитического отклика позволила предложить на его основе ряд оптиче-ских биосенсоров, предназначенных для определения ингибиторов холинэстеразы. Один из таких наиболее чувствительных оптических биосенсоров основан на использовании иммоби-лизованной на волокнах кварца ацетилхолинэстеразы электрического органа угря, меченной флуоресцеинизоцианатом (FITC). Активность иммобилизованного фермента контролируется по рН-зависимости флуоресцентного сигнала комплекса FITC с ацетилхолинэстеразой на поверхности волокна. В результате ферментативного гидролиза субстрата меченая ацетилхо-линэстераза ингибируется продуктом гидролиза ацетилхолина (протонами), что приводит к тушению флуоресценции реакционного раствора. В присутствии фосфорорганического ток-сиканта меченая FITC холинэстераза ингибируется, что препятствует тушению флуоресцен-ции. Обсуждаемый биосенсор позволяет определять диизопропилфторфосфат, фосфорорга-нические инсектициды эхотиофат и параоксон в интервале концентраций нМ - мкМ. Недостатком биосенсора является его высокая чувствительность к кислым парам, что делает его непригодным для мониторинга атмосферного воздуха. В данной работе предлагается оптический биосенсор для определения ингибиторов холинэстеразы. Биосенсор основан на образовании ацетилхолинэстеразой c обратимыми ингибиторами-индикаторами, так называемыми молекулярными роторами, флуоресцирующего комплекса. При воздействии фосфорорганических токсикантов наблюдается тушение флуоресценции такого комплекса. В предлагаемом биосенсоре использовано тушение флуоресценции комплекса тиофлавина Т с ацетилхолинэстеразой угря, отличающегося высоким квантовым выходом, в присутствии фосфорорганического ингибитора. На примере фосфорорганического инсектицида параоксона показана прямая зависимость аналитического отклика биосенсора (степени тушения флуоресценции) от концентрации данного инсектицида. Взаимодействие комплекса ацетилхолинэстераза-тиофлавин Т с параоксоном происходит в растворе с высокой буферной емкостью, что делает биосенсор мало чувствительным к кислым парам в атмосферном воздухе, в то же время он не уступает по чувствительности приведенному выше биосенсору. Обсуждается механизм тушения флуоресценции комплекса тиофлавина Т с ацетилхолинэсте- разой в присутствии фосфорорганических токсикантов.

| C07C, c48la, c08s, c57ir
МИЦЕЛЛЯРНАЯ ЭЛЕКТРОКИНЕТИЧЕСКАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ С ОБРА-ЩЕННОЙ ПОЛЯРНОСТЬЮ. ФАКТОРЫ, ВЛИЯЮЩИЕ НА СЕЛЕКТИВНОСТЬ РАЗДЕЛЕНИЯ ПРИРОДНЫХ АНТИОКСИДАНТОВ
/Ганжа О.В.а, Карцова Л.А.б      / аЦКП «Аналитическая Спектрометрия»,Санкт-Петербургский Государственный Политехнический Университет, 195220, Санкт-Петербург, ул.Гжатская, 27, лит.А, csu@delfa.net

     / бСанкт-Петербургский Гос. Университет, 198504, Санкт-Петербург, Петродворец, Университетский пр., 2
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Полифенолы (катехины) и кофеин содержатся в большом количестве в растении вида Camellia sinensis, из которого производится зеленый, черный и другие типы чая. Известно, что катехины обладают сильной антиоксидантной активностью, а кофеин – стимулирующим действием. Для разделения смеси полифенольных соединений в капиллярном электрофорезе в основном используется режим мицеллярной электрокинетической хроматографии (МЭКХ) с положительной полярностью. В основном используются ведущие электролиты со значении-ем рН 6,0 – 8,0. В качестве анионного детергента применяется додецилсульфат натрия (ДДСН), а различными добавками, влияющими на селективность разделения могут быть метанол, ацетонитрил, β-циклодекстрин и мочевина. Установлена возможность применения МЭКХ с обращенной полярностью. Исследовано влияние концентрации детергента на скорость миграции аналитов и селективность разделения; исследовано влияние типа органической добавки на селективность разделения аналитов.
Рис. 1. Электрофореграмма модельной смеси.

Прибор: «Капель 105Р», с Lобщ=60 см,

Lэфф=50 см, dвнутр=50 мкм, 200 нм, –25 кВ. Проба: 1 – эпикатехин галлат, 2 – галлокатехин галлат, 3 – (-)-эпикате-хин, 4 – (-)-эпигаллокатехин галлат, 5 – эпигаллокатехин, 6 – кофеин. Буферный электролит: ацетатно-цитратный буфер, рН 2,0, ДДСН.




| C07C, c05el, c08s, 
Рис. 2. Влияние различных органических добавок на селективность разделения анализируе-мых компонентов в 10 мМ ацетатно-цитратном буфере с 120 мМ ДДСН.
Литература
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ИНДИКАТОРНЫЕ МАТРИЦЫ НА ОСНОВЕ ФЕНОЛКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ ТРИФЕНИЛМЕТАНОВОГО РЯДА В ТЕСТ-МЕТОДАХ АНАЛИЗА
/ Ганькова О.Б., Амелин В.Г.
      / Владимирский государственный университет  600000 Владимир, ул. Горького 87

[18 Менд.съезд, т.4, с.114]   _
Целлюлозная бумага, часто используемая в качестве носителей реагентов в химических тест- методах анализа, имеет ряд недостатков. Бумага неоднородна на просвет, неустойчива к действию сильных кислот и щелочей, а водорастворимые реагенты плохо удерживаются на ней. Эти недостатки устраняют использованием тканей из искусственных и натуральных волокон. Слабое удерживание на бумаге водорастворимых реагентов – хромазурола S (ХАЗ), эриохромцианина R (ЭХЦ) и сульфохрома (СХ) приводит к их вымыванию потоком анализи-руемого раствора, поэтому чувствительность определений в этом случае невысока. Нижняя граница определяемых содержаний алюминия составляет 0,05 мг/л, бериллия – 0,02 мг/л. Целью данной работы являлось создание чувствительной и экспресс-методики определения алюминия и бериллия в водах с использованием наиболее чувствительных реагентов трифе-нилметанового ряда: ХАЗ, ЭХЦ и СХ, адсорбционно закрепленных на тканевых матрицах из вискозного и хлопкового волокна. Установлено, что в отличие от реагентов комплексы с ионами металлов, образующиеся на матрице, прочно удерживаются на ней. Степень удержи-вания составляет 95–100%. Полученные изотермы сорбции комплексов металлов с реагента-ми относятся к L-типу, что говорит о сильном взаимодействии адсорбированных молекул с адсорбентом. При адсорбции комплексов алюминия и бериллия с ХАЗ на целлюлозном носителе увеличивается число координируемых лигандов в комплексах (соотношение М:ХАЗ 1:3 и 1:2 соответственно), по сравнению с комплексами, находящимися в растворе. При этом резко увеличивается контрастность реакции. При использовании ЭХЦ и СХ такого эффекта не наблюдается. На основе таких сорбционных особенностей рассматриваемых реагентов были предложены тест-методики определения алюминия и бериллия, которые можно исполь-зовать в широком интервале значений рН от 3,0 до 8,0. Диапазон определяемых содержаний алюминия 0,005–1,0 мг/л, бериллия 0,001–0,5 мг/л при пропускании через индикаторную ткань 20 мл пробы и 0,001–1,0 мл/л алюминия, 0,0005–0,5 мг/л бериллия при объеме пробы 100 мл. При использовании тест-полос диапазон определяемых содержаний 0,2–100 мг/л. Время проведения анализа 10–15 минут. Изучена избирательность тест-систем и показана возможность использования их в анализе природных и сточных вод.
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   АНАЛИТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ В БИОФАРМАЦЕВТИЧЕСКИХ ИССЛЕДОВАНИЯХ И КОНТРОЛЕ ЗАГРЯЗНЕНИЯ ХИМИКО-ФАРМАЦЕВТИЧЕСКИХ ПРОИЗВОДСТВ Гармонов С.Ю., Нурисламова Г.Р., Яковлева А.В., Салахов И.А., Шитова Н.С.

Казанский гос. технологический ун-т,  420015 Казань, ул. К. Маркса, 68   [18 Менд.съезд, т.4, с.115]
Рассмотрены современное состояние и перспективы развития аналитических методов для исследования ферментативной активности генетически детерминированных метаболических систем ацетилирования и окисления организма человека. На основании систематического исследования реакций тест-препаратов ацетилирования и окисления выявлены факторы повышения избирательности и чувствительности определений этих лекарственных веществ в биологических жидкостях. Показана возможность использования хроматографических (ВЭЖХ, ГЖХ) и спектрофотометрических методов анализа для аналитических определений метаболических и экзогенных маркеров биотрансформации. Обоснованы и установлены условия аналитических определений гидразида изоникотиновой кислоты (ГИНК) и антипирина (АН) при использовании реакций комплексообразования ГИНК с метаванадатом аммония и нитрозирования АН. Разработаны методы косвенного определения активности N-ацетилтрансферазы и цитохромов Р450 путем изучения фармакокинетики ГИНК и АН в слюне и моче, а также обосновано их использование для оптимизации фармакотерапии и в оценке индивидуального риска воздействия токсикантов на организм человека. Комплекс разработанных методов использован для изучения фармакокинетики ГИНК и АН при совместном приеме с иммуномодулятором ксимедоном, при этом выявлено индукцион- ное влияние ксимедона на активность фермента N-ацетилтрансферазы и цитохромы Р450. Аналитические методы позволили исследовать фармакокинетику тест-препаратов ацетили- рования и окисления при сахарном диабете 2 типа, у больных ВИЧ-инфекцией, хроническим вирусным гепатитом С, при этом установлены пути целенаправленного регулирования актив-ности ферментов при этих патологических состояниях для оптимизации терапии. Обсуждена роль аналитических методов в контроле перекрестного загрязнения химико-фармацевтичес-кого производства, а также представлены данные по стандартизации методов аналитического контроля за чистотой технологического оборудования, применению чистых помещений при производстве лекарственных средств и валидации методик оценки их чистоты. Разработан-ный комплекс методик хроматографического и спектрофотометрического определения лекарственных веществ использован для оценки чистоты технологического оборудования при получении сложных по составу лекарственных форм и определения компонентов в воздухе рабочей зоны химико-фармацевтических производств.
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Антиоксидантная активность (АОА) биологических объектов является важнейшим парамет-ром при оценке оксидантного стресса человека. В наиболее распространенных и общеприня-тых методах исследования (АОА) используются реакции взаимодействия исследуемых анти-оксидантов с радикалами, где регистрация сигнала осуществляется оптическими, электрохи-мическими и ЭПР методами. Ранее нами был предложен более простой и доступный по сравнению с существующими потенциометрический метод оценки АОА растворов с исполь-зованием медиаторной системы. Обоснованность его использования в анализе биологических объектов подтверждается результатами, приведёнными в настоящем исследовании. Исполь-зован известный подход, основанный на генерации свободных радикалов и их взаимодейст-вия с антиоксидантами и потенциометрическими измерениями в качестве источника конеч-ной информации. В качестве модельной реакции генерирования радикалов использовали распад 2,2´-азобис(2-метилпропионамидин) дигидрохлорида (ААРН), в результате которого образуются долгоживущие алкильные радикалы. Количество образующихся радикалов опре-деляли потенциометрически по изменению потенциала медиаторной системы 
K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6]
      при введении в систему радикалов. Оптимальными условиями генерирования радикалов является выдержка при 37оС в течение 1 часа. При исходной конце-нтрации раствора AAPH 0,1 М концентрация образующихся радикалов составляет примерно 1×10-4М. В систему, где были генерированы радикалы, вводили раствор аскорбиновой кисло-ты и измеряли количество радикалов, прореагировавших с антиоксидантом. Скорость реакции взаимодействия аскорбиновой кислоты с радикалом значительно меньше, чем с окисленным компонентом медиаторной системы. Реакция взаимодействия аскорбиновой кислоты с алкильными радикалами протекает в стехиометрическом соотношении 2:1, что соответствует количеству антиоксидантных функциональных групп в молекуле аскорби-новой кислоты. Эти данные соответствуют данным, полученным предложенным ранее потенциометрическим методом. Результаты определения антиоксидантной активности образцов сыворотки потенциометрическим методом и широко используемым методом RANDOX хорошо коррелируют между собой. Подтверждена обоснованность использования предложенного ранее метода для анализа биологических объектов наряду с методами, в основу которых положена реакция генерирования радикалов.
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          [18 Менд.съезд, т.4, с.117]
Введение индуктивно-связанной плазмы (ИСП) в аналитическую практику революционизи-ровала элементный анализ: атомно-эмиссионная спектрометрия с ИСП становится наиболее распространенным, а масс-спектрометрия с ИСП – самым мощным методом элементного анализа. Однако, несмотря на интенсивно растущие применения индуктивно-связанной плазмы, фундаментальное понимание ее функционирования еще далеко от полноты. Работа стандартных плазменных горелок основана на использовании трех независимых газовых потоков: внешний и промежуточные потоки, вводимые в систему тангенциально и централь-ный поток, вводимый аксиально. Эти три потока смешиваются в области плазмы и покидают горелку в виде единого вихря сложной структуры. Лучшие на сегодняшний день модели ИСП основаны на предположении аксиальной симметрии плазмы, которая считается статичной во времени. Однако многочисленные прямые эксперименты доказали динамическую природу высокочастотной плазмы и факт ее пространственной асимметрии. В настоящей работе представлено не имеющее аналогов четырехмерное описание ИСП, учитывающее все три пространственные координаты и время. Развитая теория основана на совместном численном решении системы уравнений Навье-Стокса, описывающую газовую динамику и системы уравнений Максвелла, позволяющую рассчитать нестационарную структуру электромагнит-ных полей. В результате проведенных численных экспериментов обнаружен и исследован принципиально новый эффект – возникновение обратных токов газа в приосевых частях горелки. Показано, что именно этот эффект вызывает разрушение струи центрального канала, через которую вводится анализируемое вещество. Взаимодействие закрученной струи, выходящей из плазменной горелки, с покоящейся окружающей средой ведет к периодическо-му возникновению и срыву вихрей на границе потока, что в свою очередь приводит к генера-ции автоколебаний плазмы. В работе исследованы разные скорости и соотношения газовых потоков и разные геометрии горелок. Для всех рассмотренных случаев представлены измене-ния во времени трехмерных распределений скоростей газовых потоков, температуры плазмы, напряженности электрического и магнитного полей, выделяемой в плазме мощности высоко- частотного поля. Нестационарная динамика плазмы показана в виде трехмерной компьютер- ной анимации. Приводится сравнение полученных результатов с имеющимися эксперимен- тальными данными.
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Одним из наиболее распространенных методов элементного, неорганического и органичес-кого анализа веществ и материалов является спектрохимический анализ, включающий атомно-эмиссионную, атомно-абсорбционную и флуоресцентную спектрометрию, спектро-фотометрию видимого и УФ диапазона и спектрополяриметрию. Сегодня эти методы широко используются в анализе объектов окружающей среды, промышленности (химия, нефтехимия, машиностроение, энергетика), геологии, биомедицине и т.д. Каждый из методов реализуется соответствующим специализированным спектрометром и лаборатории спектрального анали-за обычно имеют пять различных приборов: атомно-абсорбционный спектрометр, эмиссион-ный фотометр, спектрофлуориметр, сканирующий спектрофотометр и спектрополяриметр. Таким образом, разные компоненты одного и того же объекта определяются на совершенно разных приборах, зачастую от разных производителей. Нами разработан принципиально отличный подход – интеграция всех методов спектрохимического анализа в единый спектро-метрический комплекс. Такой подход обеспечивает следующие принципиальные преимуще-ства: разные виды оптических измерений осуществляются одним и тем же детектором, используются одни и те же источники просвечивающего излучения, что позволяет повысить правильность и экспрессность анализа. Стоимость комплекса в максимальной комплектации значительно ниже суммарной стоимости специализированных аналогов при значительно меньшей массе и габаритах. В настоящей работе этот подход реализован в виде малогабарит-ного, автоматизированного Унииверсального СПЕктрометрического комплекса «УНИСПЕК-200» в аналитической и учебной модификациях. Путем простой замены съемных модулей комплекс может работать в качестве любого из перечисленных выше приборов. При этом его метрологические характеристики не уступают, либо превосходят соответствующие характе-ристики специализированных аналогов. На базе учебной модификации комплекса разработан полный лабораторный практикум «Спектрохимический анализ» для студентов вузов. В нас-тоящей работе дано детальное описание комплекса в обоих модификациях, представлены методики комплексного спектрохимического анализа объектов окружающей среды, прове-дено сопоставление характеристик комплекса с параметрами специализированных аналогов.

Работа выполнена при финансовой поддержке Фонда содействия развитию малых форм предприятий в научно-технической сфере, проект №7405, Венчурного фонда Республики Татарстан и Всемирного банка.
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Проблема инфекционных заболеваний, их дифференциальной диагностики на ранних стадиях на месте (in-situ и on-site) стоит весьма остро1. Это обусловлено загрязнением окружающей среды (водных источников, воздуха) патогенными агентами в результате неконтролируемых сбросов, недостаточной очистки и угрозой биотерроризма. Существующие методы диффере-нциальной диагностики инфекционных заболеваний (иммуноферментные методы, метод ПЦР) требуют дорогостоящего оборудования, затраты длительного времени и могут быть реализованы только в специализированных диагностических центрах2. Разработка экспресс-ных, простых и доступных методов дифференциальной диагностики позволит своевременно купировать заболевание и предотвратить распространение инфекции. Целью работы являлось изучение процесса взаимодействия магнитных наночастиц с клетками E.coli штамм О-12 для выбора оптимальных условий и разработка электрохимического метода определения наночастиц, сорбированных на клетках. В экспериментах были использованы наночастицы Fe3O4, полученные химическим методом, в обратных мицеллах. Средний диаметр наночастиц составлял 30 нм. Были проведены электронно-микроскопические и электрохимические исследования клеток после их инкубации с наночастицами без специального покрытия в течение 1, 2, 3, 6, 18 часов. Избыток наночастиц отделяли методом магнитной сепарации. После 1 –го часа инкубации на фотографиях четко наблюдается область наночастиц, на клетке. Иммуноанализ проводили следующим образом: формировали иммунокомплекс между антителами, иммобилизованными на поверхности трансдьюсера, и микроорганизмами, содержащими магнитный наномаркёр. Трансдьюсер – толстопленочный графитсодержащий электрод, изготовленный методом трафаретной печати. Таким образом, на поверхности в стадии инкубации локализуется сигнал образующее вещество, количество которого пропор-ционально количеству микроорганизмов на поверхности. Полезный сигнал регистрировали при потенциале -0,35В. Получена линейная зависимость изменения величины производной амплитуды тока от времени от концентрации клеток. Результаты исследований на модельных системах показали возможность определения микроорганизмов, вызывающих заболевания, с использованием наночастиц, магнитной сепарации и электрохимического детектирования.

Авторы выражают глубокую признательность за финансовую поддержку МНТЦ (Проект 3230).
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Несмотря на уникальные экологические и биологические характеристики озера Байкал, исследования, связанные с изучением состава и роли липидов в жизнедеятельности

гидробионтов Байкала носят фрагментарный характер. Нами изучено распределение жирных кислот в подкожной жировой ткани единственного млекопитающего Байкала – нерпы Phoca Sibirica, а также жирнокислотный состав сердечной и мышечной тканей различных рыб озера. Состав кислот определялся методом газовой хроматографии на хроматографе HP-5890. Полученные результаты обработаны методом мультивариационного анализа принципиаль-ных компонент – РСА. Использование РСA позволило определить характер распределения жирных кислот в подкожной жировой ткани байкальской нерпы, выявить зависимость жир- нокислотного состава от возраста, пола и пищевой базы животного, проследить сезонную изменчивость изученных характеристик. Применение мультивариационного анализа принци-пиальных компонент позволило также проследить основные закономерности изменения жирнокислотного состава различных тканей байкальских рыб с учетом таксономического положения и спектра питания (рис.1). На основании полученных результатов можно сделать вывод о комплексном влиянии на жирнокислотный составе жиров изученных гидробионтов как генетических факторов, так и пищевой специализации.
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Рис. 1. PCA жирнокислотного состава липидов сердечной ткани изученных рыб: M, O, U– морфоэкотипы омуля Coregonus autumnales; P–окунь Perca fluviatilis, I–щука Esox lucius, W–сиг Coregonus lavaretus, G–хариус Thymallus arcticus, S–елец Leuciscus leuciscus, D–язь Leuciscus idus, R–плотва Rutilus rutilus, C–карась Carassius auratus.  [18 Менд.съезд, т.4, с.120]
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ТЕРМОДИНАМИКА КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ ЦИНКА И КАДМИЯ С ТРИМЕТИЛЕНДИАМИН-N,N,N’,N’-ТЕТРАУКСУСНОЙ КИСЛОТОЙ    / Гридчин С.Н.
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Прямым калориметрическим методом определены тепловые эффекты реакций образования триметилендиаминтетраацетатов цинка и кадмия в водных растворах при 298.15К и I= 0.1; 0.5; 1.0 (KNO3). Измерены тепловые эффекты смешения растворов Zn(NO3)2 и Cd(NO3)2 с раствором комплексона, нейтрализованным КОН до значения рН 11.8-12.1. При I=0.1 измере-ния были дополнены соответствующими данными, полученными при рН 10.9-11.4. Для вне-сения необходимых поправок определены теплоты разведения растворов нитратов металлов в растворе «фонового» электролита при соответствующих значениях ионной силы. Измерения производились с помощью ампульного калориметра смешения с изотермической оболочкой, термисторным датчиком и автоматической записью температуры. Константы устойчивости комплексонатов определены потенциометрически при 298.15К и I= 0.1; 0.5; 1.0 (KNO3) по методике, описанной ранее1. На основании результатов термохимических и потенциометри-ческих измерений, выполненных при идентичных экспериментальных условиях, рассчитаны термодинамические характеристики процессов образования триметилендиаминтетраацетатов цинка и кадмия в стандартном растворе. Полученные результаты сопоставлены с соответст-вующими данными по родственным соединениям.
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 lg К 

– ΔG,


– ΔН,


ΔS,

кДж/моль

кДж/моль

Дж/моль⋅К

     Zn2+    +   L4–    ==   ZnL2–
0.0

 16.77±0.04
 95.72±0.23

 8.99±0.17

 290.9±1.0

0.1 (KNO3)
 15.14±0.04
 86.42±0.23

12.41±0.17

 248.2±1.0

0.5 (KNO3)
 14.29±0.04
 81.56±0.23 

14.83±0.14

 223.8±0.9

1.0 (KNO3)
 14.23±0.04
 81.22±0.23 

16.38±0.15

 217.5±0.9

     Cd2+    +   L4–    ==   CdL2–
0.0

 14.99±0.05
 85.56±0.29 

19.93±0.16

 220.1±1.1

0.1 (KNO3)
 13.34±0.04
 76.14±0.23 

23.34±0.16

 177.1±0.9

0.5 (KNO3)
 12.59±0.04
 71.86±0.23

 25.54±0.12

 155.4±0.9

1.0 (KNO3)
 12.51±0.05
 71.40±0.29

 26.98±0.16

 149.0±1.1
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ СЛЕДОВЫХ КОЛИЧЕСТВ АНИЛИНА В ВОДЕ МЕТОДОМ ГХ/ДЭЗ С ПРИМЕНЕНИЕМ РЕАКЦИИ БРОМИРОВАНИЯ
/ Груздев И.В., Кондратенок Б.М., Пашнин Г.В.

/ Институт биологии Коми научного центра УрО РАН,
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          [18 Менд.съезд, т.4, с.122]
Анилин применяется как основное или вспомогательное вещество при производстве пестици-дов, пластмассы, фармацевтических препаратов и разного рода красителей. Определение сле-довых количеств анилина в воде представляет значительный интерес, поскольку он обладает высокой токсичностью и широким распространением в грунтовых, поверхностных и сточных водах1. Наибольшее применение при анализе водных сред на содержание анилина имеет газо-хроматографический метод, располагающий высокочувствительными и селективными детек-торами. К тому же, используя высокую реакционную способность анилина, существует реальная возможность направленной химической модификации под определенный детектор, особенно в галогенсодержащие производные в сочетании с детектором электронного захвата (ДЭЗ). Наибольшее распространение получили галогенсодержащие эфирные производные анилина2. Однако эти производные характеризуются невысоким выходом, не исключена воз-можность протекания побочных реакций, а так же гидролиза реагентов и продуктов дерива-тизации. Другим путем получения галогенпроизводных анилина является реакция бромиро-вания (электрофильное замещение). Реакция бромирования протекает непосредственно в во-де, быстро, количественно и селективно, избыток брома после окончания реакции удаляется Na2S2O3. Получаемая аналитическая форма анилина (2.4.6-триброманилин) устойчива в воде и органических растворителях. Введение в молекулу анилина атомов брома и применение для определения бромпроизводного ДЭЗ, позволило достигнуть снижения предела обнаружения в 1500 раз. Методика была использована для определения анилина в природных водах (пове-рхностные, дождевые, грунтовые, талые), а так же в образцах растительности и почв. Область определяемых концентраций 0.01-10 мкг/дм3, ошибка 10-25%.
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ПОВЫШЕНИЕ ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНОГО АНАЛИЗА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ СОРБЦИОННЫХ НАКОПИТЕЛЬНЫХ МИКРОСИСТЕМ

/ Груздева А.Н., Хамизов Р.Х., Кумахов М.А.

/ Институт геохимии и аналитической химии им. В.И. Вернадского РАН     119991, г. Москва, ул. Косыгина, д. 19.

Энерго-дисперсионный рентгенофлуоресцентный анализ (ЭДРФА) – распространенный ме-тод, применяемый для определения содержания металлов в растворах со средними и относи-тельно высокими концентрациями определяемых элементов. Пределы обнаружения этого метода, однако, не ниже десятков мг/л. В то же время, современные нормативы в области ох-раны окружающей среды, а также требования, предъявляемые к аналитическому обеспече-нию многих технологических процессов и исследовательских работ, ставят задачу создания широкодоступных приборов с существенно более низкими пределами обнаружения. Сочета-ние рентгенофлуоресцентного анализа и предварительного концентрирования определяемых элементов с помощью сорбционных микросистем, устанавливаемых в анализируемые потоки, представляется перспективным подходом для решения указанной проблемы. Отличительная особенность предлагаемого нами подхода состоит в том, что стадия пробоподготовки вклю-чается в прибор. Разработаны сорбционные накопительные регенерируемые и многократно используемые микросистемы, изготовленные из стеклянных поликапиллярных столбиков или пластин, состоящих из миллионов микроканалов, каждый из которых содержит одну микро-гранулу сорбента. Выполнение количественного анализа с использованием предлагаемого нами подхода не требует достижения равновесия между фазами раствора и сорбента в процессе концентрирования. Необходимые калибровочные кривые могут быть построены для любого фиксированного значения времени, т.е. для любого сечения кинетических кривых.

Разработан и создан пилотный образец рентгенофлуоресцентного анализатора с сорбционной микросистемой. Полученные данные по определению тяжелых металлов в водных растворах свидетельствуют о возможности снижения пределов обнаружения металлов в растворах на несколько порядков и показывают достижимость для метода ЭДРФА пределов обнаружения от нескольких десятков до сотен мкг/л.

[18 Менд.съезд, т.4, с.123]
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Рис. 1. Рентгенофлуоресцентный анализатор с сорбционной накопительной микросистемой
          НОВЫЙ ФУНКЦИОНАЛИЗИРОВАННЫЙ ЭЛЕКТРОПРОВОДНЫЙ ПОЛИМЕР И ГАЗОВЫЙ СЕНСОР НА ЕГО ОСНОВЕ
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          [18 Менд.съезд, т.4, с.124]
Возможность использования электропроводных полимеров (ЭПП) в качестве новых материа-лов в источниках тока, применение их в сенсорах, микроэлектронике, для нанесения антикор-розионных покрытий и т.д.1 делают актуальными синтез и исследование свойств новых ЭПП. Одним из наиболее хорошо изученных и широко применяемых ЭПП является полианилин (ПАн). Значительно меньше исследованы производные ПАн, имеющие заместители в арома-тическом кольце, и совсем мало внимания уделено изучению производных ПАн, содержащих заместители в аминогруппе анилина, причем у известных ЭПП этого типа заместителями являются только алкильные или арильные группы2,3. В настоящей работе нами описан впер-вые синтезированный ЭПП такого типа, поли(N-фенилглицин) (ПФГ), изучены его свойства и показана возможность его применения в качества газового сенсора с откликом на аммиак и алифатические амины. Электрохимический синтез ПФГ проводили на обычно используемой для этой цели установке, состоящей из потенциостата, программатора и двухкоординатного самописца (на этой же установке производили изучение электрохимических характеристик пленок ПФГ методом циклической вольтамперометрии (ЦВА). Рабочую ячейку заполняли 0,3 мМ раствором N-фенилглицина в 1 М H2SO4. Сканирование потенциала происходило в диапазоне -0,2 … +1,0 В со скоростью 50 мВ/с. Была также предпринята попытка провести синтез ПФГ методом химической окислительной полимеризации (ХОП), однако изучение обоих продуктов методом ИК спектроскопии показало, что в продукте, полученном методом ХОП, отсутствуют карбоксильные группы и что он, следовательно, не является ПФГ. Изуче-ние свойств электрода, полученного нанесением пленки ПФГ на Pt проволоку, показало, что потенциал этого электрода в водных растворах линейно зависит от рН в интервале рН 2-10, а угол наклона электродной характеристики равен 29,4 мВ/рН. Это позволяет использовать его в качестве рН сенсора. Особый интерес представляют результаты, полученные при изучении свойств газового сенсора на основе ПФГ в присутствии аммиака. Сенсор представлял две Pd гребенки на керамической основе размером 3х5 мм, вставленные зубьями навстречу друг другу и покрытые пленкой ПФГ. Расстояние между зубьями составляло около 0,05 мм. Электрическое сопротивление такого сенсора линейно изменялось от 650 кОм до 2000 кОм при изменении концентрации аммиака в воздухе от 0 до 1,5 мкг/л при 20°С. Открываемый минимум NH3 составлял 0,05 мкг/л, что в 3-4 раза лучше, чем у лучших среди описанных в литературе сенсоров на основе полипиррола и политиофена4,5. Чувствительность сенсора к метил- и диметиламину в 20 и 80 раз ниже, чем к NH3.
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       НОВЫЕ S-N-СОДЕРЖАЩИЕ СОРБЕНТЫ ПОЛИКОНДЕНСАЦИОННОГО ТИПА ДЛЯ ИЗВЛЕЧЕНИЯ И КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ МЕТАЛЛОВ ПЛАТИНОВОЙ ГРУППЫ, ЗОЛОТА И СЕРЕБРА
/ Дальнова О.А.аб, Габдульменов Р.Г.б, Ломакин С.П.б, Карпов Ю.А.а, Ширяева О.А.а, Сульянов С.Н.вг, Ширяев А.А.в, Дороватовский П.В.гв
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вИнститут Кристаллографии РАН, Россия 119333, Москва, Ленинский пр., 59    гКурчатовский центр синхротронного излучения, Россия, 123182, Москва, пл. Курчатова,1       [18 Менд.съезд, т.4, с.125]
Синтезирован ряд новых гетероцепных сера-азот-содержащих сорбентов путем тиометилиро-вания реконституционных склеропротеинов (ТРС). Сорбенты опробованы при извлечении и концентрировании благородных металлов и металлов платиновой группы в присутствии мак-рокомпонентов минерального и вторичного сырья для их последующего определения атомно-спектральными методами. Изучены свойства сорбентов в зависимости от состава и структу-ры, числа комплексообразующих групп сорбента, состава растворителя, концентрации и природы присутствующих компонентов. Для более полного понимания механизма сорбции проводились исследования EXAFS методом на синхротроне ANKA. По предварительным данным атомы платины связаны между собой атомами серы. Рентгеноструктурное исследо-вание сорбента методом порошка в настоящее время проводится в Курчатовском центре синхротронного излучения и нанотехнологий (КЦСИНТ). Изучены кинетические особен-ности сорбции металлов платиновой группы, золота, серебра в статическом режиме при комнатной температуре и нагревании. Установлена емкость сорбентов. Например, емкость сорбента «ЭДАКО» (S – 29,40%; N – 11,89%; C – 44,28%; H – 7,36%) – составляет 0,5 г Ag на 1 г сорбента. Рассмотрена возможность применения ТРС для извлечения тяжелых металлов из стоков гальванических производств. Изучен процесс извлечения Ni, Cu, Cr из модельных растворов Сорбенты разработаны и опробованы для технологических целей на кафедре «Тех-нологии полимерных материалов и отделочного производства», УГАЭС.
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НАПРАВЛЕННОЕ ПРОГНОЗИРОВАНИЕ ОПТИМАЛЬНОГО СТРОЕНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ АНАЛИТИЧЕСКИХ РЕАГЕНТОВ

/ Дедков Ю.М.

Моковский гос. областной университет. 105005, Москва, ул. Радио, 10а   [18 Менд.съезд, т.4, с.126]
Любой современный метод анализа, независимо от способа получения и регистрации анали-тического сигнала, предусматривает применение органического реагента (ОР). Это делает прогнозирование оптимального в каждом случае строения молекулы ОР и условий его приме-нения (функционализацию ОР), существенным моментом. При этом в каждом случае требова-ния к аналитическим свойствам реагентов специфичны и подходы к их функционализации должны различаться. Оптимизация системы должна ответить на вопросы какие факторы вли-яют на аналитические свойства ОР и наиболее существенны для получения желательных свойств; каким образом каждый из этих факторов влияет на систему; каковы оптимальное значение этих факторов и их комбинация; в каком направлении эти взаимодействующие друг с другом факторы влияют на систему в целом. Все участвующие в аналитической реакции компоненты участвуют в побочных реакциях (сольватации, ассоциации, таутомеризации и т.п.), влияющих на аналитические характеристики систем. Мы всегда имеем дело с супрамо-лекулярной системой и попадаем в область химии молекулярных ансамблей и межмолекуляр-ных связей. Поэтому прогнозировать следует аналитические свойства всей системы с целью модификации первоначальной супрамолекулы в оптимальную, приводящую к получению наилучшего аналитического сигнала. Задачу прогнозирования оптимальной структуры всей супрасистемы следует решать поэтапно – формулируя требования к свойствам каждого из ее элементов и конструируя (в значительной мере виртуально) строение молекулы реагента, прогнозируя возможности взаимного влияния фрагментов друг на друга и таким образом – на свойства системы в целом. Развитые методы виртуального исследования (в частности, кван-тово-химические) позволяют существенно упрощать выбор пути решения задачи с привлече-нием минимального эксперимента. Особенности системы в значительной мере определяются ОР, на основе которого она построена. Поэтому прежде всего необходимо оценивать принци-пиальную возможность создания такой системы на основе того или иного ОР и прогнозиро-вать его свойства во всех упомянутых аспектах. Полный алгоритм такого прогнозирования включает:

• для сложных систем (использование нескольких ОР, нескольких методов анализа или несколь-ких приемов модификации среды реакции) – виртуальную оценку на основании литературных данных оптимальной структуры;

• выбор по химическим, стерическим и иным характеристикам функциональных группировок ОР, обеспечивающих весь набор требующихся свойств (избирательное связывание определяемого компонента, развитие аналитического сигнала той или иной природы и интенсивности);

• синтез модельных соединений и систем на их основе, продуктов их аналитических реакций и установление подходящими методами химизма аналитического эффекта;

• оценка возможного взаимного влияния функциональных групп и выбор модели ОР;

• синтез 2 – 3 орг. соединений предсказанного строения и выбор оптимального строения ОР.

Перспективен подход, при котором система разбивается на отдельные законченные фрагмен-ты, оптимальное строение которых прогнозируется сравнительно простыми методами, с по-следующей оценкой взаимодействия этих фрагментов. В докладе рассматриваются примеры такого прогноза.
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ИЗУЧЕНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ КАТИОННЫХ ФЛОКУЛЯНТОВ С ОР
Дедков Ю.М.а, Кельина С.Ю.б, Магазинов А.В.а
/ аМоковский государственный областной университет. 105005, Москва, ул. Радио, 10а   бНациональный университет кораблестроения, 54025, Украина, Николаев, пр. Героев Сталинграда, 9
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В настоящее время в технологиях доочистки природных и сточных вод и при сгущении осад-ков часто используются флокулянты – растворимые в воде высокомолекулярные вещества, применяемые для отделения твердой фазы от жидкости. Многие катионные флокулянты по своей природе являются полиэлектролитами на основе полидиаллилдиметиламмонийхлорида (полиДадмах) или сополимерами аминоэфиров акриловой или метакриловой кислот и акрил-амида. Для большинства флокулянтов, выпускаемых и используемых в России, ПДК установ-лены на уровне 0,01 − 2 мг/дм3 для природных вод и 0,1÷0,4 мг/дм3 для питьевой воды. Для многих импортных полиэлектролитов эти значения гораздо ниже. В этой связи, определение остаточных концентраций катионных флокулянтов является актуальной задачей экологичес-кого мониторинга вод. В литературе имеется очень мало данных о состоянии флокулянтов в растворах и об их взаимодействии с органическими реагентами. Нами изучены вязкостные характеристики растворов флокулянтов типа полиДадмах и полиаминоэфиров и сделаны вы-воды о конформационном состоянии полиэлектролитов в водных средах в зависимости от температуры, рН, концентрации флокулянтов, солевого фона. Рассчитаны также молекуляр-ные массы флокулянтов, сопоставленные с паспортными данным препаратов. Отмечено, что бóльшая часть описанных взаимодействий флокулянтов и реагентов относится к соединениям с гидроксигруппой в о-положении. Нами систематически изучены цветные реакции флоку-лянтов обеих классов с аналитическими реагентами классов сульфофталеиновых красителей, о,о'-дигидроксиазосоединений и о,о'-гидроксиаминоазосоединений; определены количествен-ные спектрофотометрические характеристики этих взаимодействий, выявлены оптимальные условия протекания химических реакций, разработаны методики определения флокулянтов типов полиДадмах и полиаминоэфиров в водах разного типа. Характер взаимодействия для всех классов реагентов определяется величиной рН ионизации о-гидроксигруппы. Так, из сульфофталеиновых индикаторов наиболее контрастные и чувствительные реакции дали реагенты бромфеноловый синий, бромкрезоловый зеленый, бромкрезоловый пурпурный и хлорфеноловый красный, интервал перехода H2R− ↔ R2− которых лежит в слабокислой области (рН 3−5). Пирокатехиновый фиолетовый (интервал перехода рН 9,8 −12), практиче-ски не дает цветной реакции. В классе о,о’-дигидроксиазо-соединений наилучшие спектро-фотометрические характеристики также имеют реагенты с рКион гидроксигруппы ≈ 2–4: динитро-, сульфонитро- и хлорнитрофенолы Э и Р. Взаимодействие с о,о'-гидрокси-амино-азосоединениями, у которых рКион гидроксигруппы больше 7, отличалось невысокой конт-растностью и низкой чувствительностью. Растворы флокулянтов имеют значения рН, близкие к 3,5 − 4, что объясняется их гидролизом. Определены отношения компонентов в ассоциатах. Для всех реагентов оно равно 1:1. Интервал определяемых концентраций для всех реагентов составил примерно 10−80 мг/дм3. На основе полученнsх результатов разработаны спектрофо-тометрические методики определения этих флокулянтов в водах различного типа.
/ c07cx, c89sp
СОРБЦИОННО-КОЛОРИСТИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ СВИНЦА В УГЛЕВО-ДОРОДНЫХ СИСТЕМАХ НЕФТЯНОГО ПРОИСХОЖДЕНИЯ

/ Дедов А.Г., Котова Н.Н., Некрасова В.В., Филиппенкова Н.М., Юшкина А.Н., Перевертайло Н.Г., Мясоедов Б.Ф.
/Российский Государственный Университет нефти и газа имени И.М. Губкина, 119991, Москва, Ленинский проспект, 65, inorchem@gubkin.ru
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Определение металлов в углеводородных системах нефтяного происхождения, в частности, в нефтепродуктах, является актуальной задачей. Изучение состояния малых количеств металла в сложных углеводородных системах и сорбционных процессов извлечения металлов из них дало основы для разработки метода экспресс- определения свинца в автомобильных бензи-нах. Проведено изучение формы и состояния окисления свинца в модельных углеводородных системах (гексан- толуол) с ацетатом свинца (II) и показано, что в среде влажных углеводо- родов возможно существование ионных форм металла и взаимодействие с аналитическими реагентами при определенных условиях. Исследование сорбции металлов из углеводородных растворов ацетата свинца алюмогелями и силикагелями показало, что такие физико-химиче-ские свойства сорбентов как пористость, удельная поверхность, химическая структура повер-хности существенно влияют на выбор основы-подложки для синтеза индикаторного матери-ала. В качестве эффективного сорбента был выбран алюмогель с удельной поверхностью 152 м2/г и размером частиц 0,05-0,16 мм. Проведенный поиск модификаторов сорбентов из числа аналитических реагентов на свинец выявил для определения свинца в качестве эффективного индикатора тиомочевину. Найдено, что условия модификации сорбентов (температура и вре-мя сушки, рН раствора модификатора, состав углеводородной фазы, содержащей металл) оказывают существенное влияние на тестирующие свойства полученных материалов. Изуче-ние сорбции свинца из органической фазы в динамических условиях проводили с помощью микроколонки, заполненной модифицированным сорбентом, пропуская через нее 5 мл иссле-дуемого раствора с скоростью 1 мл/мин. и контролируя содержание металла в органической фазе и на сорбенте методом РФА. Получена прямо пропорциональная зависимость изменения длины окрашенной зоны в микроколонке от содержания свинца в интервале 3,6×10-5 –1,1×10-4 моль/л. На основе проведенных исследований разработан экспресс-метод определения свин-ца в автомобильных бензинах1.
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НОВЫЕ АНАЛИТИЧЕСКИЕ ВОЗМОЖНОСТИ ОБРАЩЕННО-ФАЗОВОЙ ВЭЖХ ПО МЕТОДУ ОТНОСИТЕЛЬНОГО АНАЛИЗА УДЕРЖИВАНИЯ

Дейнека В.И., Дейнека Л.А.   / 308015 Белгород, ул. Победы 85, Белгородский гос. университет

Известно, что методики определения веществ с использованием обращенно-фазовой ВЭЖХ требуют в лучшем случае определенной доработки, если используется колонка, заполненная обращено-фазовым сорбентом другой фирмы производителя (а в некоторых случаях – даже при замене партии одной и той же марки сорбента одного производителя). Проблемы возни-кают также в том случае, когда в небольшом диапазоне подвижных фаз возможна инверсия времен удерживания веществ разделяемой смеси. Метод относительного анализа удержива-ния1 в значительной степени снимает эти проблемы. По предлагаемому методу необходимо исследовать удерживание нескольких веществ (не менее двух, одно из которых, А, использу-ется в качестве вещества сравнения) в некоторых условиях (по составу подвижной фазы). Это позволяет по логарифмам факторов удерживания веществ (lgk(i) – значения ординат) и по логарифму фактора удерживания вещества сравнения (lgk(A) – значение абсциссы) построить на графике lgk(i) vs lgk(A) точки. Затем изменяется состав подвижной фазы и на график нано-сят второй набор точек. Через точки, принадлежащие одному и тому же веществу, проводят прямую линию, которая является общей не только для точек с любым третьим составом под-вижной фазы, но и (в случае не сильно полярных веществ) – для любой другой стационарной фазы, но с элюентами той же системы. В таком случае, инверсии времен удерживания не являются препятствием для идентификации веществ смеси, и эти инверсии становятся легко предсказуемыми. Среди возможных применений указанного выше аспекта метода относите-льного анализа удерживания можно выделить разработки простых методов установления подлинности препаратов и стандартизацию хроматографических колонок. Этот аспект впер-вые предоставляет возможность и объясняет механизм использования результатов исследо-ваний, проведенных с использованием труднодоступных материалов и реактивов или дорого-стоящего оборудования в других лабораториях мира, а также выполнять ретро-анализ образ-цов обработкой ранее записанных хроматограмм. Еще одна возможность связана с высокой надежностью экстраполирования прямолинейных зависимостей относительного удерживания далеко за пределы использованного диапазона составов подвижных фаз. Поэтому разработан-ная в рамках подхода методология использования логарифмов распределения веществ в системе октанол-1 – вода2, позволяет в ряде случаев уменьшить число необходимых для градуировки относительного удерживания экспериментальных точек до одной. Предлагае-мый метод не только реанимирует инкрементный подход, но и дополняет его уникальным методом учета межинкрементных соотношений3. Этот аспект имеет то преимущество, что для троек производных некоторой основы аналитическая зависимость линейного межинкре-ментного соотношения не зависит от вида основы, если нет внутримолекулярных взаимо-действий в пределах исследуемых троек вещест.
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ СОРБЦИОННЫХ СВОЙСТВ ПОЛИМЕРОВ С МОЛЕКУЛЯРНЫМИ ОТПЕЧАТКАМИ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ Попов С.А., Дмитриенко С.Г., Кудринская В.А., Золотов Ю.А.
/ Московский гос. университет им. М.В. Ломоносова
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При решении задач селективного сорбционного выделения органических соединений все чаще используют полимеры с молекулярными отпечатками (ПМО). Суть метода молекуляр-ного импринтинга состоит в получении органических или неорганических материалов, спосо-бных распознавать молекулы, которые использовались в качестве молекулярных шаблонов (темплатных молекул) при их синтезе. Распознавание становится возможным благодаря присутствию в структуре таких матриц участков (молекулярных отпечатков), способных к специфическим (комплементарным) взаимодействиям с молекулами-шаблонами или близкими к ним по структуре соединениями. В докладе обобщены результаты исследования сорбционных свойств ПМО на основе 4-винилпиридина, акриламида и метакриловой кисло-ты с отпечатками структурно родственных органических соединений: гидроксибензойных кислот, хлорсодержащих пестицидов, сульфаниламидов, кварцетина и др. (всего синтезиро-вано и изучено около 50 новых сорбентов). ПМО и полимеры сравнения синтезировали методом термической радикальной полимеризации. Схема синтеза включала: образование межмолекулярного предполимеризационного комплекса между молекулой мономера и темплата; его полимеризацию в присутствии больших количеств сшивающего агента; разме-льчение и просеивание полимера до нужного размера частиц; многократное промывание с помощью органических растворителей для удаления молекул-темплатов. Сопоставлены удельные поверхности ПМО и соответствующих полимеров сравнения. Выявлены основные факторы, влияющие на сорбционную способность ПМО: природа функционального мономе-ра (ФМ), сшивающего агента и молекулы-темплата (Т), соотношение ФМ:Т в предполимери-зационной смеси, природа функционального мономера (ФМ), сшивающего агента и молеку-лы-темплата (Т), соотношение ФМ:Т в предполимеризационной смеси, природа и количество растворителя и некоторые другие факторы, варьируемые на стадии синтеза. На примере структурно родственных соединений проведена оценка селективности ПМО. Установлено, что все изученные полимеры лучше всего сорбируют те соединения, в присутствии которых был осуществлен их синтез. Рассмотрены примеры практического применения новых мате- риалов для сорбционного извлечения органических веществ.
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 ПОРИСТЫЕ СТЕКЛА КАК ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ МИКРО-ФЛЮИДНЫХ ЧИПОВ
/ Евстрапов А.А.а, Есикова Н.А.а, Лукашенко Т.А.а, Антропова Т.В.б
/ аИнст-т аналит. приборостроения РАН, бИн-т химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН

В настоящее время актуальным становится использование пористых структур в микроанали-тических приборах и устройствах. В этих приборах пористые структуры, в частности – пори-стые стекла (ПС), используются как микрофильтры1, микронасосы2,3, колонки4,5, подложки для пробы и реагентов. Обладая высокой сорбционной способностью, ПС могут применяться для нанесения специфических маркеров, антигенов или антител. Таким образом можно сфор-мировать чувствительный элемент био- или хемосенсора, на котором будет осуществляться реакция с образованием индикаторного комплекса. Чувствительный элемент может быть встроен (интегрирован) в конструкцию микрофлюидного чипа, позволяющего прокачивать через ПС микро- и нано- количества жидкой пробы. Оптические свойства ПС дают возмож-ность использовать спектральные методы детектирования для обнаружения и регистрации комплексов. Современные технологии позволяют получать ПС со сквозными наноразмерны-ми порами заданного размера (2-500 нм) и структурными характеристиками, с высокой тер-мической, химической и микробиологической устойчивостью, лучевой прочностью, стабиль-ностью в широком диапазоне влияния внешних полей, стабильностью свойств во времени, прозрачностью в оптическом диапазоне длин волн. Учитывая, что размер большинства биологических частиц, интересующих исследователей, находится в упомянутом диапазоне (например, вирусы ~50 нм, ДНК ~ 2 нм), можно утверждать о перспективности использова-ния ПС в качестве функциональных элементов в микрофлюидных чипах для исследований биологических проб. В работе приведены результаты спектрофотометрических исследований двухфазных и полученных из них пористых стекол с разными структурными характеристика-ми. Обсуждены методы измерения и контроля характеристик ПС. Методами высокоразре-шающей микроскопии (конфокальной лазерной и сканирующей зондовой) получены изобра-жения поверхности образцов ПС, что позволяет оценить размер и количество открытых пор. Показано, что образование индикаторных комплексов в ПС существенным образом меняет оптические характеристики, что может использоваться для высокочувствительного оптичес-кого детектирования проб. Обсуждены некоторые топологии микрофлюидных чипов с ПС. Приведены прототипы микрофлюидных чипов с интегрированными ПС для биологических исследований.
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НОВЫЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СЕНСОРЫ ДЛЯ РЕГИСТРАЦИИ ВЗАИМО-ДЕЙСТВИЙ ДНК-БЕЛОК
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Взаимодействия нуклеиновых кислот с белками играют важную роль в регуляции биосинтеза белков и передачи генетической информации. Многие белки, специфически связывающиеся с ДНК, выступают также в качестве маркеров различных заболеваний и патологий. Для регист-рации указанных белков предложен новый сенсор на основе стеклоуглеродного электрода, покрытого электрополимеризованными материалами (полианилин, полифенотиазины). Ана-литическим сигналом служит изменение потенциала сенсора, измеряемое после сдвига рН до и после контакта с белком. С помощью данного ДНК-сенсора разработаны способы опреде-ления аутоантител, вырабатываемых в крови больных системной красной волчанкой и аутоиммунным тиреоидитом, отличающиеся упрощенной процедурой измерения сигнала и малым объемом сыворотки крови (менее 10 мкл). Установлены диагностические критерии заболеваний и специфичность сигнала в отношении аутоиммунных антител различной этиологии. Сопоставление с данными иммуноферментного определения IgG показало, что наибольшая селективность сигнала ДНК-сенсора достигается в присутствии в поверхностном слое полимерной формы метиленового синего. Денатурация ДНК перед включением в состав биосенсора, как и термическая обработка сывороток, позволяют выделить вклад антител раз-личной этиологии в сигнал биосенсора. Изучение влияния ДНК и белков на процессы перено-са заряда в поверхностном слое, проведенное методом электрохимического импеданса в присутствии маркера [Fe(CN)6]3-/4-, показало, что изменение потенциала сенсора связано с закономерными изменениями емкости и сопротивления поверхностного слоя. В результате смещения рН-зависимых равновесий окисления/восстановления полианилина и полифеноти-азинов происходит закономерное изменение прочности связывания антител и заряда поверх-ностного слоя, что обусловливает характер рН- и концентрационной зависимости сигнала ДНК-сенсора. Включение в состав сенсора вместо нативной ДНК аптамера 5’-GGT TGG TGT GGT TGG TTT TTT TTT TTT TTT TT-3’ позволило получить сигнал на 1-100 нМ тромбина. Методом пьезокварцевого микровзвешивания установлена корреляция сигнала ДНК-сенсора с параметрами связывания тромбина и специфичность отклика в присутствии мешающих белков. Показано, что изменение потенциала обусловлено влиянием электростатического заряда комплекса аптамер-тромбин на равновесный потенциал полифенотиазинов и процессы допирования полианилина. Кроме того, в области малых концентраций тромбина заряд поверхностного слоя влияет на конформацию аптамера и его рецепторную активность. По сравнению с пьезокварцевым микровзвешиванием, потенциометрический способ измерения сигнала обеспечивает более высокую чувствительность и меньшее влияние неспецифических взаимодействий белков (на примере альбумина человека).
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Рассмотрено влияние стерических и электронных факторов на селективность ионоселектив-ных электродов (ИСЭ) с пленочными ионообменными мембранами к минеральным, метало-комплексным и органическим анионам, а также к катионам азотсодержащих органических оснований. На примере высших четвертичных аммониевых солей несимметричного строения (см. рис. 1), используемых в качестве анионообменников, установлено - селективность ИСЭ на основе указанных соединений очень сильно зависит от стерической доступности обмен-ного центра. Для ИСЭ на основе четвертичных аммониевых солей, не содержащих метиль-ных заместителей у атома азота, имеет место максимальная дифференциация коэффициентов селективности, т.е. улучшается селективность к крупным гидрофобным анионам (пикрат, перхлорат, тетрароданоцинкат) относительно гидрофильных. При увеличении числа метиль-ных заместителей в четвертичном аммониевом катионе происходит закономерное нивелиро-вание коэффициентов селективности. При этом повышается селективность к гидрофильным, в особенности двухзарядным (сульфат, оксалат), анионам – величина эффекта достигает 8 порядков. Влияние электронного фактора на анионную селективность изучено на примере четвертичных аммониевых солей – продуктов алкилирования пиридина, N-метилпиперидна, N-метилморфолина, хинуклидина и N-метилимидазола 3,4,5-трис(додецилокси)бензилом бромистым. Установлена взаимосвязь между анионной селективностью и особенностями распределения заряда четвертичного аммониевого катиона по атомам. Обнаруженные эффекты объяснены спецификой ионной ассоциации четвертичных аммониевых катионов с анионами. Аналогичные эффекты имеют место в случае катион-селективных электродов. Например, использование в качестве ионообменника 2,3,4-тринонилоксибензолсульфоната, способного к образованию водородных связей с катионами первичных–третичных аминов, приводит к существенному (свыше 3-х порядков) повышению селективности к соответствую-щим катионам относительно четвертичных, по сравнению с ИСЭ на основе производных тет-рафенилбората. Таким образом, эффекты ионной ассоциации в мембранной фазе, обуслов-ленные спецификой взаимодействия ионообменника с основным и мешающим ионами, не принимавшиеся ранее во внимание при разработке таких ИСЭ, в ряде случаев сопоставимы с эффектами сольватации и комплексообразования. Это открывает дополнительные возможно-сти управления селективностью.
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1,2,3-(C12H25O)3C6H2-4-CH2N(+)(CH3)n(C8H17)(3-n)   Cl(-)

Рис. 1. Структура синтезированных анионообменников (n=0÷3)
       ИЗУЧЕНИЕ КАТИОННОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ АЛЛИЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ХИНОНОВ ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКИМ МЕТОДОМ
/ Ергожин Е.Е., Мухитдинова Б.А., Никитина А.И., Шоинбекова С.А., Разуваева Н.И.
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Современный уровень развития химии требует все более точных и быстрых методов анализа. Одним из наиболее эффективных является полярографический метод, широко применяющий-ся в различных областях, среди которых особенно перспективна полярография органических соединений. Нами разработан простой метод синтеза мономеров на основе аллиламина и различных хинонов:
p(O=)2 C6H3 m-NH-CH2- CH-CH2

p(O=)2 C6-2Cl-3,6(OH)2-5-NH-CH2- CH-CH2
1,2(O=)C10H5-3-NH-CH2- CH-CH2
АА-Х



 АА-ХАК



 АА-1,2-НФХ

Благодаря наличию в их структуре ›С=О- группы, они легко восстанавливаются на ртутном капельном электроде на фоне фосфатного буферного раствора с рН 7,4 в 25%-ном ДМФА. Это позволило по данным полярографического анализа судить о степени превращения дан-ных мономеров в процессе их катионной полимеризации в смеси ДМФА с водой в присутст-вии НСl. Оптимальные условия реакции, найденные методом полярографии, представлены в табл.1.
Таблица 1. Оптимальные условия синтеза редокс-полимеров

Мономер 
Н2О:ДМФА
ToС

ф, ч

C


Выход,%
(объёмное) 



НСl, моль/л 
мон., г/л 

АА-Х 

0:1 

  7 

3 
0,238 

40 

87,8

АА-ХАК 
1:1 

21 

3 
0,101 

20 

71,3

АА-1,2-НФХ 
3:1 

21 

5 
0,038 

30 

96,5

Путем полярографирования реакционных растворов были получены данные о степени прев-ращения мономеров, позволившие построить кинетические кривые катионной полимериза-ции АА-Х, АА-ХАК и АА-1,2-НФХ при различных температурах и рассчитать константы скорости и энергии активации суммарного процесса (табл.2). Таким образом, полярография успешно использована нами для контроля катионной полимеризации новых аллильных производных хинонов и оценки их реакционной способности.         [18 Менд.съезд, т.4, с.134]
Таблица 2. Кинетические параметры катионной полимеризации аллильных производных хинонов

Мономер 
Т, К 

k, с-1 

lg k 

Еакт, кДж•моль–1

280 

0,000675 
–3,17

АА-Х 

287 

0,000616 
–3,21 


–8,41

294 

0,000565 
–3,25

280 

0,000236 
–3,63

АА-ХАК 
287 

0,000338 
–3,47 


33,19

294 

0,000488 
–3,31

280 

0,000940 
–3,03

АА-1,2-НФХ
287 

0,001020 
–2,99 


  8,65

294 

0,001120 
–2,95

СИНТЕЗ ИММУНОРЕАГЕНТОВ И РАЗРАБОТКА ПОЛЯРИЗАЦИОННОГО ФЛУОРОИММУНОАНАЛИЗА ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЛЕКАРСТВЕННОГО ПРЕПА-РАТА ДИКЛОФЕНАК
/ Еремин С.А.а, Васильев Ю.М.а, Максимова К.А.а, Deng A.б, Niessner R.б, Knopp D.б
/ аКафедра хим. энзимологии, Хим. факультет МГУ им.М.В.Ломоносова, Москва, Россия
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В последнее время все чаще сообщается, что лекарственные препараты обнаруживаются в объектах окружающей среды, прежде всего в водных образцах, на уровне нг/л-мкг/л, что поз-воляет рассматривать эти соединения как загрязнители. По меньшей мере 60 лекарств были идентифицированы в образцах воды. Диклофенак [2-(2,6-дихлорфенил)амино-бензилуксус-ная кислота] – одно из наиболее часто встречающихся лекарств в водных образцах. Это веще-ство довольно стабильно в обычных условиях. Диклофенак детектируется в грунтовой воде и иногда даже в сырой и очищенной питьевой воде. Для определения дихлофенака в воде обра-зцы очищают и концентрируют твердофазной экстракцией и определяют методом газовой / жидкостной хроматографии с масс-спектральной детекцией. Ранее был разработан иммуно-ферментный анализ (ELISA) диклофенака в водных образцах1. Флуоресцентный поляриза-ционный иммуноанализ (ФПИА) является альтернативным и полезным, дополнительным ме-тодом для ELISA2,3. ФПИА – это конкурентный и гомогенный метод иммуноанализа без ста-дий разделения и промывки. Метод основан на конкуренции между определяемым вещест-вом и веществом, меченым флуоресцентной меткой, за места связывания со специфическими антителами. Ключевым компонентом любого иммуноанализа является соответсвующая комп-лиментарная пара меченного антигена (трейсера для ФПИА) и антител, которые могут быть получены для небольших лекарственных соединений только после их конъюгирования с бел-ками-носителями. Для изучения возможного влияния метки на связывание и аналитические характеристики иммуноанализа были синтезирован ряд флуоресцеин-меченных трейсеров с различной длиной и структурой мостика между антигеном и меткой. Были получены два вида поликлональных антител и оптимизирован метод ФПИА для определения диклофенака. Ми-нимальная определяемая концентрация диклофенака составила 0,01 нг/мл. Диапазон опреде-ляемых концентраций – 0,01-1000 нг/мл. Общее время определения диклофенака в 10 образ-цах методом ФПИА около 7 мин. Разработанный метод был высокоспецифичен и воспроиз-водим (КВ% < 5%). Кросс-реактивность структурно-подобных веществ Меклофенамовой кислоты и Мефенамовой кислоты была 70% и 0,3%, соответственно, а с другими лекарствами совсем незначительная (<0.1%). Метод ФПИА был применен для определения диклофенака в проточной и поверхностной воде, а также в таблетках и инъекционных препаратах. Основ-ным достоинством ФПИА является его экспрессность, простота в постановке и удобность для рутинного скрининга жидких образцов.
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УНИВЕРСАЛЬНЫЕ ПРЕЦИЗИОННЫЕ ГАЗОВЫЕ СЕНСОРЫ НА ОСНОВЕ МНОГОФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ГЕТЕРОСТРУКТУР АНОДНЫХ ПЛЕНОК ЦИРКО-НИЕВОЙ НИТИ
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В связи с обострением экологических проблем особую актуальность приобретают разработки более совершенных по параметрам и технологиям изготовления сенсоров горючих газов. К настоящему времени самый многочисленный класс составляют полупроводниковые сенсоры, основанные на изменении электропроводности пленок (σ) под действием горючих газов при Т~300oС. В последнее время наибольшие перспективы получили твердоэлектролитные сенсо-ры смешанного потенциала на основе пластин ZrO2  кубической модификации-YSZ, функцио-нирующие в области низких температур (300–600°С)1. Принцип действия таких сенсоров ос-нован на возникновении разности потенциалов (ΔЕ) между двумя электродами, обладающи-ми разной каталитической активностью. Механизм функционирования рассмотренных сенсо-ров основан на влиянии каталитических реакций донорных газов с хемосорбированным кис-лородом на их поверхности, на изменение измеряемых относительных параметров (Δσ и ΔЕ). Отсутствие электрода сравнения (э.с.) в этих сенсорах сказывается на стабильности и точно-сти измерений. Нами были исследованы свойства класса сенсоров на основе анодных оксид-ных пленок (АОП) вентильных металлов (Zr, Ti, Nb), позволяющие получать более совершен-ные по параметрам и технологиям сенсоры. Принцип действия исследованного нами класса, заключается в изменении э.д.с. (ΔE) АОП, как гальванической ячейки, вследствие шунтиро-вания ее электронами, освободившимися в результате каталитической реакции с донорными газами на поверхности АОП. Собственный, стабильный э.с. представлял собой такое фикси-рованное внутреннее, обедненное кислородом сечение АОП, соответствующее давлению диссоциации оксида -Р*, в котором числа переноса ионов и электронов равны. В качестве наиболее перспективного, нами был разработан сенсор на основе циркониевой нити (d=0,12 мм, L=8мм), покрытой газонепроницаемой АОП (кубической фазы ZrO2 (CSZ)). Сама нить служила микронагревателем, термостабилизирующим термометром электросопротивления Zr и потенциальным выводом (э.с.). Вторым выводом служил платиновый электрод, нанесенный на середину нити. АОП структуры CSZ получали методом микроискрового оксидирования при потенциалах 460В в водном растворе 20г/л Ca(H2PO2)2. Полученные зависимости отклика (ΔЕ) сенсора от концентраций этанола и метана параллельно смещены и определяются соот-ношением вида: ΔЕ = αС1/3Е0 и Е0 = (RT / 4F) ln a/P∗, где α – коэффициент чувствительности, а- активность кислорода на поверхности CSZ (измерительном электроде), P∗ – давление кис-лорода на э.с., С(ррm) – концентрация газа, Т-температура нити Zr (280oС при измерениях этанола и 350oС – метана). Е0- э.д.с. сенсора в воздухе (1250мВ). Постоянная времени τ соста-вляла 1-2сек, пороговая чувствительность к этанолу составляла 0,1ppm, к метану-1ррm. При Т>400oС сенсор может выполнять функции λ – датчика.
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УНИКАЛЬНЫЕ ВОЗМОЖНОСТИ АВТОКЛАВНОЙ ПРОБОПОДГОТОВКИ ПРИ АНАЛИЗЕ ТОВАРОВ НАРОДНОГО ПОТРЕБЛЕНИЯ
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Аналитический контроль сложных по химическому составу товаров народного потребления при жестких требованиях к их качеству базируется на комплексе современных физических и физико-химических методов анализа. Большинство аналитических методов сопровождается стадией химической пробоподготовки, которая, как правило, лимитирует продолжительность анализа и его метрологические характеристики. Одним из наиболее важных и эффективных направлений пробоподготовки для решения широкого спектра аналитических задач является применение замкнутых реакционных объемов, в том числе аналитических автоклавов с резистивным и микроволновым нагревом. Оба варианта позволяют максимально реализовать потенциальные возможности современных аналитических методов и приборов. В Аналити-ческой лаборатории ООО «Объединенный центр исследований и разработок» (ООО «ЮРД-Центр») для пробоподготовки различных образцов широко используются автоклавное или микроволновое разложение. Метод автоклавной пробоподготовки основан на полной минера-лизации пробы смесью азотной кислоты и пероксида водорода в герметично замкнутом объе-ме аналитического автоклава при воздействии повышенной температуры и давления. Раство-ры, полученные после автоклавного или микроволнового разложения образцов, могут непос-редственно использоваться для измерения в них концентрации металлов методами атомно-абсорбционной спектроскопии, масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой или атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктивно-связанной плазмой. Авторами изучены возможности автоклавных модулей НПВФ «АНКОН-АТ-2» для минерализации различных образцов тканей, искусственного меха, полиуретановых смол, изделий из пластмассы, керамики и силикатного стекла. Установлены зависимости от массы навески образца, объема и концентрации азотной кислоты и пероксида водорода, температуры и времени экспозиции. На основании полученных зависимостей, выбраны оптимальные условия минерализации и разработана методика автоклавной пробоподготовки образцов тканей, искусственного меха, полиуретановых смол, изделий из пластмассы, керамики и силикатного стекла с использованием модулей НПВФ «АНКОН-АТ-2». Разработанная методика успешно применяется в практике Аналитической лаборатории ООО «ЮРД-Центр» для пробоподготовки различных образцов товаров народного потребления с целью последующего определения их элементного состава различными инструментальными методами.
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В кислой среде (0.1M HNO3) переменнотоковые вольтамперограммы H2SeO3, полученные на ртутно-пленочном электроде, характеризуются наличием трех пиков восстановления в отсут-ствии О2 и четырех пиков – в присутствии О2. Первый пик восстановления Se(IV) в отсутст-вии О2 соответствует восстановлению Hg22+. SeO32- (E′п= + 115 мВ), второй размытый пик – восстановлению H2SeO3 до Se (E′′п= -140мВ), третий пик с E′′′п = – 528мВ (концентрация H2SeO3 = 1.25×10-5 моль/дм3) – восстановлению Se до H2Se. Четвертый пик в присутствии О2, который при удаления кислорода не наблюдается, имеет EIVп = –705 мВ. Введение H2SeO3 в раствор О2 приводит к смещению пика восстановления О2 до H2О2 в катодную область ~ на 60 мВ, что указывает на образование комплексов О2 с H2SeO3 в объеме раствора. При концентра-ции Se(IV) более 5*10-5 моль/дм3 высота третьего пика его восстановления до H2Se, обуслов-ленного участием электрохимически образованного атомарного Se, остается постоянной, не-зависимо от роста его концентрации, как в отсутствии, так и присутствии в растворе О2.

Установлено, что наблюдаемое явление обусловлено образованием на поверхности электрода электрохимически неактивных двух-, четырех- и шестиатомных молекул Se. Полученные данные согласуются с литературными по составам молекул Se, образующихся в газообразном состоянии. Показано, что образующиеся молекулы селена участвуют в комплексообразова-нии с электроактивными атомами селена, а в присутствии О2 – в образовании тройных комп-лексов с участием активных атомов селена и H2О2 – продукта электровосстановления О2 по первой ступени. Четвертый пик восстановления Se(IV) с Eп = –705 мВ, наблюдаемый в присутствии О2 является одноэлектронным. Предположено, что продуктом восстановления Se(IV) по четвертому пику является димер состава (Se. Sen. H2О2)2, где n = 4, 6. Пик восстановления H2О2 в присутствии Se(IV) не наблюдается.
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ОСОБЕННОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ МЕТАЛЛОВ В НЕФТИ И ТЯЖЕЛЫХ НЕФТЯНЫХ ФРАКЦИЯХ МЕТОДОМ РФА
      / Занозина И.И., Хлопцев М.А., Ланге П.К.
/ Россия, г. Новокуйбышевск,  ОАО «Средневолжский научно-исследовательский институт по нефтепереработке»
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В процессе переработки нефти начиная с изучения состава и свойств нефтесырья, при проек-тировании технологических процессов (каталитический крекинг, мягкий гидрокрекинг, FCC), в мониторинге работы установок, до аналитического контроля сырьевых и целевых потоков гидрокаталитических процессов, немаловажной является информация о содержании металлов Ni и V, являющихся ядами катализаторов. В лабораторной практике нефтеперерабатывающих предприятий имеется единственный стандартизованный  РФ метод - ГОСТ 10364-90. «Нефть и нефтепродукты. Метод определения ванадия». Кроме того, аналитики для определения ука-занных металлов в нефти и тяжелых нефтяных фракциях используют методы атомно-абсорб-ционной (ААС) и рентгеновской спектроскопии, выполняемые либо по процедурам ASTM D, UOP, либо по разработанным и метрологически аттестованным методикам применительно к имеющейся аппаратуре. Однако, в каждом конкретном случае (нефть, широкие, узкие, лег-кие, тяжелые нефтяные фракции), предложенный разработчиком прием выполнения измере-ний и обработки результатов должен быть проверен на реальных объектах. При наработке базы данных по качеству нефти и узких нефтяных фракций, включая содержание Ni и V, было выявлено следующее: при измерении малых концентраций металлов (ppm) методом рентгено-флуоресцентного анализа с использованием анализатора серии «Спектроскан-МАКС» на результат определения весьма существенное влияние оказывает эффект матрицы (рис.1). Градуировочные образцы для измерения элементов РФА готовятся на основе вазели-нового или парфюмерного масла и CONOSTAN Multi-Element Standard S-21. При анализе остаточных фракций получаются данные, не сопоставимые с результатами ААС, и только введение в расчетное уравнение точки, учитывающей необходимые результаты:

Ni – фр. 520-540 – ААС – 0.77 ppm, РФА – менее 1,0; фр. 360-560 – ААС- менее 1,0, РФА

– менее 1,0. На основе экспериментальных данных оформлен методический вариант опреде-

ления содержания Ni и V в тяжелых нефтяных фракциях.
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Матрица в тяжелых остатках
Вазелиновая матрица

Рис. 1. Характеристика различных матриц в РФА нефти и фракций
ТВЕРДОФАЗНАЯ ИОДОМЕТРИЯ
/ Запорожец О.А., Трохименко А.Ю.

Киевский национальный университет имени Тараса Шевченко
         [18 Менд.съезд, т.4, с.140]
Прямая и косвенная иодометрия в растворах, основывающаяся на реакции    I3- + 2e ↔ 3I-,

широко используется в аналитической химии для определения катионов, анионов, органичес-ких и неорганических веществ, а также для определения обобщенных показателей качества продуктов масложировой промышленности (иодное и перекисное числа, цветность масел). Для повышения чувствительности определения в последнее десятилетие широко использует- ся твердофазная экстракция с детектированием аналитического сигнала на поверхности носи-теля. В качестве носителей используют разнообразные неорганические и органические мат-рицы1, которые для улучшения или расширения их сорбционных свойств зачастую модифи- цируют тем или иным способом2. В данной работе изучена возможность применения ППУ (пенополиуретанов) в качестве носителей молекулярного иода при прямом и косвенном опре-делении ряда аналитов. Молекулярный иод вследствие своей гидрофобности количественно извлекается из водных растворов ППУ дисками, окрашивая их в желтый цвет3. Концентра-цию йода на поверхности носителя определяют методами твердофазной спектрофотометрии (ТСФ) или спектроскопии диффузного отражения (СДО). Метод твердофазной иодометрии предложен для определения As(III), Sn(II), Sb(III), Cu(II), ряда серосодержащих анионов, ас-корбиновой кислоты, кислорода, пероксида водорода, брома, воды. Так, определение серосо-держащих анионов основывается на их окислении, например, избытком иодата:

3S4O62- + 7IO3- + 9H2O ↔ 12SO42- + 7 I- + 18H+
        с последующим восстановлением непрореагировавшего окислителя иодидом в кислой среде:

ІО3- + 5І- + 6Н+ ↔ 3І2 + 3Н2О.



     Количество выделившегося иода, пропорциональное введенному избытку окислителя, детектируют на поверхности ППУ мето-дами ТСФ или СДО. При определении иодида его предварительно окисляют до иодата. Из-быток окислителя удаляют тем или иным способом. Например, при использовании в качестве окислителя бромной воды:

І- + 3Br2 + 3H2O ↔ IO3- + 6Br- + 6H+,


избыток окислителя удаляют фенолом:

2Br2 + C6H5-OH ↔ C6H3Br2OH + 2HBr.

Далее образовавшийся йодат восстанавливают в кислой среде избытком иодида до элемент-ного иода, который затем извлекают ППУ дисками и детектируют методами ТСФ или СДО. Амплификационные окислительно-восстановительные реакции и применение твердофазной экстракции позволяют как расширить ассортимент определяемых компонентов, так и сущест-венно повысить чувствительность их определения.
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НОВАЯ АВТОМАТИЗИРОВАННАЯ УСТАНОВКА ДЛЯ АТОМНО-ЭМИССИ-ОННОГО АНАЛИЗА ПОРОШКОВЫХ ГЕОЛОГИЧЕСКИХ ПРОБ ОДНОВРЕМЕННО ДВУМЯ СПОСОБАМИ: ИНТЕГРАЛЬНЫМ И СЦИНТИЛЛЯЦИОННЫМ
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          [18 Менд.съезд, т.4, с.141]
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В работе описывается новая автоматизированная установка для атомно-эмиссионного спект-рального анализа порошковых проб. Экспериментальная установка состоит из нового дугово-го двухструйного плазмотрона (ДДП), плазменный факел которого расположен на общей оп-тической оси двух дифракционных спектрографов ДФС-8 и ДФС-458. Экспериментальная установка позволяет регистрировать атомно-эмиссионный спектр анализируемой пробы од-новременно двумя способами: обычным интегральным и сцинтилляционным. Для выбора оптимальных условий проведено комплексное исследование параметров плазмы нового плаз-мотрона и влияние их на аналитические возможности установки. Изучены распределения эффективной температуры и интенсивностей аналитических линий по высоте факела плазмо-трона в зависимости от тока, расхода плазмообразующего газа и угла между электродными головками. Исследования показали, что ДДП перспективный источник для эмиссионного спектрального анализа. Показано, что уменьшение расхода плазмообразующего газа приво-дит к увеличению температуры по всей зоне факела, и как следствие этого к усилению аналитических линий благородных и платиновых металлов в 1.5 –2 раза. Применение новой конструкции плазмотрона позволило снизить пределы обнаружения благородных металлов – Ag – 1x10-2, Au – 5 x10-2; Pt, Pd – 7x10-2; Ru, Rh, Os – 1 x10-1 ppm.  Эффективность новой уста-новки продемонстрирована при определении ряда элементов в разных типах порошковых проб различных объектов: новых композитных наноматериалов, Li-содержащих проб, геоло-гических объектов на примере щелочного гранита. Экспериментальная установка позволяет проводить экологические исследования. Сцинтилляционный способ регистрации был опробо-ван на наборе стандартных образцов состава руды рассыпного месторождения платиновых металлов СОП1-90, который предназначен для градуировки сцинтилляционных спектромет-ров. Сцинтилляционный способ регистрации дает информацию о крупности частиц и концен-трации в них БМ. Одновременная регистрация спектра пробы двумя способами дает мощный инструмент геохимикам не только для определения количественного содержания БМ в пробе, но и информацию о распределении элементов в пробе. 
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Разработка и изготовление прибора выполнено малым предприятием «Медтех», г. Новосибирск, при финансо-вой поддержке Фонда содействия развитию малых форм предприятий в научно-технической сфере (Проект № 4818) для Института Геологии и минералогии СО РАН.
ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЯ ЖИРОРАСТВОРИМЫХ АНТИОКСИДАНТОВ НА ЭЛЕКТРОДЕ, МОДИФИЦИРОВАННОМ УГЛЕРОДНЫМИ НАНОТРУБКАМИ

Зиятдинова Г.К., Морозова Н.А., Симонова С.В., Будников Г.К., Абдуллин Т.И.

Казанский гос. университет, 420008, Казань, Кремлевская, 18, E-mail: Ziyatdinovag@mail.ru

Жирорастворимые биоантиоксиданты (α-токоферол, ретинол, кальциферолы) играют важную роль в защите липидных мембран клеток от действия активных форм кислорода, препятствуя развитию перекисного окисления липидов, и широко используются в медицинской практике. В связи с этим разработка способов их количественного определения в различных объектах представляет актуальную задачу. Существующие способы определения жирорастворимых витаминов, основанные на хроматографическом разделении с последующим электрохимичес-ким или спектрофотометрическим детектированием, являются достаточно дорогими и трудо-емкими, поэтому применение вольтамперометрии представляет определенный интерес. Установлено, что важнейшие жирорастворимые антиоксиданты: α-токоферол и ретинол – на графитовом электроде (ГЭ) и ГЭ, модифицированном углеродными нанотрубками (УНТ), окисляются на фоне 0,1 М HClO4 в ацетонитриле. Найдены нижние границы определяемых содержаний α-токоферола и ретинола и диапазоны линейной зависимости тока окисления от концентрации определяемого соединения (табл.) в модельных растворах.

Таблица. Характеристики окисления жирорастворимых антиоксидантов.

Определяемое
Электрод
Потенциал
Диапазон концен
Нижняя граница опреде-
соединение 



окисления, В 

траций, М
ляемых содержаний, М

ГЭ 

0,72;   082 
2,16.10-4 ÷ 1,34.10-3 

1,62.10-4
α-Токоферол 

ГЭ-УНТ 
0,15;   0,63 
6,51.10-5 ÷ 2,16.10-4
3,23.10-4 ÷ 2,01.10-3 

5,43.10-5
ГЭ 

0,6;     1,0 
1,26.10-4 ÷ 1,18.10-3 

9,48.10-5
Ретинол 

ГЭ-УНТ 
0,6;
0,92 
1,26.10-4 ÷ 4,03.10-4
4,33.10-4 ÷ 1,45.10-3 

7,60.10-5
Использование модифицированного электрода позволяет понизить нижнюю границу опреде- ляемых содержаний и расширить диапазон линейной зависимости тока окисления от концен-трации. Для α-токоферола наблюдает значительное уменьшение перенапряжения и увеличе-ние величины тока окисления, что позволяет говорить о катализе и по потенциалу и по току. Для ретинола наблюдается лишь катализ по току. В этом случае можно говорить о концент-рировании ретинола на поверхности модифицированного электрода, что и было доказано с использованием инверсионной вольтамперометрии. Абсорбция ретинола на ГЭ, модифици- рованном УНТ, описывается уравнением Лэнгмюра. Полученные данные позволили предло-жить вольтамперометрический способ определения α-токоферола и ретинола в фармпрепаратах.
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    БЕЗРЕАГЕНТНЫЙ ЭКСПРЕССНЫЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ ОРГАНИЧЕСКОГО ВЕЩЕСТВА В ГРУНТАХ И ДОННЫХ ОТЛОЖЕНИЯХ
/ Зуев Б.К., Моржухина С.В., Роговая И.В., Титова Т.В., Горяйнова З.И.
/ Международный университет природы, общества и человека «Дубна»,  г.Дубна, Московская обл., kafchem@uni-dubna.ru

Предлагаемый метод определения суммарного содержания органических веществ в грунтах и донных отложениях основан на количественном определении молекулярного кислорода, зат-раченного на высокотемпературное окисление органического вещества в пробе. Воздух при высокой температуре прокачивается через кварцевую пробирку с пробой и далее на выходе попадает в анализатор кислорода, где регистрируется изменение концентрации кислорода. Установка включает в себя: высокотемпературную печь, анализатор кислорода, микроком-прессор и персональный компьютер. Прибор позволяет задавать температуру (Рис. 1). Резуль-таты анализа отображаются в виде кинетических кривых на экране компьютера (Рис. 2). Про-должительность анализа составляет около 5 минут.
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Рис. 1. Заданный профиль температуры

/Рис. 2. Кривая окисления донных отложений

В результате анализа можно получить представления не только о суммарном содержании ор-ганического углерода в образце, но и о количественном распределении органических фрак-ций, отличающихся температурой окисления. Возможности данного прибора позволяют так-же оценить количество воды, образующейся в результате окисления водорода в органическом веществе. Зуевым Б.К. и Моржухиной С.В. получено положительное решение на авторское свидетельство на «Устройство для определения содержания органических веществ в грунтах и донных отложениях», заявка № 2006133718/22(036672).
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      ИСТОЧНИКИ ДЛЯ АТОМНО-ЭМИССИОННОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ МЕТАЛЛОВ В ПОТОКЕ ЖИДКОСТИ НА ОСНОВЕ РАЗРЯДОВ С ЭЛЕКТРОЛИТНЫМ КАТОДОМ

Зуев Б.К., Ягов В.В., Грачев А.С., Гецина М.Л.
/ Институт геохимии и аналитической химии им. В.И.Вернадского РАН  119991 г.Москва, ул. Косыгина 19   e-mail: sasha-1981@mail.ru
Актуальной задачей аналитического обеспечения процессов водоподготовки и гидрометал-лургии является определение металлов-макрокомпонентов вод в потоке. Требования к мето-дам анализа в потоке включают минимальную пробоподготовку или ее полное отсутствие, долговременную стабильность работы аналитических устройств, низкую стоимость анализа и простоту обслуживания. Для атомно-эмиссионного анализа в потоке нами предложены два новых источника атомизации и возбуждения с электролитным катодом: капельно-искровой разряд (КИР), который возникает при сближении разноименно заряженных свободных повер-хностей электролита в атмосфере газа1, и разряд при вскипании в канале (РВК), который возникает под действием высокого напряжения между жидкими стенками паровой пробки, образовавшейся в канале диэлектрической перегородки в результате быстрого омического нагрева жидкости2,3. Электропроводность пресной воды недостаточна для зажигания КИР и РВК, поэтому необходимой стадией пробоподготовки является введение фонового электро-лита. В ходе оптимизации состава фонового электролита установлено, что влияние ионной силы раствора на интенсивность линий металлов имеет сходный характер для различных разрядов с электролитным катодом. В области низких концентраций фонового электролита (<0.2 М) интенсивность линий металлов возрастает, в области 0.2 М до 0.6 М она достигает максимума и затем уменьшается. Максимум особенно четко выражен для растворов кислот. По совокупности всех факторов (соотношение сигнал/фон, воспроизводимость, долговремен-ная стабильность) наилучшими фоновыми электролитами являются HNO3 и HCl. Применение источника на основе РВК для анализа в потоке требует оптимизации материала и формы диэ-лектрической перегородки, в канале которой зажигается разряд. Долговременная стабиль-ность (до 105 разрядов) достигнута при использовании кварцевого сопла со сколом. Острая кромка служит концентратором электрического поля и обеспечивает стабильность простран-ственного положения факела разряда, при этом sr составляет 0.07–0.1.
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Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (грант № 05-03-32566).
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ОСОБЕННОСТИ АТОМНО-АБСОРБЦИОННОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ РТУТИ В ЗОЛОТЕ
/ Иванникова Н.В.а, Ширяева О.А.б, Карпов Ю.А.б, Ширяев А.А.в

аФГУП “Московский завод по обработке специальных сплавов”, 117246, Москва, ул. Обручева, д. 31. ivannikova@yandex.ru
     бГИРЕДМЕТ, 119017, Москва, Б. Толмачевский пер., д. 5,   вИнститут Кристаллографии РАН, Россия 119333, Москва, Ленинский пр., 59
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Определение ртути в минеральном сырье, почвах, грунтах и др. объектах проводят спектра-льными методами из раствора (после полного разложения пробы в смеси минеральных кис-лот и окислителей) или из твердого состояния. При определении ртути в золоте после раст-ворения пробы в смеси соляной и азотной кислот рекомендованными методами (метод холодного пара, атомно-абсорбционная спектрометрия и др.) сдерживающим фактором при выборе метода является образование амальгамы золота (метод холодного пара) в ходе эксперимента и влияние матрицы на абсорбционный сигнал ртути. Определение ртути в золоте возможно лишь при предварительном разделении определяемого и матричного компонентов. Экспериментально показана возможность анализа золота без растворения образца. Выбраны условия атомизации ртути из твердых образцов методом непламенной ААС (приборы: фирмы «Varian» Spectraa 220 Z и фирмы «Perkin Elmer» Z 3030), изучена кинетика выхода ртути из твердых образцов различного состава. Установлено, что при t ≥ 450oС наблюдается практически полное выделение ртути из твердых образцов различной массы (время выхода зависит от массы образца). Для анализа твердых образцов шлихового золота опробован промышленный анализатор ртути РА – 915 + с приставкой РП -91 С фирмы «Люмекс», состоящий из испарителя и нагретого реактора, в котором происходит термичес-кая деструкция соединений твердой матрицы пробы (t ~ 800 0С), атомизация содержащейся в пробе ртути и ее определение методом непламенной атомной абсорбции. Термическая неус-тойчивость амальгамы золота переменного состава (данные фазового анализа) предопреде-ляет возможность попадания золота в газовую фазу, что подтверждено нами при измерении абсорбции золота при нагревании образцов золота в интервале от 400oС до 1200oС. При ана-лизе золота наблюдалось «золочение» поверхности реакционных камер прибора, приводящее к невоспроизводимым потерям ртути в ходе анализа. С помощью специальных приемов уда-ется исключить влияния золота на абсорбцию ртути. Для установления правильности методи-ки использованы результаты атомно-эмиссионного анализа с индуктивно – связанной плаз-мой после полного разложения образцов в открытой и замкнутой системе.
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НОВЫЕ ВОЗМОЖНОСТИ ХРОМАТОФОКУСИРОВАНИЯ
/ Иванов А.В., Нестеренко П.Н.
/Хим. факультет МГУ им. М.В.Ломоносова Москва, 119992, Ленинские горы

Хроматофокусирование – метод ионообменной хроматографии с внутренним (внутриколоно-чным) линейным градиентом рН – разработан Л.А.А.Слайтерманом в 1979 г. для разделения белков и других биполярных макромолекул в соответствии с их изоэлектрическими точками. В настоящее время метод широко применяется биохимиками для решения рутинных задач, препаративного выделения фракций и т.д. Теорией и дальнейшим развитием хроматофоку-сирования занимается только несколько научных групп в мире. На кафедре аналитической химии МГУ в течение 15 лет развивают новые варианты хроматофокусирования. Здесь мож-но выделить несколько направлений. В качестве сорбентов в хроматофокусировании приме-няют слабоосновные анионообменники или слабокислотные катионообменники, проявляю-щие комплексообразующую способность по отношению к металлам. Таким образом, можно использовать технику хроматофокусирования для предварительного концентрирования ионов металлов из нейтральных или слабо-кислых растоворов за счет комплексообразования с пос-ледующим разрушением комплексов при линейном снижении рН внутри колонки. Отличи-тельная особенность предложенного варианта – возможность концентрирования и разделения на одной хроматографической колонке. Коэффициенты концентрирования составляют от 70 до 200. Достигнуто разделение ионов переходных металлов на сорбентах с привитыми олиго-этиленаминами (Tetren-SiO2, Dien-SiO2, En-SiO2) или карбоксиметильными (CM-52, Macro Prep 50 CM, MN) группами. Кроме техники хроматофокусирования, для создания градиентов рН можно использовать технику индуцирования, что позволяет сократить общее время разде-ления. Второе направление посвящено поиску новых простых подвижных фаз для хромато-фокусирования. В качестве элюентов, формирующих линейный градиент рН, в хроматофоку-сировании обычно применяют синтетические полиамфолиты – т.н. "полибуферы", которые наряду с достоинствами обладают рядом недостатков. Это низкая устойчивость к биодеграда-ции, довольно высокая стоимость и, что особенно важно при детектировании разделяемых веществ – высокое собственно поглощение в УФ-области. Предложен ряд одно-двухкомпо-нентных простых элюентов на основе карбоновых кислот, слабых органических оснований и фосфатных буферных растворов, формирующих линейные градиенты в том же диапазоне рН, что и коммерческие полибуферы. Добавки сильного электролита (NaCl) в подвижные фазы позволяют получить более плавный градиент. Предложенные элюенты обладают низким поглощением при 206-254 нм. Показано применение простых элюентов для хроматофокуси-рования изоформ формиатдегидрогеназы и модельных смесей белков. Третье направление – использование техники хроматофокусирования для градиентного разделения смесей пепти-дов (трипсинового гидролизата белков) на сульфокатионообменных сорбентах (например, Hamilton PRP-X200). Подвижные фазы на основе Трис и фосфатного буфера с добавками NaCl позволяют сформировать линейный градиент рН от 3 до 6,5-6,8 даже на сульфокати-оните, не обладающем буферной емкостью.  [18 Менд.съезд, т.4, с.146]| C07B, c08s, c07cm, c52dp
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (код проекта 05-33096).
ПРИМЕНЕНИЕ ПРЕПАРАТИВНОЙ ВЭЖХ ДЛЯ ВЫДЕЛЕНИЯ АРГЛАБИНА ИЗ СО2-ЭКСТРАКТА ПОЛЫНИ ГЛАДКОЙ

/ Ивасенко С.А.
/АО «Научно-производственный центр «Фитохимия», 100009, г. Караганда, ул. Газалиева 4, Республика Казахстан

Одним из основных этапов в технологии выделения арглабина – субстанции нового оригина-льного противоопухолевого фитопрепарата «Арглабин», является хроматографическая очис-тка с применением органических растворителей. Поэтому цель наших исследований – разра-ботка эффективного и экологически безопасного способа выделения арглабина из СО2-экст-ракта полыни гладкой (Artemisia glabella Kar.et.Kir.), в соответствии с требованиями GMP – международными правилами производства лекарственных препаратов. Экспериментально установлено, что для выделения арглабина из СО2-экстракта полыни гладкой в промышлен-ных масштабах, перспективным является применение препаративной ВЭЖХ, с использова-нием, в качестве стационарной фазы – колонки, заполненной Chromalite 5HGN, 5 μм; и под-вижной фазы – смеси ацетонитрил:вода (80:20). Поскольку с использованием данных условий хроматографирования компоненты СО2-экстракта полыни гладкой четко отделяются друг от друга, что позволит нам выделять целевой продукт с чистотой не менее 99,0%. Кроме того, смесь ацетонитрил:вода в соотношении 80:20 при перегонке не разделяется, растворитель возвращается в цикл с минимальными потерями. Преимуществом данного метода является высокая производительность, полная автоматизация и значительное сокращение продолжи-тельности процесса, отсутствие токсичных растворителей, соответствие требованиям GMP – международным правилам производства лекарственных препаратов. Нами проведено изуче-ние хроматографических свойств в ряду сесквитерпеновых лактонов, выделенных из полыни гладкой: арглабин, арголид, матрикарин и кетопеленолид В, в условиях обращено-фазового варианта ВЭЖХ. Произведены расчеты хроматографических параметров k (коэффициент емкости или извлечения) и α (коэффициент разделения или селективности колонки). Полученные результаты представлены в таблице.

Таблица. Время удерживания, k, α и чистота сесквитерпеновых лактонов, выделенных из

полыни гладкой по данным ВЭЖХ

Название соединения 
tR, мин 
k
 α 

Чистота,%

Матрикарин 


3,91 

1,61 
 1,50 

99.57

Кетопеленолид В 

5,10 

2,40
 1,16 

98.43

Арголид 


5,63 

2,75
 1,75 

98.75

Арглабин 


8,74 

4,82
 - 

99.43

Установлена зависимость хроматографического поведения исследуемых сесквитерпеновых лактонов от структурных особенностей их молекул в условиях обращенно-фазового варианта ВЭЖХ.
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НАПОЛНЕННЫЕ СОРБЕНТЫ В ХИМИЧЕСКОМ АНАЛИЗЕ
/ Казакова Т.А.

Московский гос. обл. университет,   105005, Москва, ул. Радио, 10а          [18 Менд.съезд, т.4, с.148]
Наполненными сорбентами (НС) называют полимерные соединения, на которых закреплены органические реагенты органического реагента, способные взаимодействовать с определяе-мыми компонентами. НС фактически являются новой формой органического реагента, при-менение которых приводит к реализации методик анализа, основанных на сорбции (селектив-ной или неизбирательной) вещества с последующим определением его непосредственно на сорбенте или же после десорбции. В настоящее время разрабатываются два типа НС:

• неокрашенный волокнистый наполненный ионообменником материал. В этом случае анали-тическая реакция с ОР выполняется непосредственно на сорбенте или после десорбции;

• волокнистый материал с уже иммобилизованным органического реагента.

В первом случае НС легко регенерируется и возможно использование одних и тех же экземп-ляров сорбента для определения разных элементов, срок хранения значительный. К недостат-кам относятся необходимость приготовления растворов реагентов и проведение дополнитель-ной операции «проявления» или десорбции. Во втором случае достоинства проявляются в полной готовности чувствительного элемента к анализу, простоте и отсутствии стадии приго-товления растворов органического реагента; недостатки – в ограниченном сроке и условиях хранения, не всегда возможной регенерации. Наполненные волокнистые материалы получа-ют путём формования волокон из суспензии тонкодисперсных ионообменников или реаген-тов в растворе полиакрилонитрила (ПАН) в ДМФА. При продавливании суспензии через фильеры образуются тонкие пористые ПАН-волокна, внутри которых находятся частицы на-полнителя. Благодаря волокнистой структуре наполненные материалы имеют хорошие кине-тические свойства. В тест-методах, наполненные ионитами волокнистые материалы исполь-зуют в качестве носителей при визуальном проявлении ионов металлов известными цветны-ми реакциями с органическими реагентами. Определяемый элемент концентрируется твёрдой фазой, а применение высокочувствительного и избирательного органического реагента даёт возможность определять этот элемент. В работе использовали НС в этом простейшем вариан-те – как сорбент, что давало возможность также сбросить матрицу макрокомпонентов анали-та. Объектами анализа были образцы снега, природные и питьевые воды г. Мытищи Москов-ской области. Концентрации металлов определяли с помощью набора тест-систем для анали-за воды и атмосферных осадков. В докладе приводятся полученные результаты определения в водах ионов Al3+, Fe3+, Cu2+, Hg2+, Mg2+, Ca2+ и Zn2+. Показано, что:

• использование сорбента ПАНВ-КУ-2 позволяет существенно увеличить чувствительность анализа и дает возможность определять концентрацию металлов в тех случаях, когда содер-жание в анализируемом объекте ниже чувствительности основной методики;

• содержание исследованных металлов в анализированных объектах ниже ПДК, но в целом с учётом правила суммации вода токсична.
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ВЫЯВЛЕНИЕ ФАЛЬСИФИЦИРОВАННЫХ ЛИКЕРОВОДОЧНЫХ ИЗДЕЛИЙ С ПРИМЕНЕНИЕМ «ЭЛЕКТРОННОГО НОСА»

/ Калач А.В.
/ Институт МВД, 394065 Воронеж, пр. Патриотов, 53;  e-mail: a_kalach@mail.ru
         [18 Менд.съезд, т.4, с.149]
Практика проведения экспертиз и сертификации товаров показывает, что водка и коньяк от-носятся к группе наиболее часто фальсифицируемых напитков. Все это обусловливает необ-ходимость разработки способов определения грубой фальсификации или низкого качества ликероводочной продукции. Аналитические возможности современных газовых и жидкост-ных хроматографов и масс-спектрометров позволяют получить практически полную инфор-мацию о качественном и количественном составе ликероводочной продукции. Однако, такая информация является дорогостоящей, требует больших затрат времени и за редкими исклю-чениями применима для мобильного получения информации во внелабораторных («поле-вых») условиях. Принципиально новым в решении этой задачи является применение систем относительно неселективных сенсоров, позволяющих получать аналитическую информацию из суммарного отклика мультисенсорной системы с неселективными элементами («электрон-ного носа»). Одним из примеров практического применения таких систем является анализ и тестирование пищевых продуктов по аромату (равновесная газовая фаза над образцом). Аро-мат образуется из комплексного смешения летучих веществ (относительная молярная масса до 300 г/моль), присущих только данному виду продукта. Известно, что различное содержа-ние легколетучих микропримесей (например, изобутилового и н.пропилового спиртов) в эти-ловом спирте различного товарного сорта позволяет устанавливать случаи фальсификации водок высшего качества. Напротив, другие марки водок легко отличить от фальсифицирован-ного продукта по присутствию в них изопентилового спирта. Нами проведена оценка аромата водок, произведенных ЛВЗ «Воронежский» (г. Воронеж) с применением «электронного носа» на основе 4 пьезосенсоров. Полученные результаты показали, что определение аромата водок по содержанию общей суммы или отдельных групп летучих веществ применимы для объек-тивной оценки качества пищевых продуктов. Для контроля правильности оценки качества водок «электронным носом» применяли метод газовой хроматографии.
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АВТОГЕНЕРАТОРЫ ДЛЯ ПЬЕЗОКВАРЦЕВОГО МИКРОВЗВЕШИВАНИЯ В ЖИДКОЙ СРЕДЕ


/ Калач А.В.а, Селеменев В.Ф.б, Ситников А.И.а

аИнститут МВД России, 394065 Воронеж, пр. Патриотов, 53;   e-mail: a_kalach@mail.ru
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Перспективными устройствами для оперативного и непрерывного контроля состояния газо-вых и жидких сред являются пьезосенсоры. Принцип действия пьезорезонансных сенсоров основан на изменении собственной частоты колебаний кварцевого резонатора с нанесенным на поверхность его электродов чувствительным покрытием при сорбции веществ. Высокая массочувствительность и развитая теория метода пьезокварцевого микровзвешивания приве-ли к широкому применению кварцевых резонаторов при анализе газовых смесей, исследова-ние тонких плёнок, адсорбции, химических реакций протекающих на поверхности электрода резонатора1. По сравнению с исследованиями, проведенными для газовой фазы, сравнительно небольшое количество работ посвящено жидкой фазе2. Лишь в 1980-х годах были разработа-ны экспериментальные подходы и устройства, позволяющие использовать пьезокварцевое микровзвешивание как метод исследования адсорбции и хемосорбции на межфазной поверх-ности жидкость – твердое тело. Конструирование измерительной ячейки для работы пьезо-сенсора в жидкости представляет собой самостоятельную проблему. При рабочей частоте ~(5 – 10) МГц и электропроводной окружающей среде возникает целый ряд факторов, уменьша-ющих стабильность рабочей частоты кварцевого резонатора. При проектировании ячейки мы постарались свести на нет все радиотехнические наводки, действующие на пьезосенсор, погруженный в жидкость и оптимизировали размеры подводящих проводов. В качестве акти-вных элементов применены высокочастотные усилители интегрального исполнения, имею-щие большие коэффициенты усиления. Это позволило нам создать автогенератор для пьезо-кварцевого микровзвешивания в жидкой среде, работающий на частоте первой гармоники последовательного резонанса пьезокварцевого резонатора с номинальной частотой 5 МГц. Сконструированный автогенератор позволяет пьезосенсору надёжно работать в широком диапазоне масс сорбентов (до 50 мкг) с шумовыми колебаниями всего около 1 Гц.

Литература
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ПЕРСПЕКТИВЫ ПРИМЕНЕНИЯ ПЬЕЗОКВАРЦЕВЫХ ИММУНОСЕНСОРОВ ДЛЯ КЛИНИЧЕСКОЙ ДИАГНОСТИКИ
/ Калмыкова Е.Н., Дергунова Е.С., Шашканова О.Ю., Гарбузова А.В., Ермолаева Т.Н.
/ Липецкий государственный технический университет, 398600, г. Липецк, ул. Московская, 30   kalmyken@stu.lipetsk.ru.

В настоящее время для лабораторной диагностики инфекционных и соматических заболева-ний применяют микробиологические, иммунохимические и молекулярно-генетические мето-ды. Для сокращения времени анализа биологических жидкостей предложено использование пьезокварцевых иммуносенсоров, регистрирующих биохимические взаимодействия практи-чески в режиме реального времени. Разработаны пьезокварцевые иммуносенсоры для прото-чно-инжекционного определения бактериофагов и бактерий Yersinia enterocolitica – возбуди-телей инфекционного заболевания иерсиниоза, а также антител к микроорганизмам Y. entero-colitica и ДНК, появляющихся в сыворотке крови при инфекционных и аутоиммунных пато-логиях. Методом пьезокварцевого микровзвешивания изучены способы формирования био-рецепторного слоя иммуносенсора (физическая сорбция, ковалентная пришивка к предвари-тельно нанесенным на поверхность электродов подложкам) с учетом параметров, необходи-мых для обеспечения высокой чувствительности и стабильности определений (минимальная масса пленки, сохранение активности иммобилизованных иммунореагентов и устойчивость покрытия в процессе выполнения анализа). Показана взаимосвязь линейного диапазона опре-деляемых содержаний аналита и предела обнаружения от способа получения биослоя. Уста-новлено, что путем модифицирования электрода сенсора гидрофобной или гидрофильной подложками можно целенаправленно менять ориентацию антигенных детерминант дифиль-ных биорецепторных макромолекул липополисахаридов (ЛПС) в зависимости от целей про-водимого анализа (определение антител или противотоксичных синтетических пептидов). Исследованы и оптимизированы условия проточно-инжекционного анализа водных раство-ров и биологических жидкостей с использованием иммуносенсоров (ионная сила, рН, ско-рость буферного раствора-носителя и температура), обеспечивающие максимальный анали-тический сигнал. Изучены перекрестные иммунохимические реакции иммобилизованных антител и антигенов (молекул ДНК и ЛПС) с неспецифическими белками (BSA, OVA), гомо- и гетерологичными антителами. Предложена количественная оценка специфичности антител Y. enterocolitica к иммобилизованным ЛПС различных сероваров по значениям коэффициен- тов кросс-реактивности. Установлены пределы обнаружения антител к бактериям и анти- ДНК (1,3 мкг/мл и 0,4 ME, соответственно); бактерий – 0,02•104 клеток/мл и фагов – 0,05•105 частиц/мл. Высокочувствительные и селективные пьезокварцевые иммуносенсоры перспек-тивны не только для оперативной диагностики инфекции, но могут быть использованы при выявлении, лечении и профилактике хронических форм иерсиниоза и аутоиммунных заболе-ваний.
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ МОНОЛИТНЫХ КАПИЛЛЯРНЫХ КОЛОНОК В ЖИДКОСТНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ

/Канатьева А.Ю., Королев А.А., Викторова Е.Н., Курганов А.А.
/ Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева РАН, Москва

Монолитные капиллярные колонки стандартного формата появились в конце прошлого сто-летия1,2. В преставленной работе изучено влияние условий синтеза монолитных колонок на основе дивинилбензола(ДВБ) и диметакрилатэтиленгликоля (ДМЭГ) в капиллярном формате на их хроматографические свойства. Все колонки были получены из кварцевого капилляра с внутренним диаметром 100 мкм и наружным диаметром 360 мкм. Внутренняя поверхность колонки предварительно химически обрабатывалась. Полимеризацию проводили непосред-ственно в колонке. Тестировали капиллярные монолитные колонки на изократическом жид-костном хроматографе фирмы “Шимадзу” (Япония), состоящим из насоса высокого давления марки LC-10AD и УФ-детектора с переменной длиной волны. Обработку полученных данных проводили с помощью программного пакета “Chromstar” фирмы SCPA GmbH (Германия). Для определения мертвого времени и мертвого объема колонки в качестве неудерживаемого компонента использовали тиокарбамид. В качестве тестовых компонентов использовали нитробензолы и алкилбензолы. Во всех случаях пористость дивинилбензольных монолитов была выше, а пористость этиленгликоль диметакрилатов ниже теоретического значения. Проницаемость монолитных колонок определялась по уравнению Пуазейля-Дарси, характе-ризующем протекание флюида через пористый слой. Экспериментально полученные значе-ния пористости монолитных колонок плохо коррелируют с такими параметрами как продол-жительность синтеза, температура полимеризации и т.д. Эффективность монолитных капил-лярных колонок оценивали по кривой Ван-Деемтера. На кривых Ван-Деемтера удалось наб-людать только правую восходящую ветвь. Для наблюдения нисходящей ветви необходимо было использовать очень низкие скорости подвижной фазы, которые не удается получить на используемом оборудовании. Для всех полученных капиллярных колонок величина ВЭТТ монотонно уменьшалась с уменьшением скорости потока, и в минимуме составляла приме-рно 10-20 микрон. Эти значения сопоставимы с величинами, приведенными в литературе для монолитных колонок на основе силикагеля в стандартном формате3,4. Условия синтеза моно-литов оказывают большое влияние на значение коэффициента С и на наклон правой ветви кривой Ван Деемтера, характеризующих кинетику массопередачи между подвижной и непод-вижной фазами. Капиллярные колонки на основе полимеров имеют меньший наклон правой ветви кривой Ван-Деемтера, чем колонки на основе силикагеля, что позволяет проводить разделения при более высоких скоростях подвижной фазы и, соответственно, сокращает время проведения анализа.
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      ПРОСТРАНСТВЕННО-ВРЕМЕННЫЕ СТРУКТУРЫ В КАЧЕСТВЕ МОДЕЛЬНОЙ СИСТЕМЫ ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ МИКРОГЕТЕРОГЕННОГО СТРОЕНИЯ ВОДНО-СПИРТОВЫХ РАСТВОРОВ
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Управление фотофизическими и фотохимическими процессами преобразования энергии эле-ктронного возбуждения на молекулярном уровне – одна из актуальных задач современной науки. Перспективным методом стимуляции химических реакций является использование микрогетерогенного строения водно-органических растворов. Для решения вопросов исполь-зования свойств микрогетерогенного строения смесей растворителей для стимуляции хими-ческих реакций существенное значение имеет изучение их возможностей на модельных сис-темах. В данной работе такой модельной системой служили образующиеся в результате фотофизических и фотохимических реакций пространственно-временные структуры (ПВС), временные характеристики которых отличаются высокой чувствительностью к изменению состава растворителя. Ранее было исследовано явление образования ПВС в спиртовых раст-ворах антрахинона1 при различных концентрациях кетона. Показано, что ответственным за формирование структур в этой системе является люминесцирующий фотопродукт (кетиль-ный радикал) антрахинона. Процессы эволюции ПВС являются медленными, а сами образую-щиеся структуры имеют макроскопические размеры, что делает рассматриваемую систему удобным объектом для экспериментального изучения. Известно, что при определенных кон-центрациях поверхностно-активных веществ в растворителе образуются мицеллы. Посколь-ку, как было показано в1, граница раздела фаз играет значительную роль в развитии ПВС, то можно ожидать, что микрогетерогенное строение водно-спиртовых растворов изменит ско-рость межмолекулярного переноса энергии, что в свою очередь повлияет на процесс образо-вания фотопродукта антрахинона и, следовательно, на возникновение ПВС. В эксперименте использовались растворы с различным массовым содержанием изопропилового спирта в вод-но-спиртовой смеси, значение которого варьировалось в пределах от 5% до 95% с шагом 5%. Анализ спектральных характеристик исследуемых растворов показал, что и для водно-спир-товых растворов антрахинона ответственным за люминесценцию является кетильный ради-кал. Анализ экспериментальных результатов показал, микрогетерогенное строение водно- спиртовых растворов оказывает существенное влияние на скорость межмолекулярного пере- носа энергии, что в свою очередь сказывается на поведении люминесцирующих ПВС: на-блюдается изменение индукционного периода времени возникновения структур и их эволю- ционного развития в пространстве и во времени. Такое поведение связано с процессами ми- целлообразования и солюбилизации, протекающими в водно-спиртовых растворах. Сущест- венное снижение индукционного периода возникновения ПВС зафиксировано при УФ облу- чении растворов с 70%-массовым содержанием спирта в матрице, что соответствует упро- ченной структуре смеси спирт-вода.
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Биогенные амины (адреналин (А), норадреналин (НА), допамин (ДА), метанефрин (МН) и норметанефрин (НМ)) относятся к нейромедиаторам, изменение концентрации которых в организме человека дает информацию о наличии того или иного заболевания. Для разделения смеси биогенных аминов в капиллярном электрофорезе в основном используется традицион-ный режим зонного капиллярного электрофореза (КЗЭ) с использованием ацетатно-аммоний-ного буфера (рН 4.0) и добавкой амина, что способствует образованию динамического слоя на поверхности кварцевого капилляра и увеличивает разрешение между аналитами. Обсуж-дается механизм в МЭКХ с обращенной полярностью. В данном режиме применяются буфер-ные электролиты с рН < 2,5, что подавляет ЭОП и протонирует аминогруппы катехоламинов. Проверено влияние ион-парных добавок (октансульфонат натрия) и комплексообразователей (18-краун-6) на эффективность разделения и коэффициент разрешения положительно заря-женных аналитов при использовании анионных мицеллообразующих ПАВ.
       | C07C, c05el
Рис. 1. Электрофореграмма модельной смеси биогенных аминов с разными добавками.

Прибор: «Капель 105Р», с Lобщ=60 см, Lэфф=50 см, dвнутр=50 мкм, 210 нм, -25 кВ.   Проба: смесь 25 мг/л А, ДА, НА, МН, НМ.   Буферный электролит: ацетатно-цитратный буфер, рН 2,0, 100 мМ ДДСН, А) 20 мМ 1-октан-сульфонат натрия, Б) 6 мМ 18-краун-6.

N, ТТ/м 
ДА 

МН 

НМ 

А 

НА

     0 мМ 
187975 
220437 
219106 
232525 
268593

       Октансульфонат натрия

   10 мМ 
285433 
273120 
328879 
365095 
372670

   20 мМ 
377414 
383760 
476807 
439975 
480163

18-краун-6

     2 мМ 
174133 
170810 
191320 
206455 
227251

     6 мМ 
173309 
188139 
173748 
220464 
215504
ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ПРИРОДНЫХ ПОЛИФЕНОЛОВ С РАЗЛИЧНЫМИ ОРГАНИЧЕСКИМИ И НЕОРГАНИЧЕСКИМИ СОЕДИНЕНИЯМИ
/ Карцова Л.А., Касьяненко Н.А., Алексеева А.В., Пастон С.В., Ершов Д.С.
/ Санкт-Петербургский государственный университет  198504, С-Петербург, Старый Петергоф, Университетский просп., д.26








         [18 Менд.съезд, т.4. с.155]
Полифенолы – органические соединения растительного происхождения, обладающие проти-вораковым, антибактериальным и радиозащитным действием, тем самым способствуя пред- преждению развития многих заболеваний1,2. Их важное свойство – взаимодействие с ионами тяжелых металлов и биологически активными органическими соединениями. На примере модельной смеси катехинов – основных полифенольных соединений чая ((+)-катехин, (-)-эпикатехин, (-)-эпигаллокатехин, (-)-эпикатехин галлат, (-)-галлокатехин галлат, (-)-эпигалло-катехин галлат) – исследованы процессы комплексообразования полифенолов с белком (казе-ином) и ионами Fe3+ методом мицеллярной электрокинетической хроматографии (МЭКХ) с УФ-детектированием. Показано, что при увеличении доли белка в модельной системе, содер-жащей 20 мг/л эпигаллокатехин галлата (ЭГКГ) и от 3 до 15 мг/л казеина, количество свобо-дной формы полифенола резко снижается, а при концентрации белка 15 мг/л составляет всего лишь 1 мг/л. Аналогичные результаты получены при добавлении к полифенолам раствора со-ли Fe3+: практически полное исчезновение на электрофореграмме пиков свободных катехинов при мольном соотношении Fe3+ – полифенол 1 : 1. Установлено, что доминирующим факто-ром такого комплексообразования является наличие пирокатехинового фрагмента в составе молекул полифенолов. В работе изучены радиопротекторные свойства полифенолов и пока-зана их способность защищать молекулу ДНК от воздействия гамма- и УФ-излучения. Крите-рием явилось относительное изменение приведенной вязкости (ηпр/η0) раствора ДНК при гамма- и УФ-облучении в зависимости от концентрации полифенолов (рис.1).       | C07C, c08s
Рис. 1. Относительное изменение приведенной вязкости раствора ДНК (СДНК=0.005 г/дл)

при варьировании концентрации (+)-катехина в растворе: а − необлученные, б − гамма-
облученные дозой 10 Гр, в − УФ-облученные дозой 6,1·107 Дж/кг системы.
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Биокомплексы металлов – это координационные соединения, выполняющие в организме транспортные и аккумуляторные функции. Возможность электрофоретического контроля за подобными процессами может оказаться весьма полезной в практике клинической медицины как для определения биогенных металлов, так и соответствующих биологически активных веществ эндо- и экзогенного происхождения. При этом электрофоретические подвижности многих гидратированных ионов металлов близки, а чувствительность УФ-детектирования в методе КЭ недостаточна. Использование процессов комплексообразования с органическими лигандами, поглощающими в УФ-области или образующими поглощающие комплексы позволяют изменить электрофоретические характеристики определяемых аналитов и снизить их пределы обнаружения. В работе проведена оценка возможностей различных вариантов электрофоретического определения (введения в кварцевый капилляр предварительно подго-товленных комплексов; образование комплексов металлов с органическими лигандами внутри кварцевого капилляра и т.д.) биологически активных лигандов (биогенных аминов, аминокислот, полифенолов и т.д.) в форме их комплексов с катионами металлов (Cu2+, Ni2+, Fe3+). Обсуждаются возможности данного метода при разделении позиционных и стереоизо-меров биологически активных веществ. Сопоставляются механизмы лигандного обмена в электрофорезе и лигандо-обменной жидкостной хроматографии.
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Метод высокоэффективной тонкослойной хроматографии в настоящее время активно исполь-зуется для разделения и количественного определения органических и неорганических соединений в фармакологии, биохимии, медицине и других областях. Электроосмотическая тонкослойная хроматография (ЭОТСХ) – метод разделения, осуще-ствляемый на ТСХ плас-ине при приложении высокого электрического напряжения. Движение подвижной фазы, осуществляется электроосмотическим потоком. В работе получены сравнительные характе-итики методов ВЭТСХ и ЭОТСХ при совместном определении водорастворимых (В1, В2, B3, В6 и В12, C) витаминов. Выбор объектов анализа объясняется огромным значением витаминов для человека. Разделение в режиме ЭОТСХ проводилось в горизонтальной камере с закры-тым сорбционным слоем. Была исследована зависимость селективности разделения витами-нов от содержания органического модификатора (метанол, ацетонитрил) в подвижной фазе в режиме ЭОТСХ. В системе метанол/вода удалось разделить 5 витаминов. Добиться разделе-ния витаминов В3 и В6 в этой подвижной фазе не удалось. Наилучшее разделение смеси вита-минов В1, В2, B3 (В6), В12 и C получено при соотношении метанол/вода 7:3 по объему, при напряжении 0,2 кВ и токе 2000 мкА. В системе ацетонитрил вода при объемной доле ацето-нитрила более 50% удается разделить все 6 витаминов. Наилучшее разделение смеси витами-нов В1, В2, B3, В6, В12 и C получено при соотношении ацетонитрил/вода 8:2, по объему. Для улучшения разрешения при разделении водорастворимых витаминов был предложен метод двумерной электроосмотической тонкослойной хроматографии. Разделение в первом измере-нии проводилось в режиме ВЭТСХ с подвижной фазой ацетонитрил/вода (7:3). Затем пласти-нка высушивалась, опрыскивалась ацетонитрилом для электроосмотического разделения и герметизировалась. Разделение во втором измерении проводилось в режиме ЭОТСХ.
2D-ТСХ





2D-ТСХ
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1. ВЭТСХ, ацетонитрил/вода (7:3)


2. ЭОТСХ, ацетонитрил

Рис. 1. Разделение витаминов методом двумерной электроосмотической тонкослойной хро- матографии.
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Электроосмотическая тонкослойная хроматография (ЭОТСХ) – метод разделения, осущест-вляемый на ТСХ пластине при приложении высокого электрического напряжения. Движение подвижной фазы, осуществляется электроосмотическим потоком. Синтетические пищевые красители (СПК) широко используются в производстве продуктов питания продовольствия для улучшения их потребительских свойств; Некоторые СПК, например, красные красители эритрозин и амарант, запрещены для использования. В ряде случаев, присутствие СПК явля-ется показателем фальсификации продукта (например, окрашенные фруктовые соки или вина). В качестве исследуемых соединений использовались красители: Е 102 (тартразин), Е 110 (желтый солнечный закат), Е122 (кармуазин), Е 124 (понсо), Е 128 (красный 2G), Е 129 (красный очаровательный), Е 132 (индигокармин), Е 133 (синий блестящий). Разделение в режиме ЭОТСХ проводилось в горизонтальной камере с закрытым сорбционным слоем. Была исследована зависимость селективности разделения от концентрации ДДСН в подвижной фазе. Наилучшее разделение получено при использовании подвижной фазы, содержащей 20мМ ДДСН в ДМСО при напряжении 0,5 кВ и токе 1000 мкА. При более высоких концен-трациях ДДСН заметно снижалась скорость разделения из-за высокой проводимости элю-ента. Для улучшения разрешения при разделении синтетических пищевых красителей был предложен метод двумерной электроосмотической тонкослойной хроматографии. Разделе- ние в первом измерении проводилось в режиме ВЭТСХ с подвижной фазой метанол:изопро-пиловый спирт: этилацетат:аммиак (25%) (1:1:2:2). Затем пластинка высушивалась, опрыски-валась подвижной фазой для электроосмотического разделения (20мМ ДДСН в ДMCO) и герметизировалась. Разделение во втором измерении проводилось в режиме ЭОТСХ.
2D-ТСХ 1. ВЭТСХ, метанол:2-пропанол:


2D-ТСХ


| C07C, c05el, c52dp
этилацетат:аммиак (25%) (1:1:2:2)


2. ЭОТСХ, 20мМ ДДСН в ДMCO
Рис. 1. Разделение красителей методом двумерной электроосмотической тонкослойной хро- матографии.
     (БИО)СЕНСОРЫ НА ОСНОВЕ НАНОРАЗМЕРНЫХ ПЛЕНОК И НАНОСТРУКТУР ЭЛЕКТРОАКТИВНЫХ ПОЛИМЕРОВ И ПОЛИКРИСТАЛЛОВ

/ Карякин А.А.

Кафедра аналит. химии, Химический факультет МГУ им. М.В. Ломоносова,   119992, Москва, Россия

Требования современного анализа – это совокупность чувствительности и селективности с простотой и дешевизной. Электрохимические (био)сенсоры как нельзя лучше удовлетворяют этим условиям, и, кроме того, позволяют проводить непрерывный контроль (мониторинг) содержания ключевых веществ-метаболитов в исследуемом объекте. Следует также отме-тить, что современная клиническая диагностика накладывает свои ограничения на проведе-ния анализа. Часто для постановки диагноза не только бесконтактные томографические мето-ды, но и традиционная биопсия являются мало информативными и необходимо проводить анализ непосредственно в пораженном органе (ткани). Очевидно, это возможно исключитель-но при помощи (био)сенсоров. Определяющим для функционирования биосенсора является сопряжение электродной и биохимической реакций. При этом в качестве трансдьюсера (пре-образователя сигнала) может выступать химический сенсор. Представляются новые нано-раз-мерных пленки проводящих и электроактивных полимеров, а также электроактивных неорга-нических поликристаллов как трансдьюсеры для сопряжения подавляющего большинства возможных ферментативных реакций. Ряд трансдьюсеров представляет собой химические сенсоры, независимо используемые в клинической диагностике. Поскольку для создания био-сенсора, кроме собственно трансдьюсеров, необходима иммобилизация биомолекул, предста-вляется новый протокол иммобилизации, способствующий улучшению аналитических харак-теристик датчиков. Представляется новое направление электроаналитической химии – созда-ние систем нано-электродов. Полученные простым электрохимические синтезом, такие сис-темы позволяют добиться рекордных характеристик сенсоров. Разработанные химические и биологические сенсоры получили воплощение в виде планарных сенсорных систем, имплан-тируемых микро-сенсоров и автоматических аналитических устройств. Будут представлены примеры использования разработанных (био)сенсоров для анализа реальных объектов в пищевой промышленности и клинической диагностике.

| C07C, c90es, c44ia, c05el
Литература.
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[18 Менд.съезд, т.4. с.159]
ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ ФУНКЦИОНАЛЬНОЙ ГРУППЫ НА ИОНОХРОМАТО-ГРАФИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА АНИОНООБМЕННИКОВ НА ОСНОВЕ ПОЛИСТИ-РОЛ-ДИВИНИЛБЕНЗОЛА
/ Касьянова Т.Н., Смоленков А.Д., Пирогов А.В., Шпигун О.А.
Московский гос. университет им. М.В. Ломоносова, химический факультет,

119992, Москва, Ленинские горы, ГСП-2



       [18 Менд.съезд, т.4. с.160]
К настоящему времени разработано большое количество ионообменных смол, однако вопро-сы, связанные с технологией получения сорбентов для ионной хроматографии и выбора пу-тей создания анионообменников с заданными свойствами, из-за коммерческой ценности в литературе освещены достаточно скупо. Цель данной работы – изучение влияния структуры функциональной группы и полярности аминирующего агента на емкость и селективность ионообменных смол. В качестве матрицы для синтеза анионообменников использовали сополимер стирола и дивинилбензола со степенью сшивки 50%, диаметром зерен 3,3±0,2 мкм, площадью поверхности 200 м2/г, общим объемом пор 0,64 см3/г и средним диаметром пор 6 нм (лаборатория хроматографии химфакультета МГУ)1. Синтез сильноосновных анионообменников проводили методом хлорметилирования матрицы и последующим аминированием третичными аминами.



        | C07C, C08F, c25pm, c08si, c17s
Таблица. Вещества, используемые в качестве аминирующих агентов, и емкость 
синтезированных ионообменных смол (сорбенты получены в идентичных условиях)

Аминирующий агент 

        Емкость, ммоль/г

Триметиламин 



0,080

Триэтиламин 



0,027

Трипропиламин 



0,010

N,N-диметилгидразин 


0,055

N,N,N`,N`-тетраметилдиаминометан 
0,057

N,N-диэтилэтаноламин 


0,013

Пиридин 




0,040

N,N,N`,N`-тетраметилэтилендиамин 
0,076

Для сравнения ионохроматографического поведения синтезированных анионообменников был выбран двухколоночный вариант ионной хроматографии с кондуктометрическим детек- тированием при элюировании карбонатным буферным раствором. Показано, что анионооб- менник с более полярными диметилгидразиниевыми функциональными группами по срав- нению с другими ионообменниками при использовании стандартного для ионной хромато- графии элюента 1,8 мМ Na2CO3 + 1,7 мМ NaHCO3 характеризуется лучшими селективностью и эффективностью (15600 Тт/м для фосфат-иона). Кроме того, замечено, что при увеличении  полярности третичного амина наблюдается тенденция к уменьшению коэффициентов емко- сти анионов.

Литература
1. А.К. Боголицына, А.В. Пирогов, О.А. Шпигун, Вестн. Моск Ун-та. Сер. 2. Химия 2006, 47, № 5, 339.
СКОРОСТНОЕ РАЗДЕЛЕНИЕ ЛЕГКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ МЕТОДОМ ГАЗОВОЙ ХРОМАТОГРАФИИ НА МОНОЛИТНЫХ КАПИЛЛЯРНЫХ КОЛОНКАХ

Козин А.В., Курганов А.А., Королев А.А., Ширяева В.Е., Попова Т.П.
/ Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева РАН  119991 Москва, Ленинский проспект 29

Новое направление в хроматографии, потенциально способное решить проблемы скорост-ного разделения анализируемых смесей, связано с развитием так называемых монолитных хроматографических колонок. Монолитные колонки не заполняются частицами сорбента, а макропористый сорбент синтезируется непосредственно в колонке. В монолитных капилля-рных колонках может быть реализована такая структура сорбента, когда первичные полиме-рные частицы, имеющие размеры до нескольких сот нанометров, могут образовывать стаби-льную структуру с размером каналов (макропор), имеющих размер на порядок больший, чем сами частицы. В то время как в структуре плотно упакованных частиц размер межгрануль-ных каналов примерно на порядок меньше размера самих частиц. Высокая проницаемость монолитных колонок была отмечена как в жидкостной1, так и газовой хроматографии2. В наших публикациях3 мы также показали, что для монолитных капиллярных колонок при оптимизации структуры монолита может быть достигнута высокая удельная эффективность, определяемая структурой монолита и практически не зависящая от диаметра колонки. Эти свойства монолитных колонок предполагают возможность их использования для проведения скоростных газохроматографических (ГХ) анализов. Проверка этой возможности и оптимиза-ция ГХ разделений в плане сокращения времени анализа и составляют основную цель данной работы. С целью ускорения ГХ анализа и повышения его эффективности изучены капилляр-ные колонки, заполненные монолитным блоком пористого неорганического (силикагель) или органического (дивинилбензол) полимера. Для колонок, приготовленных в оптимальных условиях, высота эквивалентная теоретической тарелке (ВЭТТ) составляет 15-25 мкм, что на порядок лучше, чем у традиционных полых капиллярных колонок. Отмечено сильное влия-ние природы газа-носителя на эффективность колонок, приготовленных на основе силикаге-ля, для колонок на основе ДВБ этот эффект выражен менее сильно. Разделение 5-ти компоне-нтной смеси углеводородов С1- С4 на силикагельной колонке было проведено за 20 сек, что в 2-3 раза короче времени анализа достигнутого на набивной капиллярной колонке. Эта же смесь была поделена на колонке на основе дивинилбензола за 10 сек.
| C07C, C08F, c08s
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (№ проекта 05-03-32119).
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           [18 Менд.съезд, т.4. с.161]
АНАЛИЗ ОБЪЕКТОВ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ: МЕТОДОЛОГИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ И СПЕЦИФИЧНОСТЬ ПРИМЕНЕНИЯ НЕЙТРОННО-АКТИВАЦИ-ОННОГО МЕТОДА
/ Колесов Г.М., Люль А.Ю.   /Институт геохимии и аналитической химии им.В.И.Вернадского РАН, 119991, Москва, ул. Косыгина 19
         [18 Менд.съезд, т.4. с.162]
Состояние окружающей среды вызывает серьезную обеспокоенность в мире. Расширяется сеть контролирующих служб, число аналитических лабораторий и применяемых методов. При этом важно выбрать и реализовать правильную концепцию анализа и эффективные методы исследования вещественного состава объектов. Необходимо соблюдать следующие основополагающие принципы анализа.

1) учитывать естественный природный процесс – перемещение и обмен веществ между кон-тинентом, океаном и атмосферой. Его нужно учитываться в первую очередь при решении глобальных вопросов, в частности, при выявлении источников загрязнений, условий переноса вещества и выведения загрязнителей.

2) разработать стратегию анализа, базирующуюся по меньшей мере на триаде – объект –

определяемый компонент (элемент)- метод.

3) определить группу элементов или соединений, наиболее полно отражающую сформулиро-ванную аналитическую задачу, и выявить элементы-загрязнители: например, As, Be, Cd, Cl, F, Cr, Mn, Ni, Pb, S, Sb, Se, Sn, V, характеризующие экологическую обстановку в целом; Al, As, Ba,C,Ca, Co Fe,K, Mn, Na,Ni, Pb, Rb, Sb, V, Zn –индикаторы привноса земного вещества; As, Be, Hg, Pb, Se, Te, Zn и др., элементы, наиболее токсичные и опасные для жизни.

4) выбрать из методов анализа хотя бы один, наиболее полно отвечающий решению задачи. Им может быть НАА, характеризующийся важными показателями: низкими пределами обна-ружения, высокой избирательностью, широким диапазоном величины массы пробы (от долей мг до г), неразрушаемостью пробы, возможностью более полной автоматизации метода, простотой и экономичностью.

5) при планировании исследования учитывать различные природные процессы, влияющие на ожидаемый результат (например, сезонность отбора проб, метеорологические и другие условия).

6) обработка полученных данных должна базироваться на достаточном числе измерений (ана-лизов), обеспечивающих качество результатов, иначе они могут характеризовать лишь изменение состава объекта.

7) полученные единичные данные (например, о низких уровнях содержания элементов, уста-новленных с использованием НАА), тем не менее могут быть важными и необходимыми при решении поставленной задачи.

С учетом принятой концепции рассмотрены вопросы отбора проб и пробоподготовки, опти-мизации НАА, проводено сравнение с данными других методов, приведены примеры анализа почв, растительности, атмосферных выпадений, донных осадков, планктона и на их основе оценена загрязненность отдельных районов, обусловленная природными процессами или и коммунально-бытовой деятельностью. Приведенные примеры свидетельствуют о целесообра-зности использования подобной концепции и методики анализа в системе экоаналитического контроля природной среды.




| C01G, C07C, c40em, c08s, c52dp
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, грант № 06-03-32896-а.
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ДИВАЛИНА, СЕКРЕТИРУЕМОГО ВАЛИНУСТОЙЧИВЫМИ КЛЕТКАМИ Е.COLI, С ПРИМЕНЕНИЕМ ВЭЖХ
/ Колоколова А.В., Стойнова Н.В., Новикова А.Е.
Россия, Москва,1 Дорожный пр., 1, 117544
         [18 Менд.съезд, т.4. с.163]
Определенное число метаболических ошибок объясняется с помощью способности фермен-тов использовать альтернативные субстраты. Так «скрытый метаболизм» может произойти в клетках, когда окружающая среда специфична. Целью настоящего исследования являлись идентификация и анализ аминированных метаболитов в культуральной среде методом ОФ-ВЭЖХ с использованием флуориметрического и масс-спектрометрического детекторов. ВЭЖХ-МС анализ проводили c помощью жидкостного хроматографа Alliance 2695 (Waters, США), оснащенного масс-спектрометрическим детектором Quattro-Micro (Waters-Micromass, США) c ионизацией при атмосферном давлении в режиме положительного электроспрея (API-ES). Разделение осуществляли на колонке Synergi Hydro-RP 250х4.6 мм, 4 мкм (Pheno-menex, США). При подборе условий разделения, совместимых с МС, в работе была использо-вана подвижная фаза на основе ацетата аммония и ацетонитрила, скорость подачи – 0.4 мл/мин. В процессе исследования N-[(6-хинолиниламино)карбонил]-производных аминокис-лот показано, что основным сигналом в масс-спектре этих соединений является молекуляр-ный протонированный ион. Использование метода ВЭЖХ-МС позволило идентифицировать накопление дипептида Val–Val в исследуемых образцах культуральной жидкости валин устойчивых штаммов Е.coli. Количественное определение дипептида Val-Val проводили с помощью метода предколоночной дериватизации (Accq-Tag). Разделение осуществляли на колонке Nova-Pac C18 3,9×150 мм (Waters, США) с использованием жидкостного хромато-графа, оснащенного флуориметрическим детектором 1100 (Agilent Technologies, США). В образцах культуральной жидкости, полученной при выращивании клеток валин устойчивых штаммов Е.coli с добавлением валина в начальной стадии роста, было обнаружено 70 мг/л дипептида Val–Val, что составило 0,14% от валина в изучаемом образце.
| C07C, c08s, c48la
ВЕЩЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ МЕТОДОМ ИОННОЙ ХРОМАТОГРАФИИ НА ПРИМЕРЕ ФУМАРОЛЬНЫХ ГАЗОВ

/Колотилина Н.К.а, Полынцева Е.А.а, Долгоносов А.М.а, Зеленский М.Е.б
/ аИнститут геохимии и аналитической химии им. В.И. Вернадского РАН, Москва,   бИнститут экспериментальной минералогии РАН, г. Черноголовка

Ионная хроматография широко используется для анализа различных объектов окружающей среды. Метод обладает высокой чувствительностью, селективностью, экспресностью и позволяет одновременно определять различные ионные формы компонентов, содержащихся в образце. В качестве объекта исследования были выбраны растворы конденсата вулканиче-ских газов. В задачу входило определение ионных форм серы, азота, хлора и фтора, присут-ствующих в этих растворах. Исследование проводилось на двух хроматографических систе-мах. Одновременное определение фторид-, хлорид-, хлорат-, сульфит-, сульфат-, тиосульфат –ионов проводили на хроматографической системе для определения среднеудерживаемых анионов. Применяли двухколоночную схему ионной хроматографии с кондуктометрическим детектированием с разделяющей колонкой, содержащей биполярный центрально-локализо-ванный сорбент КанК-АСт. Авторами были разработаны методики, существенно повышаю-щие чувствительность и селективность ионохроматографического определения анионов слабых кислот и аммония.


[18 Менд.съезд, т.4. с.164]
     | C01B, c08si, c52dp, c05el
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АНАЛИТИЧЕСКИЕ РЕАГЕНТЫ НА ОСНОВЕ ОРТО-ЗАМЕЩЕННЫХ ФОР-МАЗАНОВ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ МЕДИ И НИКЕЛЯ
/ Коншина Д.Н., Темердашев З.А., Коншин В.В., Корнилова М.А.
/ Кубанский государственный университет. Ставропольская, 149, Краснодар, Россия, 350040


         [18 Менд.съезд, т.4. с.165]
Одним из важнейших свойств формазанов является их высокая комплексообразующая спосо-бность, которая используется для получения высокочувствительных аналитических форм определения элементов. Нами проведены синтез и спектрофотометрическое исследование комплексообразующих свойств ряда формазанов, содержащих в качестве дополнительного донорного центра карбоксильную группу. Исходные формазаны (I-III) синтезировали из соответствующих фенилгидразонов альдегидов и диазотированной антраниловой кислоты. 
ArC(-N=NC6H4-o-COOH)(=NNHC6H5)
Ar=C6H5 (I),
C4H3O(-o-)  (II)
   O2NC6H4-NC4H3(-o-)   (III)

Изучено взаимодействие синтезированных формазанов с Cu2+, Ni2+ в спиртовых растворах. Электронные спектры лигандов характеризуются широкой полосой поглощения в видимой области 480-430 нм. Взаимодействие с Cu2+, Ni2+ сопровождаются батохромным сдвигом и увеличением коэффициента молярного погашения. Методом молярных отношений изомоля-рных серий установлен состав образующихся комплексов. Определены условные константы устойчивости и истинные молярные коэффициенты погашения комплексных соединений. Комплексы Сu2+ характеризуются более высокими значениями экстинкции и условных конс-тант – Kуст 1,9·105(I), 1,5·105(II), 3,4·105(III); для Ni2+ - Kуст 7,4·104(I), 6,8·104(II), 4,1·104(III). Изучена возможность использования синтезированных реагентов для экстракционно-спект-рофотометричекого определения Сu. Комплексные соединения Cu2+ с I-III экстрагируются в хлороформ при различных значениях рН водной фазы. Из полученных данных следует, что максимумы поглощения для растворов реагентов не зависят от рН среды, а для комплексных соединений Сu2+ оптимальным для экстракции является рН 6-6,5. При указанном рН опреде-лено время достижения экстракционного равновесия. Степень извлечения при однократной экстракции для всех реагентов более 97%. Состав образующихся после экстракции комплек-сов определяли методом насыщения при оптимальном рН. Анализ кривых насыщения пока-зал, что область линейной зависимости между оптической плотностью экстрактов и концент-рацией Сu2+ в пробе соблюдается в интервале 0,038-0,35 мкг/мл.
| C01G, c81e, c07cx, c89sp
НОВЫЙ КАЛЬЦИЙСЕЛЕКТИВНЫЙ СЕНСОР НА ОСНОВЕ ФОСФОРСО-ДЕРЖАЩИХ ПОЛИМЕРНЫХ СИСТЕМ
/ Копытин А.В.а, Привалов В.И.а, Пятова Е.Н.а, Жуков А.Ф.б, Политов Ю.А.а
/ аИн-т общей и неорг. химии им. Н.С. Курнакова РАН, бРосс. химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева           [18 Менд.съезд, т.4. с.166]
Исследованы полимерные мембранные системы различного состава с Са2+-ионной проводи-мостью с целью разработки кальций – селективного сенсора. В качестве ионофора предложен   1,3-бис(дитолилфосфин) ксилол (рис. 1). Предложен в качестве пластификатора трис(2-этил-гексил)фосфат, а в качестве полимерной матрицы – поливинилхлорид. В результате взаимо-действия пластификатора, полимера и ионофора образуется трехкомпонентная супрамолеку-лярная мембранная система, которая обладает способностью избирательно переносить кати-оны Ca в присутствии катионов других металлов. Методом ЯМР 31Р установлено, что перенос ионов кальция через мембрану осуществляется за счет образования в органической фазе сме-шанного комплекса кальция с молекулами пластификатора и ионофора. Исследованы мемб-раны различного состава с разным содержанием ионофора в пластификаторе, а также пове-дение мембран в случае введение в них липофильной добавки. В результате исследований определен оптимальный состав мембраны Са2+ – селективного сенсора с точки зрения селек-тивности и предела обнаружения 30% ПВХ – 70% жидкий ионит. При этом жидкий ионит представлял собой раствор 5х10-3М ионофора и 10-3М липофильной добавки в пластифика-торе. В качестве липофильной добавки использовали тетра (4-хлорфенил) борат калия.

Параметры селективности мембраны такого состава представлены представлены на рис. 2.

| C01D, C01F,

C6H4-m-(CH2P(Tol)2=O)2   (Рис. 1)

K, Mg, >Li, Cu >Ba > Rb >Zn >Na, Sr (Рис.2)
           | c92mm, c90es
ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИЕ ИОНСЕЛЕКТИВНЫЕ СЕНСОРЫ С МЕМБРА-НАМИ НА ОСНОВЕ ИОННОЙ ЖИДКОСТИ - ДИЦИАНОАУРАТА ТЕТРАДЕЦИЛ-ФОСФОНИЯ
/ Копытин А.В.а, Пятова Е.Н.а, Жуков А.Ф.б, Политов Ю.А.а, Герман К.Э.в, Цивадзе А.Ю.в
/ аИнститут общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН,

бРоссийский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева,

вИн-т физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН
         [18 Менд.съезд, т.4. с.167]
Предложена и исследована новая двухкомпонентная система полимер – ионная жидкость для создания новых электрохимических сенсоров с улучшенными электроаналитическими пара-метрами. Разработан новый потенциометрический сенсор с высокой избирательностью по отношению к ацидокомплексу Аu(CN)2-, где в качестве чувствительного элемента предложе-но использовать мембрану на основе супрамолекулярной системы, содержащей раствор поливинилхлорида в пластификаторе – дицианоаурате тетрадецилфосфония. Ионофор дици-аноаурат тетрадецилфосфония представляет собой вязкую ионную жидкость при комнатной температуре и способен выполнять одновременно функцию ионофора и пластификатора поливинилхлорида (ПВХ). При этом ионная жидкость хорошо совмещается с ПВХ в разных весовых отношениях, образуя устойчивые полимерные композиции различного состава. Это позволило получить мембраны с высокой ионной проводимостью. Измерены основные электроаналитические параметры предложенных ионоселективных электродов такие, как селективность, диапазон линейного отклика, стабильность потенциала. Предел обнаружения электрода составил 4,5 х 10-7 М. На основании измеренных пределов обнаружения аниона дицианоаурата в водных растворах и других параметров был определен оптимальный состав мембраны предложенного сенсора: 60% [(C10H21)4P]Au(CN)2 – 40% ПВХ. Показано, что трехкомпонентные мембраны (традиционные) содержащие пластификатор – дибутилфталат, ионофор – дицианоаурат тетрадецилфосфония и поливинилхлорид уступают по ряду пара-метров двухкомпонентным системам ПВХ – ионная жидкость. Самый существенный из них – предел обнаружения аниона Au(CN)2- (для традиционных мембран 2.1х10-6М). Это можно связать со значительным уменьшением коэффициента активности электролита – дициано-аурата тетрадецилфосфония при переходе от его раствора в дибутилфталате к ионной жид-кости, вследствие чего уменьшается и активность ацидокомплекса в приэлектродном слое. Изучен ряд потенциометрической селективности для исследованных мембран, который совпадает с рядом Гофмейстера для анионов. При этом отмечено дифференцирующее влия- ние ионной жидкости на коэффициенты селективности двухкомпонентных мембран, по сравнению с селективными характеристиками полимерных композиций, содержащих пла- стификатор дибутилфталат. Предложенный потенциометрический сенсор может быть использован для анализа содержания золота в водных растворах (например гальванических ванн) в виде ацидокомплекса Au(CN)2-.




| C01G, c90es, c92mm
      ИСПОЛЬЗОВАНИЕ РАЗЛИЧНЫХ ПОДХОДОВ ПРИ ОПРЕДЕЛЕНИИ КАДМИЯ В ДОННЫХ ОТЛОЖЕНИЯХ МЕТОДОМ АТОМНОЙ АБСОРБЦИИ
/Кораблина И.В., Кленкин А.А., Каталевский Н.И.
ФГУП Азовский научно-исследовательский институт рыбного хозяйства,  344007, г. Ростов-на Дону, ул. Береговая 21/2, E-mail: riasfp@aaanet.ru

При определении кислоторастворимых форм кадмия в донных отложениях обычно использу-ют методику открытой минерализации сухих проб концентрированной азотной кислотой при нагревании до состояния влажных солей. Процент извлечения кадмия в данном случае (в за-висимости от ряда факторов) составляет 55-84%. Введение усредненного поправочного коэф-фициента извлечения, к сожалению, не является оптимальным в данном случае. В стандарт-ном образце донных отложений (Black Sea Proficiency Test, Монако) содержание кадмия сопоставимо с загрязненными участками дна водоемов в районе крупных промышленных и портовых центров. При рекомендуемом значении 4,47 мг/кг было получено среднее содержа-ние 4,80 мг/кг (n=6) с относительной погрешностью 3% и Sr 0,15. В данном случае высокая степень совпадения результатов объясняется тем, что при значительном антропогенном заг-рязнении кадмий извлекается из донных отложений данным методом практически полностью (что подтверждается большим количеством данных) и погрешность неполноты извлечения перекрывается показателем точности методики. При определении кадмия в стандартном образце донных отложений эстуария (SRM 1646, США; аттестованное значение 0,36 мг/кг) степень извлечения соответствует 55-62%. С введением сопоставимой добавки (0,338 мг/кг) в стандартный образец степень извлечения кадмия возрастает до 90-112% (n=16). При содер-жании кадмия в донных отложениях на уровне фоновых значений (0,13 мг/кг и ниже) даже введение добавки не приводит к удовлетворительным результатам. Здесь предлагается использование суспензии анализируемой пробы для прямого введения в графитовую печь спектрометра. Суспензию образца морских донных отложений (навеска 0,2-0,3г +20 мл подкисленной бидистиллированной воды) гомогенизировали встряхиванием колб, отбирая в это время дозатором аликвоту пробы (20 мкл). Анализ проводили как с добавлением модифи-катора матрицы (палладий азотнокислый) так и без него. Степень извлечения кадмия соста-вила 88-102% для илистых донных осадков и 68-82% – для песчано-ракушечных (с более точными показателями при введении соли палладия в глицерине). Таким образом, при опре-делении кадмия в пробах донных отложений возможно как введения проб в виде кислотного экстракта, так и в виде суспензии, в зависимости от предполагаемой степени загрязненности грунта. Кроме того, введение пробы в виде суспензии является необходимым в качестве кон-троля и при уточнении степени извлечения кадмия из донных осадков. Так же необходимо учитывать, что суспендирование проб хорошо зарекомендовало себя при анализе илистых донных осадков и не явилось удовлетворительным для песчано-ракушечных.        | C01G, c40em
[18 Менд.съезд, т.4. с.168]
ПРИБОР ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ АНТИОКСИДАНТНОЙ АКТИВНОСТИ В БИО-ЛОГИЧЕСКИХ ОБЪЕКТАХ
/ Короткова Е.И., Аврамчик О.А., Лукина А.Н., Витюк О.Ю.
      /634050,  Томск, пр.Ленина 30, ТПУ, ХТФ  ООО «НПП «Полиант», e-mail: eikor@mail.ru

В последнее время антиоксиданты широко применяются в медицине как вещества, нормали-зующие обмен веществ, являющиеся наилучшим средством для профилактики онкологичес-ких и других заболеваний, эффективно борющиеся с окислительным стрессом. Как известно, большинство экстрактов растений имеют хорошие антиоксидантные свойства и все больше используются в лечебных и профилактических целях. Однако известно также неоднозначное влияние тех или иных антиоксидантов на организм конкретного человека. Вопрос дозировки и индивидуальной переносимости тех или иных антиоксидантов является весьма актуальным. Предлагается универсальный способ определения активности вводимых в кровь антиоксида-нтов и исследование их влияния на конкретный организм. В зависимости от содержания кис-лорода и его активных радикалов в организме, дозировки каждого такого препарата можно рассчитать индивидуально по анализу крови пациента. Данная работа направлена на создание методики и специализированного комплекса по определению антиоксидантной активности биологических объектов. Внедрение данного прибора в аналитические лаборатории медицин-ских учреждений и научно-исследовательские организации позволит упростить процедуру оценки антиоксидантного статуса организма. Предлагаемый метод исследования – вольтам-перометрия, являющийся наиболее чувствительным, точным и дешевым методом. Новизна предлагаемого решения заключается в том, что в качестве модельной реакции, лежащей в основе методики и создаваемого комплекса, предлагается использовать процесс электровос-становления кислорода, идущий по механизму, аналогичному восстановлению кислорода в клетках организма человека и животного. Выбранная концепция потребовала кардинальным образом пересмотреть традиционные подходы к определению антиоксидантной активности биологических объектов и созданию анализатора. Это, в первую очередь касается методиче-ского обеспечения, алгоритмов обработки аналитического сигнала. По каждому из этих направлений предложены новые решения, которые позволили создать принципиально новый специализированный анализатор для оценки антиоксидантного статуса.
| C07C, c05el, c01oO
[18 Менд.съезд, т.4. с.169]
ОПРЕДЕЛЕНИЕ МОРФИНА С ПОМОЩЬЮ МИКРОМЕХАНИЧЕСКОГО СЕНСОРА
/ Кудринский А.А.а, Киселев Г.А.б, Вертелов Г.К.а, Мягкова М.А.в, Яминский И.В.аб, Лисичкин Г.В.а
/ аМосковский Государственный Университет, Химический факультет 119992, ГСП-2, г. Москва, Ленинские горы, д. 1, стр. 3
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В последние годы продемонстрирована возможность создания на основе кремниевых микро-консолей (кантилеверов) для атомно-силовой микроскопии, чувствительных тепловых, маг-нитных, масс- и химических сенсоров – микромеханических сенсоров. Созданные к настоя-щему времени микромеханические сенсоры обладают сравнительно высокой чувствительно-стью (пределы обнаружения 10-7–10–8М). Кроме того, сенсоры на основе кантилевера харак-теризуются малым количеством образца, необходимым для анализа (до 1–10 мкл), портатив-ностью и возможностью объединения нескольких кантилеверов в один чувствительный элемент, что делает микромеханические устройства перспективным классом сенсоров1. В настоящей работе была оценена возможность создания микромеханического сенсора для определения морфина. Разработанный сенсор состоит из кантилевера для атомно-силовой микроскопии, помещенного в тефлоновую измерительную ячейку, и оптической системы измерения отклонения консоли2. В работе использовались кремниевые кантилеверы NSG01 (НИИФП им. Лукина), покрытые с одной стороны золотом. Определение морфина проводи-лось по конкурентной схеме. Для этого на золотой поверхности кантилевера иммобилизовали морфин последовательной обработкой кантилевера 10-3M раствором 4-аминотиофенола в метаноле, 5% раствором глутарового альдегида и раствором конъюгата овальбумина с мор-фином в фосфатном буфере с pH = 7 (концентрация конъюгата 100 мкг/мл). Для блокирова-ния остаточных альдегидных групп кантилевер обработали 0,05М раствором трис-гидрокси-метиламинометана в фосфатном буфере. Далее на поверхность кантилевера были адсорбиро-ваны специфические антитела к морфину. При действии растворов морфина различной кон-центрации на кантилевер с адсорбированными антителами происходила десорбция антител, сопровождавшаяся изгибом кантилевера. Величина изгиба регистрировалась с помощью оп-тической системы детектирования и служила аналитическим сигналом. Разработанная мето-дика позволяет определять морфин в водных растворах в концентрации 3-100 мкг/мл.
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СИСТЕМЫ ВОДА–ПАВ–ВЫСАЛИВАТЕЛЬ И ИХ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ В ЭКСТРАКЦИИ
/ Кудряшова О.С.а, Денисова С.А.а, Леснов А.Е.б

аПермский государственный университет, Россия, 614990, г. Пермь, ул. Букирева, 15
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Поверхностно-активные вещества (ПАВ) применяются в методах разделения и концентри-рования, в частности в мицеллярной экстракции, которая может служить экологически без-опасной альтернативой традиционной экстракции, использующей токсичные растворители. Другим примером безопасной экстракции являются системы вода - полиэтиленгликоль – неорганический высаливатель1. Широкий ассортимент промышленно выпускаемых ПАВ, их относительно низкая токсичность и стоимость делает перспективным изучение фазовых и экстракционных равновесий в системах вода – ПАВ – высаливатель. В работе исследованы трехкомпонентные системы, образованных ПАВ, неорганической солью и водой. Установле-но, что жидкофазные гетерогенные смеси образуются в водной среде при сочетании компоне-нтов, указанных в таблице.
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Таблица
Компонент 1 



Компонент 2
Синтанол ДС-10 


NaNO3, (NH4)2SO4, NH4F, (NH4)2HPO4, KSCN, KHCO3

Синтанол АЛМ-10 


KSCN, NaNO3, (NH4)2SO4, NH4F, NH4NO3

Оксифос Б 



(NH4)2SO4, NH4F, (NH4)2HPO4, LiBr*, NaCl, Na2SO4

Триэтаноламиновые соли
алкилсульфатов (ТЭСА) 

NH4Cl, NH4F, NaNO3, LiBr*

ОП-10 



(NH4)2HPO4

ПАВ «Прогресс» 


LiCl*, LiBr*, NaNO3*, NH4F*, NH4NO3*, NH4Cl*

Алкилсульфонат 


LiCl*, LiBr*, KSCN*, KHCO3*, NH4F*, NH4NO3*, NH4Cl*

Синтамид-5 



NH4NO3, NH4Cl, (NH4)2SO4, NaNO3, KHCO3, NH4F*,

(NH4)2HPO4*, NaBr*, LiCl*, LiBr*

* – в системе образуется стабильная эмульсия в верхнем или нижнем слое

Исследования показали, что концентрационные границы области расслаивания зависят от растворимости соли: чем выше растворимость, тем ниже концентрация воды в расслаиваю- щихся смесях. Проверено влияние рН на изменение высаливающего действия солей. Изучено распределение некоторых ионов металлов и водорастворимых фотометрических реагентов в системах:
 вода – синтанол – KSCN,    вода – ТЭСА – NH4Cl,    вода – синтамид-5 – NH4Cl, вода – оксифос-Б – (NH4)2SO4. Большой выбор электролитов-высаливателей, возможность ра-боты, как в кислых, так и в щелочных растворах позволяют использовать двухфазные водные системы ПАВ – неорганическая соль – вода в качестве достаточно гибких и универсальных экстракционных систем, пригодных для решения различных задач по разделению элементов.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, грант № 07-03-96013-Урал.
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      ОПТИМИЗАЦИЯ В ПРОТОЧНО-ИНЖЕКЦИОННОЙ СПЕКТРОФОТОМЕТРИИ НА ОСНОВЕ СТЕПЕНИ СОВЕРШЕНСТВА СТАЦИОНАРНОГО СОСТОЯНИЯ
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 kuzn@muctr.ru          [18 Менд.съезд, т.4. с.172]
Отличительной особенностью проточно-инжекционного метода анализа является стационар-ное состояние системы, реально воспроизводимое при регистрации каждого пика. Стациона-рное состояние принципиально отличается от равновесного отсутствием изменения энтро-пии, т.е. оно реализуется при равенстве нулю скорости производства энтропии. В качестве критерия оптимизации проточно-инжекционной системы на основе указанного принципа предложено использовать легко находимую из экспериментальных измерений величину сте-пени протекания реакции, экстраполированную на скорость производства энтропии, равную нулю ξ(σS→0). Это позволяет достигать истинной оптимизации и сопоставлять параметры разнообразных систем с различными реагентами в условиях определенного стандартного состояния. Основываясь на этом факте, в теорию метода были привнесены классические при-нципы термодинамики неравновесных процессов. Это позволило практически с использова-нием простых расчетов охарактеризовать степень приближения системы к стационарному состоянию при регистрации каждого пика по минимуму скорости производства энтропии, оценить степень приближения системы к стационарному состоянию, сформулировать крите-рий степени совершенства − качества − стационарного состояния. Величина скорости произ-водства энтропии в проточной системе в период развития реакции, отражает сложную супер-позицию химического, конвективного и кондуктивного вкладов в соответствующие термоди-намические силы и потоки, может быть легко рассчитана для каждого пика и отличается, та-ким образом, желательной всеобщностью. По этой причине решение проблемы оптимизации всей системы целесообразно связать именно с этим параметром, поскольку степень прибли-жения стационарного состояния к равновесному, отражающая, следовательно, полноту про-текания аналитической реакции и ее эффективность в проточно-инжекционной системе, становится удобным для выполнения простых экспериментальных оценок.

Эффективность разработанного критерия продемонстрирована на практическом примере вы-бора реагента и параметров системы при осуществлении в проточно-инжекционном методе необратимой реакции диазотирования азиновых красителей и обратимых реакций комплексо- образования ионов металлов с аналитическими реагентами. Показана связь между параметр-ом оптимизации и минимальным детектируемым сигналом (пределом обнаружения), под-тверждающая выбор наилучшей системы. Разработанный на строгой основе многопарамет-рический критерий может быть применен к любой проточно-инжекционной системе с учетом любых используемых на практике условий, включая и способ регистрации сигнала.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, грант № 07-03-00211.
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      ПРОТОЧНО-ИНЖЕКЦИОННАЯ СПЕКТРОФОТОМЕТРИЯ РАЗНОВАЛЕНТНЫХ ФОРМ ВАНАДИЯ НА ОСНОВЕ РЕАКЦИИ С СУЛЬФОНИТРОФЕНОЛОМ М

Кузнецов В.В.а, Саввин С.Б.б, Земятова С.В.а, Федорченко А.И.а [18 Менд.съезд, т.4. с.173]
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Ванадий – сложный элемент, отличающийся многообразием степеней окисления и форм его существования в растворах. Высокая токсичность элемента, разнообразие областей примене-ния обусловливают необходимость в выполнении большого числа определений с высокими чувствительностью и избирательностью. Для решения проблемы наилучшими оказываются автоматизированные методы со спектрофотометрической регистрацией сигнала. В данном случае наиболее подходящий реагент на ванадий − сульфонитрофенол М, когда проблема избирательности может быть решена на основе использования в качестве аналитических форм разнолигандных комплексов. Для проточно-инжекционной спектрофотометрии пред-ставляют интерес реакции двух типов, приводящие к образованию комплексных соединений ванадия (IV, V) и к образованию разнолигандного комплекса ванадия (V) с сульфонитрофе-нолом М и гидроксиламином. Исследование процессов комплексообразования в динамиче-ском режиме показало, что соответствующие реакции протекают быстро, количественно, с высокими степенями превращения и оказываются пригодными для определения разновален-тных форм ванадия (IV, V). Введение гидроксиламина существенно улучшает аналитические характеристики реакций, такие как избирательность и контрастность. Оптимизацию системы осуществляли с помощью нового приема, интерполируя экспериментально находимую при регистрации пиков степень протекания реакции на нулевую скорость производства энтропии в системе. Полноценное использование указанных особенностей реакций достигалось при Ра-боте на одноканальной установке для ПИА стандартной конфигурации с дозированием проб по времени со средним коэффициентом дисперсии пробы в системе D = 1,7. Оптимальная скорость потока носителя для ванадия (IV, V) − 1-2 мл/мин, объем инжектируемой пробы – 150-250 мкл. Разработанный способ проточно-инжекционного определения ванадия (IV, V) с сульфонитрофенолом М отличается высокой избирательностью, что делает его использова-ние удобным для контроля содержания ванадия в сталях. При необходимости достижения более низких пределов обнаружения проточно-инжекционную процедуру сочетают с on-line концентрированием. Производительность определения элемента – 300 проб/ч.
| C01G, c07cx
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, гранты № 07-03-00211, № 06-03-32064.
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ТОПОЛОГО-ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ АЗОТСОДЕРЖАЩИХ ГЕТЕРОЦИКЛОВ
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Общепризнанная в настоящее время практическая ценность топологического подхода к реше-нию многих задач теоретической химии особенно ярко проявляется в возможности прогнози-рования величин хроматографического удерживания на основе их корреляций с топологичес-кими индексами (ТИ). В литературе представлены модели взаимосвязи хроматографического удерживания углеводородов различного строения с их ТИ. В то же время отмечается, что применение последних к гетеросистемам оказывается затруднительным1. Для моделирования хроматографического поведения азотсодержащих гетероциклов посредством ТИ нами рассчитаны индексы Винера и индексы Рэндича пяти порядков для производных пиридина, хинолина, имидазола, триазолов и тетразолов. При этом при расчете матрицы расстояний веса гетероатомов (взвешенные вершины) и гетеросвязей (взвешенные ребра) аппроксимиро-ваны с применением параметров, используемых в методе Хюккеля для гетеросистем1. Сте-пень вырождения ТИ на исследованных гетероатомных структурах оказалась минимальной. В качестве коррелируемых параметров выбраны значения факторов удерживания, относи-тельного удерживания и энергии сорбции указанных соединений в условиях обращеннофаз-ной (ОФ) и нормальнофазной (НФ) высокоэффективной жидкостно-хроматографии (ВЭЖХ). Установлено, что топология молекулы играет определяющую роль в удерживании как пяти-, так и шестичленных гетероциклов в условиях НФ ВЭЖХ. Для построения модели, адекватно отражающей поведение исследованных гетероциклов в условиях ОФ ВЭЖХ, использованы ТИ, симбатно изменяющиеся с объемом молекул.
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ТЕРМОДИНАМИКА УДЕРЖИВАНИЯ ПРОИЗВОДНЫХ АЗОТИСТЫХ ГЕТЕРОЦИКЛОВ В ВЫСОКОЭФФЕКТИВНОЙ ЖИДКОСТНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ

Курбатова С.В., Харитонова О.В.
/ Самарский государственный университет

Химия азотистых гетероциклов и их производных в течение длительного времени привлекает внимание исследователей, главным образом, в связи с их высокой физиологической активно-стью и возможностью использования в качестве моделей для решения ряда задач теоретичес-кой органической химии. Нами исследовано влияние природы хроматографической системы (подвижной и неподвижной фаз, строения молекул сорбатов) на термодинамику хроматогра-фического удерживания азотистых ароматических гетероциклов в обращенно-фазовой высо-коэффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ). Для оценки суммарного эффекта всех типов межмолекулярных взаимодействий в исследованных хроматографических системах использованы такие характеристики растворителей, как параметр адсорбционной силы растворителя (ε0), полярность растворителя, предложенная Снайдером (Р), а также параметр растворимости (δ), введенный Хильдебрандом и Скоттом1. Показано, что в целом для всех исследованных в работе гетероциклов и элюентов наблюдается линейная зависимость между удерживанием и составом подвижной фазы, которая может быть аппроксимирована уравне-ниями вида
 lgk=amc
или 
lgk=b-plgc, 
где k- фактор удерживания, с – молярная концентрация органического компонента в подвижной фазе. Установлено, что для близких по структуре соединений обнаруживается явление, аналогичное эффекту компенсации энтропии и энтальпии. При этом семейства графиков, описывающих зависимость параметров удержив-ания от концентрации органического модификатора при экстраполяции стремятся к изопара-метрической точке с координатами, соответствующими концентрации органического компо-нента, равной 1 моль/л. В соответствии с сольвофобной теорией Хорвата координаты этой точки определяются такими свойствами компонентов хроматографической системы, как мольный объем, дипольный момент, поляризуемость и пр. В целом же существование ком-пенсационного эффекта свидетельствует о близости механизмов удерживания соответ-ствующих соединений.
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      ПОРТАТИВНЫЙ МАСС-ЧУВСТВИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗАТОР ГАЗОВЫХ СРЕД  Кучменко Т.А., Коренман Я.И., Кочетова Ж.Ю., Силина Ю.Е.

/ Воронежская гос.  технологическая академия
394000 Воронеж, пр. Революции, 19
         [18 Менд.съезд, т.4. с.176]
Аналитические возможности современных газовых и жидкостных хроматографов и масс- спектрометров позволяют получить информацию о качественном и количественном составе сложных газовых смесей различного генезиса (равновесные газовые фазы пищевых и непи-щевых продуктов, воздух рабочей и селитебной зон). Однако такая информация является дорогостоящей, требует больших затрат времени и за редкими исключениями неприменима для мобильного получения информации во внелабораторных условиях. По этой причине приоритетны разработки более простых, экономичных и быстрых анализаторов – моно- и мультисенсорных систем для экспрессной оценки качества газовых сред. Методы хемомет-рики позволяют значительно расширить информационное поле измерений. На кафедре аналитической химии Воронежской государственной технологической академии ведутся разработки новых способов анализа воздушных сред с применением газоанализатора на основе одного или матрицы разноселективных пьезоэлектрических сенсоров: воздуха цехов химических, деревообрабатывающих, огнеупорных предприятий, жилых и офисных помеще-ний после проведения евроремонта, складов бытовой и агрохимии; равновесных газовых фаз пищевых продуктов, ароматных масел, фармпрепаратов, природной и питьевой воды.

На основе установленных закономерностей сорбции многокомпонентных газовых смесей на тонких пленках сорбентов различной природы предложен принцип выбора оптимальных модификаторов электродов масс-метрических преобразователей; разработаны программное обеспечение, позволяющее без существенных временных и трудовых затрат обработать мас- сив данных и принять решение о составе анализируемой пробы; способ прогнозирования геометрии стандартных «визуальных отпечатков» матрицы сенсоров и алгоритм распознава- ния образов многокомпонентных газовых смесей. На примере анализа модельных шестиком-понентных смесей, состоящих из приоритетных загрязнителей воздуха офисных и жилых помещений, разработан комплекс подходов для тест-оценки загрязненности воздуха отремон-тированного помещения легколетучими соединениями строительных материалов, степени эмиссии загрязнителей строительных материалов, нахождения оптимального времени начала эксплуатации помещений после проведения ремонта с применением современных строитель-ных материалов в жилых помещениях. С применением портативного газоанализатора, вклю-чающего сенсор на основе комбинированного на электродах резонатора специфичного сорбента, возможно определение индивидуальных компонентов газовых сред, в том числе сероводорода в смеси с меркаптанами в интервале концентраций 3÷20 мг/м3; аммиака от 0÷400 мг/м3. Газоанализатор непрерывного действия имеет 3 порога срабатывания при дости-жении содержания аммиака в воздухе складских помещений 1, 2 и 5 ПДК, а также применим для неинвазивной диагностики желудочных заболеваний, вызванных жизнедеятельностью бактерий Helicobacter pylori. Разработан комплекс способов установления фальсификации популярных пищевых продуктов.
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ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ МИКРОПРИМЕСЕЙ O2, N2, H2, СО2 И CH4 В ГАЗАХ
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В настоящее время объектами газохроматографического разделения наряду с органическими веществами являются особочистые газы. Современное развитие науки и производства, внед-рение новых технологий предъявляют повышенные требования к чистоте используемых га-зов. Создание экспрессной воспроизводимой методики определения микропримесей в таких газах является важной и актуальной задачей. Необходимость контроля микропримесей в газах, таких как кислород, водород, аргон, дейтерий, гелий, применяемых на предприятии, связана с использованием их в различных технологических процессах. Важным фактором гарантии производства и использования чистых газов является применение надежных средств газового анализа микропримесей. До недавнего времени такими средствами остаются газовые хроматографы, использующие различные приемы или способы накопления, разделе-ния и детектирования примесей. Многочисленные работы по анализу газов, показывают, что для анализа микропримесей кислорода, азота, водорода, метана и СО2 используются в основном детекторы по теплопроводности и различные виды ионизационных детекторов. Для контроля следовых количеств таких газов наиболее предпочтительным является гелий– иони- зационный детектор, который обладает наибольшей чувствительностью и позволяет опреде-лять концентрации примесей на уровне 0,001ppm. Использование системы капиллярных колонок в сочетании с гелий-ионизационным детектором позволило разработать на приборе Clarus 500 Arnel Perkin Elmer универсальную методику определения микропримесей в водо-роде, азоте кислороде и аргоне в диапазоне от 0,01 до 500 ррm. Разработку и определение микропримесей водорода, аргона, кислорода, метана и окиси углерода проводили на стандар-тных газовых смесях на основе гелия и реальных пробах газов, таких как, водород, кислород, аргон, гелий. Разделение кислорода и аргона в качестве примесей по данной методике не представляет трудностей и происходит уже при температуре 30oС. Удовлетворительное разделение кислорода в аргоне удалось получить при использовании охлаждения жидким азотом до -30 0С на капиллярных кварцевых колонках в течение 20 мин.
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        [18 Менд.съезд, т.4. с.178]
Обобщен опыт Российской арбитражной лаборатории испытания материалов ядерной энерге-тики по разработке, изготовлению и аттестационным исследованиям материалов государст-венных стандартных образцов (ГСО) состава для метрологического обеспечения методов спектрального анализа урановых материалов. В большинстве случаев анализируемой формой является октаоксид триурана (U3O8), поэтому данное соединение было использовано в качес-тве матрицы многоэлементных образцов. Для градуировки атомно-эмиссионных методик, основанных на эффекте фракционной дистилляции, выпущено 3 комплекта ГСО 1866/1870-80, 7678-99 и 8735-2006 с аттестованным содержанием 9, 23 и 18 элементов соответственно. Широкое внедрение элементного масс-спектрального анализа с индуктивно-связанной плаз-мой (ICP-MS) потребовало создания еще 2 типов ГСО 7679-99 и 8569-2004, где в число аттес-туемых включен ряд редкоземельных элементов. Матричный материал ГСО 8569-2004 отли-чается тем, что U3O8 получена в форме, легко растворимой в азотной кислоте. Синтез компле-ктов выполнен по многократно опробованной технологии, заключающейся в приготовлении образца с максимальным содержанием примесей введением растворов аттестуемых элемен-тов в матричный материал с последующей термообработкой, измельчением и гомогенизацией композиций. Остальные образцы с меньшим содержанием примесей получены последова-тельным разбавлением основой. Необходимую для синтеза U3O8 готовили пирогидролизом тетрафторида урана или прокалкой уранилтрикарбоната аммония особой чистоты. Установ-ление в ней содержания контролируемых компонентов выполняли аттестованными методи-ками. Реализованная технология позволяет провести аттестацию образцов расчетом по про-цедуре приготовления. Изучены вопросы оценки отдельных компонент погрешности аттес-тованных значений, обусловленных неоднородностью материалов и возникающих в ходе синтеза. При контроле качества гексафторида урана методом ICP-MS анализу подвергается раствор (гидролизат), что существенно упрощает процедуры пробоподготовки и градуировки аппаратуры. Последняя может быть осуществлена по аттестованным смесям, приготовлен-ным из ГСО состава растворов ионов металлов. С учетом ограничений, обусловленных осо- бенностями метода ICP-MS, при синтезе ГСО растворов сформулированы требования к ис- ходным веществам-носителям аттестуемых элементов, способам их предварительной подго- товки, количественного перевода в раствор, растворителям, фоновому раствору, условиям фасовки и хранения. Показана необходимость выражения концентрации иона в виде массо- вой доли, а также измерения плотности раствора. Обоснована необходимость выполнения обзорного анализа готовых растворов на содержание примесных компонентов, для чего при- менены полуколичественные методы ICP-MS, а также атомно-эмиссионного спектрального анализа. С соблюдением данных рекомендаций выпущены ГСО состава растворов ионов Ce, Gd, Dy, Eu, Hf, Nb, Nd, Pd, Pr, Re, Rh, Ru, Sm, Ta, U (U-235) и Zr с аттестованным содержа- нием 1 или 10‰.
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МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ МОЛЕКУЛЯРНОГО КИСЛОРОДА С ПОМОЩЬЮ ПЛАТИНОВОГО МИКРОЭЛЕКТРОДА
/ Лукьянычева В.И., Фомичева М.Г., Хозяинова Н.С., Дрибинский А.В., Луковцев В.П.
/ Институт физической химии и электрохимии им. А.Н.Фрумкина Российской академии наук  119991, Москва, Ленинский пр., 31

Метод основан на определении плотности тока сферической диффузии –ic.d путем экстраполя-ции экспериментально измеренных на i,τ-кривых значений токов на бесконечное время в ко-ординатах i, 1/ τ в соответствии с уравнением для диффузионной кинетики на микроэлектро-дах:

i d = is d + iп d = 4 nFDO2 cO2(πa)-1 + nFD O21/2 c O2 (1/ πτ)-1
где iп.d. – плоская диффузия, n – число электронов, участвующих в реакции, DO2 – коэффици-ент диффузии О2, а – радиус электрода, cO2 – концентрация О2. Измерения проводили в 0,1М растворе NaОH. Рабочий электрод представлял собой ансамбль из восьми впаянных в стекло дисковых электродов диаметром 20 мкм с общей поверхностью 2,5•10-5 см2. Метод характе-ризуется быстродействием 1-2с, точностью не менее 5%, чувствительностью 1,9*10-4А/см2 на 1 об.%, а также хорошей воспроизводимостью. В отличие от1, перечисленные преимущества носят количественный характер и достигаются циклическим режимом поляризации МЭ при потенциалах «двойнослойной области»- Er =0,4B, в сочетании с программированной обработ-кой поверхности МЭ перед каждой регистрацией i,τ кривой. Показано, что при выбранном рабочем потенциале на поверхности МЭ отсутствуют посторонние хемосорбированные час-тицы, а величина отсекаемого отрезка на i,1/ τ кривой соответствует теоретически рассчи-танной плотности тока для сферической диффузии, которая при 20об% О2 для данного МЭ соответствует 3,8*10-3А/см2. Поэтому критерием точности данного метода является опти-мальное совпадение экпериментально измеренной величины ic.d.c теоретически рассчитанной величиной по уравнению (1). Для поляризации разработан импульсный потенциостат ЭЛ-02.06,2 позволяющий проводить измерения токов в наноамперном диапазоне с выходом на ПК. Разработанный метод соответствует современному уровню измерительной микропроцес- сорной техники. Преимущества метода дают возможность использовать его при решении различных технических задач, а также в биологии, медицине, для охраны окружающей сре- ды и в других областях науки.
[18 Менд.съезд, т.4. с.179]
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      ПОЛИМЕРНЫЕ КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩИЕ СОЕДИНЕНИЯ КАК РЕАГЕНТЫ

ДЛЯ ФОТОМЕТРИЧЕСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ ИОНОВ ЖЕЛЕЗА(III)
Мамедова С.Ш., Гаджиева С.Р., Ханларов Т.Г.
Бакинский Гос. Унив-т, Баку, AZ1148, ул.З.Халилова 23

Известно, что сшитые полимерные комплексообразователи в практике аналитической химии в основном используются как сорбенты для концентрирования и разделения различных ме-таллов. А несшитые растворимые полимеры в качестве аналитических реагентов практически не изучены. Как известно, методики определения железа в сплавах и других промышленных обьектов требуют предварительного отделения железа. Практический интерес представляет определение больших количеств железа в присутствии ионов Cu(II) и фтора, так как для большинства известных низкомолекулярных реагентов при больших концентрациях опреде-ляемого иона наблюдается нарушении закона Бера, а для устранения мешающего влияния посторонних ионов требуются сложные и трудоемкие операции. Поэтому разработка просто-го, экспрессного и высокоизбирательного метода определения железа является актуальной задачей в аналитической химии железа. Из опробованных ионов Cu(II), Ni(II), Co(II), Zn(II), Pb(II), Mn(II), Bi(III), Al(III), Sn(IV), Hg(II), Th(IV), La(III) лишь Fe(III) образует с раствори-мыми полимерами МК-ВА(сополимер малеиновой кислоты с винилацетатом) (1) и МК-ВА-ПАСК (модифицированный парааминосалициловой кислотой сополимерМК-ВА) (2) окра-шенные комплексы. Исследованы реакции комплексообразования ионов Fe(III) с вышеука-занными полимерами.Разработана методика фотометрического определения Fe(III) с помо-щью сополимеров (1) и (2). Градуировочный график линеен в диапазоне 6,0–60,0мкг Fe/мл. Оптимальные условия комплексообразования Fe(III): рН 3, λ=400нм. Следовательно, сополи-меры можно рекомендовать для фотометрического определения больших количеств железа. Установлена погрешность определения. Было изучено мещающее влияние посторонних ионов, наиболее часто сопутствующих железу в его природных и промышленных обьектах, и маскирующих веществ на определения Fe(III) с помощью (1) и (2). Установлено,что ионы фтора, Cu(II), Ni(II), Zn(II), Pb(II), Mn(II), Al(III) не мешают определению Fe(III) в больших количествах. Преимущество разработанной методики по сравнению с известными заключает-ся в возможности определения Fe(III) в присутствии ионов Cu(II) и фтора. Предложенная методика фотометрического определения Fe(III) с помощью сополимеров применена к анали-зу стандартного образца медного сплава марки М106ах. Результаты определения проверены методом добавок. Полученные данные отличаются высокой воспроизводимостью и доказыва-ют пригодность и надежность предложенной нами методики, которая дает возможность опре-делять железо непосредственно в аликвоте, не требует предварительного отделения основы или других составных частей, обеспечивая экспрессность определения. При сравнении мак-симальной оптической плотности полос в спектрах поглощения комплексов (1) и (2) обнару- жено. что А(2)>А(1) и ε(II)>ε(I). Преимущество (2) заключается в том, что модификация со- полимера обладает более сильным комплексообразующим свойством. По результатам потен- циометрического титрования установлено, что К(2)>К(1).

| C01G, c25pm, c07cm, c89sp
[18 Менд.съезд, т.4. с.180]
ТЕСТ-СИСТЕМЫ ДЛЯ ГРУППОВОГО И ИНДИВИДУАЛЬНОГО ИММУНО-ХИМИЧЕСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ НЕКОТОРЫХ БИОЛОГИЧЕСКИ ЗНАЧИМЫХ СОЕДИНЕНИЙ С АМПЕРОМЕТРИЧЕСКИМ ДЕТЕКТИРОВАНИЕМ /Медянцева Э.П., Варламова Р.М., Биккенина Д.Р., Гималетдинова Д.А., Будников Г.К.
/420008, г.Казань ул.Кремлевская 18,Казанский государственный университет    [18 Менд.съезд, т.4. с.181]
Концепция обобщенных показателей и группового анализа, которые в ряде случаев предшес-твуют определению индивидуальных соединений, находит все больше сторонников среди исследователей. При меньших затратах групповой анализ позволяет получить результат, который, в целом, определяет общую стратегию дальнейшего исследования. Один из путей решения этой проблемы – разработка новых тест-систем, которые в зависимости от принципа действия, условий проведения определений, способа считывания информации, позволяют найти подходы к анализу объектов неизвестного состава, что составляет сложнейшую и нерешенную задачу аналитической химии. Предложены новые тест-системы, состоящие из: 1) иммобилизованных на нитрат целлюлозных мембранах антител (Ат), т.е. тестовых бумаг, для группового (полиспецифичного) или индивидуального определения биологически акти-вных соединений, 2) амперометрического биосенсора, 3) регистрирующего устройства для измерения тока при определенном заданном потенциале. В основу функционирования пред-лагаемых тест-систем положен разработанный комбинированный способ анализа, представ-ляющий последовательное определение сначала группы соединений, а затем отдельных представителей за счет сочетания иммунологических, ферментативных и электрохимических реакций. Аналитические возможности тест-систем, преимущества предлагаемых подходов и приемов показаны на примере определения группы триазиновых гербицидов, их отдельных представителей и лекарственных соединений, относящихся к группе антидепрессантов. Возможно использование иммобилизованных Ат на определенный класс химических соединений (групп-специфичное определение) или на конкретное соединение (индивиду-альное определение). За счет выбора условий можно достигнуть степени извлечения не менее (90-96)±4% и концентрирования определяемых соединений в 5-200 раз. Для регистра-ции аналитического сигнала лучше всего подходят амперометрические биосенсоры. Это обеспечивает, во-первых, высокую чувствительность определений. Во-вторых, многие биосе-нсоры, вследствие специфики действия иммобилизованного фермента, обладают групповой специфичностью. В предлагаемой варианте этот недостаток становится необходимым усло-вием на первом этапе анализа. В-третьих, предлагаемая последовательность операций анали-за предполагает возможность получения аналитического сигнала на заключительной стадии анализа после концентрирования в отсутствие мешающих компонентов анализируемого рас-твора, матричных компонентов, т.е. в условиях, обеспечивающих получение максимального отклика. В качестве устройства регистрирующего аналитический сигнал на заключитель-ной стадии анализа могут быть использованы достаточно простые по устройству приборы, такие как вольтамперометрические анализаторы или потенциостаты.    | C07B, c08s, c05el, c44ia
ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРИРОВАНИЯ ЖИДКОЙ СМЕСИ ДМФА-ВОДА ПЕРЕМЕННОГО СОСТАВА С ПОМОЩЬЮ СПИНОВОГО ЗОНДА – АНИОН-РАДИКАЛА ОРТО-НИТРОБЕНЗОТРИФТОРИДА

/ Мельников П.В.а, Шундрин Л.А.б, Поленов Е.А.а
/ аМосковская государственная академия тонкой химической технологии (МИТХТ им. М.В. Ломоносова
    бИнститут органической химии им. Н. Н. Ворожцова Сибирского отделения Российской академии наук


         [18 Менд.съезд, т.4. с.182]
В настоящей работе были изучены температурные зависимости спектров ЭПР и спектраль-ные режимы заторможенного вращения CF3-группы в анион-радикале (АР) ортонитробензо-трифторида 2-CF3-C6H4NO2 • (I) в смесях ДМФА-ВОДА переменного состава. Динамическая модуляция СТС вызвана заторможенным внутренним вращением CF3-группы в медленном или быстром частотно-спектральном режимах. Были изучены несколько экспериментальных серий. Первая из них относится к изотермическим условиям при 298 К, а мольная доля воды изменялась на всём возможном интервале в пределах 0≤X(H2O)≤1. В семи последующих сериях температурные зависимости спектров ЭПР были изучены уже при фиксированных составах смесей, а именно: X(H2O)= 0; 0,186; 0,315; 0,409; 0,534; 0,650; 0,810.

Зависимость спектральных плотностей, в составе ширин компонент фторного мультиплета в СТС от состава жидкой фазы при 298 К ранее была нами интерпретирована согласно схеме быстрого обмена1. Вместе с тем было установлено, что в окрестностях верхней границы изученного температурного диапазона уширения компонент фторного мультиплета уже столь значительны, что в некоторых случаях может исчезнуть однозначность реконструкции СТС, и её удаётся воспроизвести двумя альтернативными моделями уширения, одна отвечает ре-жиму быстрого, а вторая – медленного вращения CF3-группы. Было установлено, что и тем-пература смены спектрально-частотного динамического режима внутреннего вращения CF3-группы (рис. 1), и энергия активации зависят от состава смеси.

| C07B, c30ve, c89sp
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Рис. 1. Изменение фторной спектральной плотности от температуры и состава смеси
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          [18 Менд.съезд, т.4. с.183]
При разработке индикаторных чувствительных материалов для визуальных экспресс-методов контроля химического состава объектов используют твердые матрицы различной природы. Выбор материала матрицы определяется многими факторами, но чаще всего – возможностью сорбции, ее скоростью и прочностью удерживания как органического аналитического реаген-та, так и его комплекса с определяемым ионом. Естественно, что сорбция реагентов должна происходить без потери его аналитических свойств. Используя индикаторные чувствитель-ные материалы, адсорбцию можно проводить по трем методикам:

1) вначале иммобилизуют цветной реагент, затем окрашенный диск обрабатывают раствором пробы в статическом или динамическом режимах; 2) проводят адсорбцию окрашенного комп-лекса, заранее полученного в растворе; 3) сначала проводят адсорбцию определяемых ионов, а затем обрабатывают раствором реагента. Систем по методике № 3 разработано мало, так как проведение анализа во внелабораторных условиях экономичнее по схеме № 1. Поэтому подробно изучены особенности адсорбции именно этих микросистем. Исследование зависи-мости оптической плотности окрашенного раствора от времени в присутствии твердой мат-рицы проводили на стандартном спектрофотометре по программе “TIME” с предложенной настройкой шкалы оптической плотности. Благодаря этому экспериментальные данные поз-воляют по-новому увидеть процесс адсорбции из жидкости на поверхность твердого матери-ала, приводящий от динамического (в растворе) к статическому (на поверхности твердой матрицы) упорядочению окрашенных молекул органического аналитического реагента. По-лученные зависимости “оптическая плотность – время” представляют собой не убывающие линии, а – несколько ниспадающих куполообразных кривых, что ранее в литературных данных не отмечалось. В докладе представлены также зависимости “скорость адсорбции – время”, “концентрация в растворе – время”, а также изотермы адсорбции для трех видов матриц. В работе использовали поликапроамидные мембраны [C) — CH — N+O– — (C], модифицированные целлюлозные волокна и полиакрилонитрильное наполненное волокно (ПАН-АВ-17) размером 15х40 мм. Использовали 0,1% водные растворы арсеназо III, сульфо-хлорфенола С и арсеназо I. Использовали растворы сульфата меди (II) и уранил-нитрат. Использование иммобилизованных органических реагентов продиктовано явными преиму-ществами дисков-сенсоров перед жидкой фазой: удобство в работе, экономия реактивов и экспрессность определения.





| C01G, C07B, c07cx, c08s
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 06-03-32064.
ПРИМЕНЕНИЕ ЛАЗЕРНОЙ МИКРОЗОНДОВОЙ МАСС-СПЕКТРОМЕТРИИ ДЛЯ ЭЛЕМЕНТНОГО И МОЛЕКУЛЯРНОГО АНАЛИЗА ТВЕРДЫХ ТЕЛ
Можаров С.А., Борзенко А.Г.

/ МГУ им М.В.Ломоносова, химический факультет, Россия

Лазерная микрозондовая масс-спектрометрия (ЛММС) широко используется для локального анализа твердых тел благодаря высокому латеральному разрешению (единицы микрон) и низким абсолютным пределам обнаружения (единицы фемтограмм и ниже). Другими очеви-дными преимуществами этого метода являются анализ твердых веществ, относящихся к раз-личным классам (включая и биологические объекты), высокая степень ионизации, возмож-ность проведения распределительного анализа по поверхности и по глубине анализируемой пробы. Низкие пределы обнаружения метода достигаются действием на пробу излучением с высокой плотностью мощности (109 Вт/см2 и выше). Такое воздействие приводит к ряду нежелательных эффектов, в частности, к сильной фрагментации молекул определяемого вещества в процессе ионизации. Информация о молекулярной структуре анализируемого вещества в этом случае теряется. В силу этого реализация молекулярного анализа методом ЛММС практически невозможна без специальной подготовки образца. Одним из путей устранения сильной фрагментации является использование буферных сред для диссипации избыточной энергии и перехода к режиму "мягкой" ионизации. Для этих целей можно использовать ряд жидких матриц (например, глицерин и др.). Однако при этом возможно появление артефактов, вызванных взаимодействием анализируемой пробы с матрицей и нестабильностью матрицы в условиях вакуума. Использование твердых матриц позволяет устранить эти артефакты и открывает новые перспективы для локального молекулярного анализа. Такой подход используется в методах SIMS, FAB и MALDI.

Прямой анализ методом ЛММС органических и неорганических веществ представляется более перспективным. При этом оптимальные условия для реализации как элементного, так и молекулярного анализа должны быть выбраны на основе изучения образования и фрагмента-ции молекулярных ионов при ионизации пробы. Стабилизация условий ионообразования в процессе анализа является ключевой проблемой ЛММС. Возможность реализации прямого ЛММС анализа органических и неорганических веществ и их смесей тесно связана с выявле-нием факторов, влияющих на воспроизводимость. Целью настоящей работы явилось разра-ботка способов проведения прямого элементного и молекулярного анализа малых количеств конденсированной фазы на поверхности твердых тел методом лазерной микрозондовой масс-спектрометрии. Изучены процессы ионообразования в ряде модельных систем и предложены способы уменьшения фрагментации образующихcя молекулярных ионов. Показаны преиму-щества и ограничения прямого ЛММС анализа.




| C07B, c13sl, c08s
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, проект № 06-03-33167      [18 Менд.съезд, т.4. с.184]
ПРИМЕНЕНИЕ СПЕКТРАЛЬНЫХ И ТЕРМИЧЕСКИХ МЕТОДОВ АНАЛИЗА В ЭКСТРАКЦИИ И ОПРЕДЕЛЕНИИ АМИНОКИСЛОТ
/ Мокшина Н.Я., Суханов П.Т.
Воронежская государственная технологическая академия 394000 Воронеж, пр. Революции, 19

К приоритетным задачам современной аналитической химии и биохимии относится разработ-ка новых способов разделения биологически активных веществ (в первую очередь незамени-мых аминокислот) и их селективного определения. Такие задачи могут быть решены с приме-нением жидкостной экстракции и комплекса физико-химических методов определения ком-понентов в водных и органических концентратах. Изучение экстракции биологически актив-ных соединений позволяет оптимизировать условия их извлечения, концентрирования, разде-ления и количественного определения. Методами УФ-, ИК-спектроскопии и термического анализа исследовано влияние строения аминокислот, свойств экстрагентов, состава экстрак-ционной системы, природы и концентрации высаливателя на количественные характеристики экстракции. Фенилаланин, тирозин и триптофан экстрагировали алифатическими спиртами и алкилацетатами из водно-солевых растворов. Аминокислоты в равновесной водной фазе оп-ределяли спектрофотометрически по собственному светопоглощению в УФ-области спектра. Установлено, что при экстракции аминокислот повышается содержание воды в фазе экстра- гента. Максимальная полнота извлечения из водного раствора характерна для тирозина, одна-ко при его экстракции гидратация растворителя уменьшается по сравнению с экстракцией фенилаланина и триптофана. Методом термического анализа вычислены теплоты испарения экстрагентов и органической фазы после экстракции аминокислот, а также параметры раство-римости Гильдебранда. Присутствие аминокислоты в экстрагенте повышает этот параметр вследствие усиления межмолекулярных взаимодействий в системе спирт – вода – аминокис-лота. Для всех изученных экстракционных систем параметр Гильдебранда при извлечении фенилаланина превышает этот показатель для систем с тирозином и триптофаном, что свиде- тельствует о более прочной связи фенилаланина с экстрагентами по сравнению с другими аминокислотами. Присутствие аминокислот в равновесной органической фазе приводит к уширению полос поглощения в области 3670–3120 см-1 и появлению новых максимумов, характерных для ассоциатов спирт – вода (3550–3520 см-1), вода – вода (3430–3415 см-1), спирт – аминокислота (3330–3285 см-1) и вода – аминокислота (3150–3120 см-1). Кроме того, в ИК-спектрах бутилового спирта после экстракции аминокислот появляются дополнительные полосы поглощения при 2750–2740 см-1, свидетельствующие об образовании гидроксоком-плексов с СОО–- группами аминокислот. В отличие от водных растворов в спиртовых средах происходит неполная диссоциация карбоксильных групп аминокислот (пики в области 1690–1680 см-1). Такое явление обусловлено меньшим сольватационным эффектом экстрагента по сравнению с водой при извлечении цвиттерионов аминокислот. На основании данных об экс-тракции аминокислот, а также полученных методами термического анализа и ИК-спектроско-пии можно предположить, что тирозин экстрагируется из водно-солевых растворов преиму-щественно по сольватному механизму, фенилаланин и триптофан – по гидратному.   | C07B
[18 Менд.съезд, т.4. с.185]
ОПРЕДЕЛЕНИЕ МИКРОЭЛЕМЕНТОВ В ФИТОКОМПОЗИЦИЯХ МЕТОДОМ АТОМНО-ЭМИССИОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ СИСТЕ-МЫ ГЕНЕРАЦИИ ГИДРИДОВ

/ Муравицкая Е.В., Бельков М.В.
/Институт молекулярной и атомной физики НАН Беларуси 220072, г.Минск, просп. Независимости, 70, Беларусь e-mail: muravitskaya @ imaph. bas–net. by т.ф 37517284 00 30
         [18 Менд.съезд, т.4. с.186]
Исследовались новые возможности использования системы генерации гидридов для опреде-ления гидридообразующих элементов с использованием атомно-эмиссионного спектрометра с индуктивно связанной плазмой. Применение атомно-эмиссионного спектрометра с индук-тивно-связанной плазмой IRIS Intrepid XDL DUO INTERTECH Соrpоration нового поколения позволяет повысить чувствительность и снизить пределы обнаружения многих элементов. Матричный полупроводниковый охлаждаемый детектор CID, оптическая схема Эшелле и призма со скрещенной дисперсией позволяю расширить спектральный диапазон (165-1050) нм, автоматически осуществлять коррекцию фона по всем линиям (1). Определение Se и других гидридообразующих элементов возможно до 1 мкг/л. Однако влияние матрицы может в значительной степени осложнить анализ. Наличие железа (Fe) 196,12нм и алюминия (Al) 196,08 нм оказывает существенное влияние на определение Se по линии 196,0 нм. Значение концентрации Se может быть завышено вследствие наложения пиков мешающих элементов. При наличии в составе образца Fe и Al можно использовать систему генерации гидридов. Скорость реакции образования гидридов напрямую зависит от химической формулы и валентности гидридообразующего элемента, концентрации кислоты в образце, концентрации восстановителя – боргидрида натрия (2). Из двух обычных неорганических валентностей, отвечающих за степень окисления Se (VI и VI), только более низкое состояние приводит к образованию гидрида. Чтобы оптимизировать параметры возбуждения, разложения пробы, учета спектральных влияний исследовалось взаимодействие таких параметров как скорость реакции образования гидридов, валентности гидридообразующего элемента, концентрации кислоты в образце, концентрации восстановителя – боргидрида натрия. Для образцов расти-тельного происхождения в процессе атомизации необходима более высокая температура плазмы. Было предложено образец и окислитель смешивать первыми до поступления восста-новителя. Это позволяет снизить мощность плазмы, получить более полное разложение образца. Для исследования Se использование новой методики позволило получить линейный динамический диапазон, предел обнаружения снизился 0,1 мкг/л, влияние мешающих элеме-нтов (Al, Fe) практически отсутствует. Точность методики подтвердилась при определении Se в многоэлементных стандартных образцах.
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Магнитно-резонансная томография (МРТ) – сложный динамический неинвазивный информа-ционный метод диагностики, который используется для изучения обменных процессов у человека при обнаружении различных патологий, в том числе новообразований. Одним из перспективных направлений развития МРТ является разработка новых магнитно-резонан-сных контрастных препаратов (МРКП), которые увеличивают чувствительность, специфич-ность и диагностическую надежность МРТ-диагностики1,2.  По результатам маркетинговых исследований не было найдено соединений гадолиния, зарегистрированных для использо-вания в производстве диагностических лекарственных препаратов, поэтому целью исследо-ваний явилось разработка технологии и методики анализа состава оксида гадолиния для использования в медицинских целях. Проведены исследования по получению высокочистого оксида гадолиния для внутривенного введения в составе хелатного комплекса. Технология получения оксида гадолиния включала метод очистки от примесей экстракцией с использова-нием смеси нейтральных экстрагентов с третичными аминами в сочетании с адсорбцией на модифицированных комплексонами активных углях. На базе экспериментального образца высокочистого гадолиния изготовлен экспериментальный образец МРКП, проведено его предварительное испытание, в том числе на содержание токсичных примесей. Образцы высо-кочистого оксида гадолиния и его хелата, а также полупродукты с различных стадий техноло-гического процесса анализировали на атомно-эмиссионном спектрометре с индуктивно-свя-занной плазмой IRIS Intrepid II модели XDL. Оптический диапазон определения – 165-1050 нм. Предел обнаружения по элементам – до 1·10-7%. Относительная суммарная погрешность определения не превышала 9%. Расчет концентраций производился по специальной компью-терной программе3. При изучении пирогенности и острой токсичности, экспериментальных образцов МРКП ЛД50 определить не удалось, все животные выжили. Максимальные дозы, которые были введены крысам и мышам, составили 4,2 ммоль/кг и 10,5 ммоль/кг, соответс-твенно. Данный факт свидетельствует об относительно низкой токсичности исследованных образцов, что, возможно, объясняется высокой степенью чистоты исходных реагентов, прежде всего оксида гадолиния.
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СОВРЕМЕННЫЕ ИММУНОХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПЕСТИЦИДОВ И ЭНДОКРИННЫХ ДЕСТРУКТОРОВ
   / Нартова Ю.В., Дергунова Е.С., Еремин С.А., Ермолаева Т.Н.
/ Липецкий государственный технический университет,

398600, г.Липецк, ул. Московская, 30
ermolaeva@stu.lipetsk.ru   
        [18 Менд.съезд, т.4. с.188]
Разработан комплекс методик для определения пестицидов (ацетохлор, бутахлор, алахлор, алдрин, диалдрин, изопротурон, 2,4-Д, имидаклоприд) и эндокринных деструкторов (нонил-фенол и его структурные аналоги, линейные алкилбензолсульфонаты, бисфенол А) в объек-тах окружающей среды и пищевых продуктах с применением пьезокварцевых иммуносен-соров и методом поляризационного флуоресцентного иммуноанализа (ПФИА). Изучено влияние способов иммобилизации биорецепторных молекул на величину сигнала пьезоква-рцевого иммуносенсора и массу биослоя. Для активации поверхности металлических элект-родов рекомендованы покрытия, полученные методом самособирающихся монослоев на основе силоксановых и тиольных соединений. Стабилизация биослоя наблюдается при кова-лентной пришивке гаптен-белковых конъюгатов бифункциональными реагентами (глутаро-вый альдегид, 1-этил-3-(3-диметиламинопропил)-карбодиимид и др.) или при закреплении молекул аналита на поверхности сенсора с помощью фотополимеризации. Показано влияние природы белковой молекулы (BSA, OVA, STI) в составе конъюгата на устойчивость покры-тия в жидких средах и чувствительность определения токсикантов с помощью пьезокварце- вого иммуносенсора. На основании комплексного изучения поведение иммуносенсоров в жидких средах установлена роль факторов, определяющих селективность и чувствительность детектирования пестицидов и эндокринных деструкторов. Выбор комплементарных пар иммунореагентов осуществлен с учетом констант аффинности (КАф), рассчитанных по мето-дике Скэтчарда. Показана зависимость предела обнаружения токсикантов от значения КАф. Селективность определения пестицидов и эндокринных деструкторов с помощью пьезоквар-цевого иммуносенсора подтверждена значениями коэффициентов перекрестного реагирова-ния (CR,%). Исследовано влияние структуры и степени очистки трейсера (аналит, меченый флуоресцентной меткой) на аналитический сигнал, чувствительность и специфичность опре-деления пестицидов методом ПФИА. Рассчитаны константы связывания трейсер-антитело и антиген-антитело и выбраны оптимальные пары иммунореагентов для определения пестици-дов методом поляризационного флуоресцентного иммуноанализа. Разработанные методики апробированы при определении остаточных количеств токсикантов в объектах окружающей среды (вода, почва), пищевых продуктах (колбасные изделия, рис, молоко, яблочный сок), стиральных порошках и полимерных материалах. Предел обнаружения ацетохлора, бута-хлора, алахлора, алдрина, диалдрина, изопротурона, 2,4-Д, имидаклоприда методом поляри-зационного флуоресцентного иммуноанализа составляет 8 – 10 нг/мл, нонилфенола, бисфено-ла А, линейных алкилбензолсульфонатов с помощью пьезокварцевых иммуносенсоров – 0,5 – 1,0 нг/мл.








| C07C, c08s, c44ia, c48la
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ и администрации Липецкой области (грант № 06-03-96339 _р_центр_а).

       ИОНСЕЛЕТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ НА ОСНОВЕ АДАМАНТАНСОДЕРЖАЩИХ ТИАКАЛИКС[4]АРЕНОВ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ КАТИОНОВ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ
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         [18 Менд.съезд, т.4. с.189]
В последние годы ведется интенсивное изучение молекулярных рецепторов на основе каликс[4]- и тиакаликс[4]аренов. Эти соединения могут применяться в качестве активных компонентов мембран ионоселективных электродов (ИСЭ) для определения катионов щелочных металлов. В настоящей работе в качестве потенциальных ионофоров для катионов щелочных металлов были синтезированы тетраэтиловый эфир п-(1-адамантил)тиакаликс [4] арен тетракарбоновой кислоты I и асимметричные п-трет-бутилкаликс[4]-п-R-тиакаликс[4] ареновые молекулярные трубки II, III (R = трет-Bu, 1-адамантил). ПВХ-мембранные элект-роды, содержащие эти соединения, были изготовлены и изучены в отношении катионов Na+, K+ и Rb+.
(C12Hx)4(C6H3-C10H2-C6H3)=(OCH2CH)4=... (I) – каликсарена; также (II) и (III)
Установлено, что ионоселективный электрод на основе каликсарена I можно использовать для селективного определения Na+ и K+ c потенциометрическим откликом 40-43 мВ/дек в присутствии Rb+ (KNa/Rb = 0.005, KK/Rb = 0.05) в интервале кoнцентраций катиона 1.10-4 – 0,1 М. Мембранный электрод, содержащий молекулярную трубку III, демонстрирует хорошо восп-роизводимый потенциометрический отклик (47 мВ/дек) в 1.10-4 – 0,1 М растворах Rb+. Отклик увеличивается с ростом содержания электродно-активного компонента в мембране. Элект-род, основанный на молекулярной трубке III, селективен к Rb+ в присутствии других изучен-ных катионов (KRb/K = 0.04, KRb/Na = 0.01).
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Для разделения переходных металлов могут быть использованы ионообменные материалы на основе полисилоксанов с ковалентно закрепленными функциональными группами. Особое место среди последних занимают группировки, содержащие ароматическое кольцо. Ранее на-ми был синтезирован фенилзамещенный полисилоксан реакцией взаимодействия этилового эфира β-анилинпропионовой кислоты и хлорпропилполисилоксана в присутствии йодида Na  1, также были изучены его сорбционные свойства. Вышеуказанный сорбент может быть син-тезирован более простым способом по реакции поликонденсации тетраэтоксисилана и ани-линпропилтриметоксисилана с последующим карбоксиэтилированием акриловой кислотой по схеме:

(MeO)3Si(CH2)3N(Ph)H + 2Si(EtO)4 → [SiO2]2SiO1,5(CH2)3N(Ph)H

[SiO2]2SiO1,5(CH2)3N(Ph)H + CH2=CHCOOH → [SiO2]2SiO1,5(CH2)3N(Ph)(CH2)2COOH

Идентификация сорбента проводилась методами ИК-спектроскопии и элементного анализа. Количество функциональных групп, рассчитанное из данных элементного анализа, составля- ет 1,79 ммоль/г. Сорбционные свойства сорбента были изучены в статических условиях мето-дом ограниченного объема из аммиачно-ацетатных буферных растворов. Равновесную кон-центрацию ионов металлов в водной фазе определяли спектрофотометрически по реакции с 4-(2-пиридилазо)резорцином. Количество сорбированного иона металла определяли по раз-нице концентраций иона Me (II) в растворе над сорбентом до и после сорбции. Исследование зависимости сорбции 3d металлов (меди (II), никеля (II), кобальта (II)) модифицированным полисилоксаном от кислотности раствора показало, что оптимальное значение рН сорбции ионов Ni (II) и Co (II) составляет 8, ионов Cu (II) – 7,5. На достижение равновесия в системе «сорбент – раствор соли никеля (II) или кобальта (II)» требуется 10 мин. Сорбция ионов меди (II) на полисилоксане достигает максимального значения за 60 мин. При использовании фениламинопропилполисилоксана, синтезированного по методике1, равновесие достигается за 90–120 мин. Обработка полученных интегральных кинетических кривых по формальным кинетическим уравнениям показала, что процесс сорбции контролируется пленочной диффу-зией и стадией химического взаимодействия, для описания которого наилучшим образом подходит уравнение псевдо-второго порядка.
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Разработана система метрологического контроля для комплексной аттестации каталитиче-ских слоев на основе нового композитного материала1 аморфный углерод–платина (α-C–Pt), полученного методом магнетронного сораспыления. Система включает следующие методы: гравиметрический и спектрофотометрический анализ, инфракрасная спектрометрия, многоуг-ловая эллипсометрия, четырехзондовый метод измерения электрического сопротивления, электрохимическое измерение каталитической активности. Это позволяет охарактеризовать образцы по следующим ключевым параметрам:  плотность, пористость, элементный состав слоев, наличие функциональных C-Hn групп углеродной матрицы и примесных комплексов, толщина, однородность по площади, показатели преломления и поглощения и их распределе-ние по профилю, электрическое сопротивление слоев, каталитическая активность платины. Разработанный подход позволяет аттестовать материал со следующими показателями.

1. Плотность от 0.5 г/см3 при минимальной толщине слоя от 50 нм и воспроизводимости

(относительное стандартное отклонение) – Sr = 0.10.

2. Пористость до 75% при минимальной толщине слоя от 50 нм; Sr = 0.10.

3. Элементный состав. Pt от 0.07×10-6 г/см2 (Sr = 0.26), α-C от 3×10-6 г/см2 (Sr = 0.15).

4. Толщина слоя 10–1000 нм с воспроизводимостью Sr в пределах 0.5–0.01 соответственно.

5. показатель преломления 1.5–2.4; Sr = 0.01.

6. Удельное электрическое сопротивление 10-3–108 Ом·см; Sr = 0.20.

7. Каталитическая активность в кислород – водородной топливной ячейки, выраженную в

максимально развиваемой мощности от 1 до 200 мВт/см2.
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8. Удельная каталитическая активность платины от 2×10–3 мВт/мкг.

  c08s
Литература
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ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ ТВЕРДОЭЛЕКТРОЛИТНЫЕ ДЕТЕКТОРЫ ДЛЯ КАПИЛЛЯРНОЙ ГАЗОВОЙ ХРОМАТОГРАФИИ

/ Оленин А.Ю., Севастьянов В.С., Зуев Б.К., Руденко Б.А.
/Институт геохимии и аналитической химии им. В.И.Вернадского РАН
  119991, ГСП-2, г. Москва, ул. Косыгина, д.19        [18 Менд.съезд, т.4. с.192]
Высокотемпературные твердоэлектролитные ячейки на основе стабилизированного диоксида циркония могут быть успешно использованы в качестве детекторов в газовой хроматогра-фии1. Существенным конструктивным ограничением этих детекторов является невозмож-ность применения в капиллярной газовой хроматографии. Это обстоятельство послужило причиной коренной переработки конструкции детектора. Для исключения процесса разбавле-ния пробы в «мертвом» объеме детектора он выполнен в виде тонкого капилляра с рабочим внутренним электродом. Внешний электрод, находящийся на воздухе, служит электродом сравнения. Аналитическим сигналом является ток ионов кислорода при фиксированном потенциале на электродах. Рабочие характеристики детекторов приведены в таблице 1. По чувствительности твердо-электролитные детекторы сопоставимы с пламенно-ионизационным детектором, но существенно проще в конструкции и не требуют дополнительного оборудова-ния и расходных материалов в работе.
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Таблица 1. Сравнительные характеристики твердоэлектролитного и пламенно-ионизационного детекторов.
Минимально определяемое количество вещества, г.
Компонент 



ТЭД 



ПИД 

СН4 




6.4 10-10 


7.0 10-11
С2Н6 




8.2 10-10 


4.8 10-11
С3Н8 




8.0 10-10 


1.4 10-10
изо-С4Н10 



1.1 10-9 


2.1 10-10
н-С4Н10 



6.1 10-10 


1.3 10-10
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СОРБЦИОННОЕ КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ АНИОНОВ С ПОСЛЕДУЮЩИМ ИХ КОЛИЧЕСТВЕННЫМ ОПРЕДЕЛЕНИЕМ
/ Оскотская Э.Р.а, Басаргин Н.Н.б, Юшкова Э.Ю.а, Гаврин С.А.а
/ аРоссия, 302015 Орел, ул. Комсомольская, 95

б109017, Москва, пер. Старомонетный, 35



        [18 Менд.съезд, т.4. с.193]
Разработка новых эффективных комбинированных методик индивидуального выделения, концентрирования и определения микроколичеств хромат-, нитрат-, селенит-ионов в приро-дных и сточных водах является актуальной и своевременной задачей для успешного прове-дения мониторинга окружающей среды. Предварительное сорбционное концентрирование является одним из наиболее эффективных приемов при определении микроэлементов в объектах сложного состава. Использование сорбентов позволяет совместить выделение и индивидуальное концентрирование анионов из большого объема раствора, снизить предел обнаружения, значительно уменьшить влияние матричных макрокомпонентов, что улучшает метрологические характеристики определения и позволяет использовать доступное оборудо-вание. Систематически изучены полимерные сорбенты с функциональной аминогруппой, синтезированные в ИГЕМ РАН на основе аминополистирола. Результаты исследований показывают, что количественная сорбция хромат-ионов наблюдается при кислотности среды больше 2М HCl в течение 15−60 мин; нитрат-ионов – в интервале рН 0,5 − 2,1 в течение 20 − 35 мин; селенит-ионов − в интервале [Н+] от 0,01М до 2М в течение 20 − 40 мин при комнат- ной температуре и постоянном перемешивании. На основании сопоставления оптимальных условий сорбции, степени извлечения анионов, сорбционной емкости, учитывая доступность исходных продуктов для синтеза и его себестоимость для применения в анализе выбраны сорбенты аминополистирол и полистирол-азо-2,3-диаминобензол. Для них установлены до- пустимые концентрации не мешающих сорбции ионов. Выбранные сорбенты позволяют ко- личественно (R ≥ 97%) с высокими коэффициентами концентрирования (до 100) извлекать анионы из больших объемов водных растворов (до 500 мл) в фазу сорбента массой не более 0,05 г. Концентраты компактны, удобны для транспортировки и хранения, не токсичны. С целью снижения расхода сорбента и повышения экономичности анализа определены условия количественной десорбции анионов из фазы сорбента. Десорбция NO3- с сорбентов достига-ется промывкой концентрата на фильтре раствором 1M KOH, SeO32- − 2M NaOH. Хромат-ионы с сорбентов десорбировать растворами щелочей не удалось. Разработанные комбиниро-ванные методики концентрирования включают следующие аналитические процедуры: отбор проб воды; индивидуальное концентрирование микроколичеств анионов в оптимальных ус-ловиях сорбции в виде соединений с аминогруппой сорбента; десорбция анионов обработкой образуемых ассоциатов растворами щелочей (разложение сорбента в случае с CrO42-); опреде-ление содержания аниона в элюате любым инструментальным методом. Правильность спек-трофотометрического определения CrO42-, NO3- и флуориметрического определения SeO32- после индивидуального концентрирования проверялась на стандартных модельных водных растворах методом «введено-найдено». Новые методики концентрирования, выделения и определения хромат-, нитрат- и селенит-ионов апробированы в лабораториях соответствую-щего профиля и использованы при анализе природных вод р. Ока, Орлик и Зуша.
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ХРОМОГЕННЫЕ АНАЛИТИЧЕСКИЕ РЕАГЕНТЫ, ПРИВИТЫЕ НА ПОВЕР-ХНОСТИ ИНДИКАТОРНЫХ БУМАГ
/ Островская В.М.
        [18 Менд.съезд, т.4. с.194]
Инст-ут общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН  119991 Москва, Ленинский пр., 31.

Целью данной работы является развитие впервые предложенного 30 лет назад1 направления в области ковалентного закрепления хромогенных аналитических реагентов (ХАР) на поверх-ности бумаг. Вопрос состоял в том, каким путем осуществлять химическое взаимодействие реагентов с целлюлозой: в реакторе на волокнах с последующим листоотливом реагентной индикаторной бумаги (РИБ) или в аппарате для матричного синтеза непосредственно на по-верхности бумаги. Технология с листоотливом бумаги приводит к получению РИБ 1, чувст-вительность которой ограничена маскировкой внутри нее большей части определяемого металла; при этом наблюдалась обратная зависимость чувствительности РИБ от ее удельной поверхности. Сравнение двух технологий получения РИБ по метрологическим характерис-тикам созданных серий РИБ показало преимущество второго способа, по которому получен-ная РИБ 2 характеризуется высокой избирательностью за счет исключения составов металл : лиганд = 1: n, где n > 1 и чувствительностью на порядок выше (рис. 1) за счет высокоэффек-тивного концентрирования всех катионов на видимой поверхности РИБ 2, исключая ее внут-реннюю часть. Ковалентная прививка осуществлялась через активные функциональные группы либо ХАР, либо бумаги, либо бисреагента, связывающего ХАР с бумагой.
Рис. 1. Сравнение чувствительности определения меди с помощью РИБ 1 и 2 с массой 2,2 мг индикаторной зоны диаметром 6 мм, на основе1-(2-гидрокси-4-нитрофенил)-5-(4,6-диметил-пиримидин-2-ил)-формазанилцеллюлозы.
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Получены серии ионообменных РИБ с ковалентно закрепленными на поверхности реагента- ми из классов: гидразонов, формазанов, арилметанов, азосоединенй, краун-эфиров для опре- деления тяжелых, редкоземельных, платиновых и др. металлов в диапазоне 0,001–500 мг/л.
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ГЕНЕТИЧЕСКИ СВЯЗАННЫЕ РЕАГЕНТЫ ГРУППЫ 3-ГИДРОКСИ-7,8-БЕН-ЗО-1,2,3,4-ТЕТРАГИДРОХИНОЛИНА НА НИТРИТ-ИОНЫ
Островская ВМ.а, Дми-триенко С.Г.б, Апяри В.В.б, Цыганков А.В.б
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аИнститут общей и неорганической химии им. Н. С. Курнакова Российской академии наук   119991 Москва, Ленинский пр., 31
бМосковский государственный университет им. М. В. Ломоносова, химический факультет,   119992, Москва, ГСП-2, Ленинские горы, 1, стр. 3

3-Гидрокси-7,8-бензо-1,2,3,4-тетрагидрохинолин (ГБТГХ) (I) был предложен1 в качестве азо-составляющей (АЗ) – неканцерогенного и устойчивого (в отличие от 1-нафтиламина) реаге-нта для тест-средств на NO2- по типу реакции Грисса. Для молекулы ГБТГХ характерна прак-тически плоская трициклическая структура с ограниченной возможностью вращения вокруг связи C—N, а также наличие гидроксигруппы, способной образовывать межмолекулярные водородные связи с твердофазной матрицей, что важно для сорбционной иммобилизации ГБТГХ. Сигналы С(6) 112.33 м.д. в 13С ЯМР спектре и Н при С(6) 6.08 м.д. в 1Н ЯМР спектре ГБТГХ указывают на повышенную электронную плотность в положении 6 молекулы I по сравнению с сигналами других атомов С и Н, сдвинутыми в более слабое поле соответст-венно на 10–20 м.д. и 1–2 м.д., поэтому атака диазосоединения (ДС), например, 4-диазо-бензойной кислоты (диазо-БК) или диазотированного пенополиуретана (диазо-ППУ) может быть направлена только в положение 6. ГБТГХ прочно сорбируется на ППУ и пластины Сорбфил ПТСХ-В, но хуже на целлюлозу и пластины Силуфол. Ковалентное закрепление ГБТГХ на модифицированной целлюлозной бумаге осуществить не удалось. Из рентгено-структурного анализа1 продукта реакции ГБТГХ с 2-диазобензойной кислотой: цвиттер-иона 2-карбоксифенилгидразона 3-гидрокси-7,8-бензо-2,3,4,6-тетрагидро-6-хинолона, видно, что NH- и OH-группы гетероцикла пространственно трудно доступны для макромолекул целю-лозы. Производные ГБТГХ: N-(3-хлор-2-гидроксипропил)-3-гидрокси-7,8-бензо-1,2,3,4-тетрагидрохинолин (II) и N-(2,3-эпоксипропил)-3-гидрокси-7,8-бензо-1,2,3,4-тетрагидрохино-лин (III), сохраняют активное к азосочетанию положение 6, содержат подвижные и стериче-ски доступные группы; первый вступает в химическую связь с силуфолом, второй – с целю-лозой. На основе реагентов I-III предложены высокочувствительные тест-средства химиче-ского анализа для определения NO2- (табл. 1).

Таблица 1. Чувствительность (определяемый смин) тест-средств на нитрит-ионы

Форма тест-средства 
Индикаторная зона 
  АЗ 
ДС 


смин мг/л
Таблетка 


ППУ 


  I 
Диазо-ППУ

 0,001

Трехзонная полосаа 

Сорбфил ПТСХ-В
  I 
4-Диазо-БК

 0,05

Трехзонная полосаа 

Силуфол 

 II 
4-Диазо-БК

 0,1

Трехзонная полосаа 

Бумага целлюлозная III 
4-Диазо-БК

 0,05

аТри зоны запаянной в полиэтилен полосы: нижняя – реагентная, средняя – индикаторная, верхняя – насосная.
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НОВЫЙ ПОДХОД К ОПРЕДЕЛЕНИЮ НЕФТЯНЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ В БИОЛОГИЧЕСКИХ ОБРАЗЦАХ
/ Павленко Л.Ф., Кленкин А.А., Анохина Н.С., Скрыпник Г.В., Ларин А.А.
/ 344002, г. Ростов-на-Дону, ул. Береговая 21/2
[18 Менд.съезд, т.4. с.196]
При нахождении в хронически загрязненной нефтью и нефтепродуктами водной среде, что в настоящее время характерно для большинства водных объектов, накопление нефтяных угле-водородов (НУ) в органах и тканях рыб достигает значительной интенсивности – коэффици-ент накопления может составлять n*103-104 (Израэль, Цыбань, 1988; Патин, 1997). Накопле-ние НУ находится в прямой зависимости от содержания липидов, которые мешают их опре-делению. Наиболее распространенные способы устранения мешающего влияния липидов включают стадию гидролиза, эффективность которого существенно снижается при содержа-нии липидов более 10%. Кроме того, такие способы довольно трудоемки, требуют значите-льных количеств реактивов. Более эффективным и экономичным является способ, основан-ный на прямой экстракции из гомогенизированных с сульфатом натрия проб с последующей очисткой экстракта на оксиде алюминия, импрегнированном гидроксидом натрия. Очистка экстрактов проводится в две стадии: первая стадия – в статических условиях, вторая – мето-дом тонкослойной хроматографии (ТСХ). В качестве сорбента используется оксид алюминия, предварительно прокаленный в течение 4 час при t=900°С и затем импрегнированный 0,1 N раствором NaOH. В зависимости от жирности исследуемой пробы к экстракту добавляется 2-10 г импрегнированного оксида алюминия и оставляется на 12-18 часов. При этом удаляется 80-90% жира. Для доочистки пробы используется ТСХ. Подвижная фаза включает н-гексан и четыреххлористый углерод. Одновременно с доочисткой происходит отделение углеводоро-дов от других нефтяных компонентов. Вместо ТСХ можно использовать колоночную хрома-тографию (КХ). Однако при использовании КХ условия хроматографирования могут отлича-ться в зависимости от жирности образца и качественного состава липидов. Количество выде-ленных углеводородов определяется по интенсивности люминесценции.
| C07C, c81e, c08s
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ИК СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ ПОЛИМЕРНЫХ КОМПОЗИТОВ И СМЕСЕЙ
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Путем введения в полимерную матрицу органических и неорганических наполнителей (поли-мерный композит) или путем смешения двух или большего числа полимеров (полимерные смеси) получают большое разнообразие материалов с необходимыми механическими, элек-трическими и др. свойствами. Однако для эффективного создания композиционных матери-алов с заданными свойствами необходимо знать размеры агрегатов, которые образуются из частиц наполнителя, их распределение по размерам и концентрацию. В настоящей работе для оценки характера наполнения в полимерных композитах и смесях предлагается использовать метод ИК спектроскопии, который успешно нами апробирован при изучении пористой структуры в полимерных образцах. Суть нового подхода заключается в анализе ослабления интенсивности ИК излучения, возникающего за счет поглощения материалом матрицы и рассеяния от частиц наполнителя при прохождении излучения через образец. Разделение пог-лощенной и рассеянной компонент ИК излучения и их оценка дает информацию о среднем размере рассеивающих частиц, их распределении по размерам, агрегации и концентрации. Объектами исследования являлись полимерные композиты, в которых матрицей служили полипропилен, полиэтилентерефталат и полистирол, а неорганическими наполнителями – тальк, двуокись титана, карбонат кальция, монтмориллонит, и полимерные смеси, в которых материалом матрицы являлся полистирол или полиметилметакрилат, а наполнителем – тер- момеханически обработанный или радиационно-облученный политетрафторэтилен (ПТФЭ). Полимерные композиты и смеси готовили через расплав в экструдере, затем из экструдата путем прессования при нагреве получали пленки толщиной 15-30 мкм и записывали их ИК спектры. Средний размер и распределение частиц наполнителя по размерам в матрице конт- ролировали с помощью методов электронной и оптической микроскопии. В ходе проведен-ных исследований установлено, что максимальный рассеивающий эффект наблюдается для всех композитов с TiO2, что обусловлено наибольшей разницей показателей преломления полимерной матрицы и наполнителя. Рассеивающий эффект не обнаружен для композитов на основе талька, вероятно, из-за плоской формы его частиц. В композитах на основе монтмо-риллонита эффект рассеяния в микронном ИК диапазоне проявляется лишь при больших сте-пенях наполнения, что связано с наноразмерной величиной исходных частиц. В случае поли-мерных смесей с облученным ПТФЭ средний размер агрегатов был меньше вследствие улуч-шения адгезии частиц наполнителя с полимерной матрицей. Во всех исследованных образцах с ростом степени наполнения средний размер рассеивающих частиц увеличивался, а распре-деление по размерам становилось шире, что свидетельствовало об агрегации частиц наполни-теля. Полученные спектральные данные находятся в хорошем согласии с результатами микроскопических методов.
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Работа выполнена при финансовой поддержке Саксонского правительства науки и культуры.
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЭЛЕМЕНТНОГО СОСТАВА ОБЪЕКТОВ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ МЕТОДОМ РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНОГО АНАЛИЗА С ПОЛНЫМ ОТРАЖЕНИЕМ (TXRF)
     / Полякова Н.В., Сарин С.А., Иваненко В.В.   Институт химии ДВО РАН   г.Владивосток, пр.100-летия Владивостока,159   [18 Менд.съезд, т.4. с.198]
В Институте химии ДВО РАН с 2003 года проводится анализ проб, в том числе воды, возду-ха, почв, растений Дальневосточного региона методом рентгенофлуоресцентного анализа с полным отражением TXRF. Преимуществами данного метода является:

• диапазон определяемых элементов от Al до U;

• предел обнаружения до 10-12%;

• малое количество вещества, необходимое для анализа;

• возможность определения, как в растворах, так и в твердых образцах;

• количественное определение концентрации элем-в за счет внесения внутреннего стандарта.

С помощью прибора TXRF 8030C (Germany) нами были исследованы образцы растений и почв из разных регионов Дальнего Востока на предмет загрязнения тяжелыми металлами. Кроме того, мы исследовали возможности определения элементов в атмосферном воздухе, в воде рек Дальневосточного бассейна, в водорослях, морских организмах, а так же в крови и в волосах жителей г. Владивостока. Разнообразие объектов анализа обусловлено не только разными интересами исследователей, но и широкими возможностями самого метода анализа, что позволяет проводить комплексный мониторинг состояния окружающей среды и его влияния на здоровье населения.
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     ХИМИЧЕСКИЙ МЕТОД ПРЯМОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ НИЗКИХ КОНЦЕНТРАЦИЙ ДИОКСИДА УГЛЕРОДА В ВОЗДУХЕ
       / Пономарева В.Д., Малыгин А.Г. /Институт биохимии им. А.Н.Баха РАН, 119071 Москва, Ленинский просп., 33            [18 Менд.съезд, т.4. с.199]
Ввиду высокой химической и биологической активности диоксида углерода определение его содержания в воздухе всегда было важной практической задачей. Общедоступные методы определения диоксида углерода имеют высокую погрешность и поэтому могут быть исполь-зованы лишь в случаях его сравнительно высоких концентраций. Нами предложен химиче-ский метод прямого количественного определения абсолютной концентрации диоксида угле-рода в воздухе. Данный метод основан на измерении объема воздуха, который необходим для нейтрализации заранее известного количества гидроксида бария диоксидом углерода воздуха. Процесс нейтрализации протекает в сорбционной трубке специальной конструкции. Точка эквивалентности взаимодействующих реагентов определяется по достижении раствором, со-держащимся в сорбционной трубке, минимальной электропроводности. Концентрация содер-жания диоксида углерода в воздухе рассчитывается по формуле, исходя из объема, затрачен-ного на нейтрализацию воздуха. Важное значение метода в том, что он позволяет определить низкое содержание диоксида углерода в воздухе от 0,01 до 1% с ошибкой не более 2%. Разра-ботан простой способ проверки метода при помощи калибровочной смеси с переменной кон-центрацией СО2. Предлагаемый метод может применяться для измерения содержания СО2 в воздухе и в широком диапазоне концентраций, а также для калибровки не прямых методов определения концентрации газообразного СО2. Для определения точки эквивалентности кондуктометр может быть заменен на фенол-фталеин в качестве индикатора, что незначите-льно снижает точность, но существенно упрощает метод.
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Рис. 1. Сравнение средних экспериментальных значений концентраций СО2 с теоретически-ми в диапазонах концентраций: а – от 0.01 до 0.11% по объему и b – от 0.1 до 0.9% по объему.
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ИЗУЧЕНИЕ СОРБЦИИ МЕДИ ИЗ РАСТВОРОВ ЭЛЕКТРОЛИТОВ Mg-СОДЕР-ЖАЩИМ ЦЕОЛИТОМ НОВОГО СТРУКТУРНОГО ТИПА
/ Рагимли М.А., Мамедова Г.А., Нуриев А.Н.
/ Инст-т химических проблем Национальной АН Азербайджана

Изучена возможность применения Mg-содержащего цеолита нового структурного типа (син-тезированного лабораторией структурной химии ИХП НАНА), состоящего из реакционно-способного природного вулканического стекла (алюмосиликата) и антигорита (гидросилика-та магния) состава Mg3[Si2O5][OH]4 (разновидность группы серпентина), в целях концентри-рования меди из растворов электролитов. Модельные растворы различной концентрации го-товили разбавлением 1 н раствора  CuSO4·5H2O в дистиллированной воде, а также на основе воды Каспийского моря. Кинетику сорбции изучали по методу ограниченного объема в ши-роком интервале температур (293-338 К). Рассчитаны величины коэффициентов распределе-ния системы в заданное время (  kdτ = n·103 ), а также содержание меди в твердой фазе. Результаты опытов представлены в виде зависимости F=f(τ), где Sτ/S – степень завершения процесса. Все кинетические зависимости во всем временном интервале удовлетворительно описываются обобщенным кинетическим уравнением Авраамии-Ерофеева-Колмогорова:

СТ,τ / СТ,∞ = 1- exp(−ktn ) 

(1)

Расчет величин k и n, а также их погрешностей производили методом наименьших квадратов из линеаризованных в координатах 
ln[-ln(1- Сτ / СТ,∞)→lnτ 
кинетических зависимос-тей. Для расчета обобщенной константы скорости с постоянной размерностью (с-1) использо- вано отношение Саковича: 

k = n·е1/n; ln k= ln n + ln k/n. 

(2)

Рассчитанные параметры приведены в табл.1.

Концентрация меди

в растворе, С, г/л

Т, К 

К (с–1) 

ln k 

k

 n

293 

7,5·10–4 
–9,492 
7,8·10–3 
0,58

308 

2,3·10–4 
–8,381 
2,3·10–3 
0,50

0,2 


323 

2,1·10–4 
–8,481 
3,8·10–3
0,44

338 

2,8·10–4 
–8,164 
2,5·10–2 
0,37

Как следует из таблицы, параметр n в пределах погрешности экспериментальных результатов слабо зависит от температуры. При значениях n=0,5 и близких к этому значению уравнение (1) описывает процесс в диффузионной области, т.е. при n<1, а величину (1 – n) принимают за меру ухода в диффузионную область. Выражая скорость процесса сорбции через термоди-намические характеристики переходного состояния с помощью уравнения вида    ln k= с-d/Т (3), 
где с и d – постоянные, характеризующие, соответственно, энтропию и энтропию акти-вации переходного состояния процесса сорбции, нами была рассчитана энергия Гиббса про-цесса активации (ΔG*). В табл.2 представлены параметры уравнения (3), рассчитанные из экспериментальных результатов методом наименьших квадратов, и рассчитанные на их осно-ве стандартные значения энтальпии (ΔН*) и энтропии (ΔS*) активации.

ln k 
  с 
   d, град–1 
ΔН*Дж/моль 

ΔS*Дж/моль·град 
     ΔG*, кДж/моль

–8,977 –2,3931 –1,96·10–3 
16320 


–19,837 


22,25

Как следует из представленных данных, энергия активации (22,25 кДж/моль) в исследован-ных условиях значительно ниже значений, свойственных для хемосорбционных процессов (50-80 кДж/моль), что свидетельствует о малой величине энергии активации реакции сорбции меди исследуемым цеолитом.

[18 Менд.съезд, т.4, с.200]
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НОВЫЙ МЕТОД АНАЛИЗА АГРЕГИРОВАННЫХ ЧАСТИЦ ТЕХНИЧЕСКОГО УГЛЕРОДА

/ Раздьяконова Г.И., Дятлова А.А.
         [18 Менд.съезд, т.4, с.201]
Институт проблем переработки углеводородов СО РАН

Оптические методы, широко применяемые в анализе дисперсного состава золей, обычно ин-формируют о размере глобулярных частиц (сфер Ми). Их применение для оценки размера первичных агрегатов глобул дисперсного углерода было затруднено из-за отсутствия этало-нов дисперсного состава материала. С развитием фильтровальной техники и фильтровальных материалов стало возможным с помощью изотропных мембран Нуклепор, изготовленных Ин-ститутом ядерной физики (г.Дубна), провести прямой ситовой анализ первичных агрегатов глобул дисперсного углерода и выделить монодисперсные фракции используемые в качестве эталонов для изучения их методом световой экстинкции. Основная предпосылка метода све-товой экстинкции для оценки среднего размера агрегатов дисперсного углерода вытекает из фрактальности волнового коэффициента уравнения Ангстрема       τ = А·λn   в ограниченном диапазоне длин волн λ, где τ – мутность суспензии дисперсного углерода в водной среде. В пренебрежении дисперсией показателя преломления дисперсной фазы и дисперсионной среды и, заменив оптический параметр τ на оптическую плотность D, уравнение Ангстрема становится подобным уравнению экстинции света 
D=а·λn, 
которое в двойном лога-рифмическом масштабе имеет линейный вид 
ℓgD=ℓga-n·ℓgλ. 
в широком интервале длин волн. В данном исследовании впервые проведена калибровка метода световой экстинк-ции для оценки среднего размера агрегатов дисперсного углерода, который может применя-ться для экспрессного анализа как в его производстве, так и использовании, а также в науч-ных целях. Коэффициент экстинкции связан со средним размером Dw агрегатов испытуемых образцов технического углерода эмпирическим уравнением с достоверностью аппроксима-ции   R2 0,98:

Dw= K1·n+K2, 
где K1 и K2 – эмпирические постоянные. Коэффи-циент К2 имеет значение 0,15 мкм. По-видимому, это значение присуще размеру самого ма-лого агрегата, определяемого данным методом (чувствительности метода). Действительно, вблизи значения 0,15 мкм наблюдается излом прямолинейных зависимостей n от размера частиц, прошедших через микрофильтры Нуклепор с заданными диаметрами пор. Линия с крутым восхождением характеризует размер глобулярных частиц, а линия с пологим восхож-дением – размер агрегатов, составленных из глобул технического углерода. Рассчитанные относительные отклонения значений Dw стандартного технического углерода по методу экстинкции и фотофильтрационному методу составили 13%. Оценка составляющих погреш-ности фотофильтрационного метода (8,9%) показала, что значительную её долю составляет субъективная ошибка при обращении кривой фракционирования в кривую распределения по размерам (8,7%), в том числе на вариацию размеров пор микрофильтров (8,5%).   | C01B, c89sp
О ВОЗМОЖНОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ГЕРМАНИЯ И КРЕМНИЯ ПРИ СОВМЕСТНОМ ПРИСУТСТВИИ
/ Рахимова О.В., Семов М.П.   / Институт химии силикатов им. И.В.Гребенщикова РАН 199034, С-Петербург, наб. Макарова, д.2      olga@itcwin.com

Германий образует с молибдат-ионами желтый гетерополианион (ГПА) [Ge(Mo2O7)6]8-, ана-логичный иону  [Si(Mo2O7)6]8–, который может существовать в двух изомерных формах (α- и β-формах), которые различаются устойчивостью и коэффициентом экстинкции. При класси-ческих спектрофотометрических определениях германия в виде β-формы германиевомолиб-деновый ГПА в растворе должны быть соблюдены следующие условия:   отношение [Н+] : Мо ≥ 1,5 и концентрация азотной кислоты в пределах 0,15-0,30 N. В этих условиях германие-вомолибденовый ГПА устойчив в растворе около 20 мин., после чего постепенно переходит в более стабильную α-форму1. Сложность определения германия в виде германиевомолибдено-вого ГПА связана не только с его устойчивостью в растворах, но и с наличием мешающих анионов (SO42-, Cl-), ослабляющих окраску комплекса, и элементов (Si, As(V), P(V)), образую-щих аналогичные окрашенные соединения при таких же параметрах реакционной среды. В связи с этим изучение условий образования и стабилизации подобных соединений в раство-рах представляет интерес для решения задач аналитической химии. В настоящей работе спек-тофотометрическим методом была исследована кинетика реакции комплексообразования ио-нов германия с молибдатсодержащим реагентом в водных растворах при различных значени-ях рН. На основании кинетической схемы процесса и кинетических уравнений удалось разде-лить вклады β- и α-форм германиевомолибденового ГПА в реакцию комплексообразования, рассчитать значения константы скорости изомерного перехода β-формы германиевомолибде-нового комплекса в α-форму и оценить отношение констант скорости образования и распада β-формы. Также были подобраны условия образования и устойчивого существования в раст-воре германиевомолибденового ГПА в виде α-формы без промежуточного образования бета-формы в значимых количествах. Подобная методика была применена ранее для изучения кинетики образования β-кремнемолибденового ГПА при взаимодействии алкоксидов крем-ния с молибдатом аммония2. Совокупность полученных в обеих работах результатов может быть в дальнейшем использована для создания аналитической методики определения герма-ния и кремния при совместном присутствии.  [18 Менд.съезд, т.4, с.202]
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В областях судебной и клинической токсикологии все больше растет интерес к обнаружению и определению запрещенных лекарств в биологических матрицах. С развитием высокочувст-вительных хроматографических методов, таких как высокоэффективная жидкостная хромато-графия (ВЭЖХ) и газовая хроматография с масс-спетрометрическим детектированием (ГХ/ МС) круг определяемых в биологических матрицах веществ существенно расширился. Цель настоящей работы – разработка новых аналитических методик определения ряда запрещен-ных лекарственных препаратов, характеризующихся высокой чувствительностью, экспрес-сностью и относительно малыми затратами на проведение анализа. Спектрофлуориметрия – действенный аналитический метод, особенно для применения в фармацевтике, из-за ее чувст-вительности и селективности. Трехмерные спектры люминесценции, содержащие полную информацию об исследуемой смеси, позволяют существенно улучшить селективность опре-деления. Однако использование такого подхода не всегда приводит к полному устранению спектральных интерференций и одновременному определению всех компонентов анализи-руемой смеси. Для таких ситуаций более выгодным подходом представляется  комбиниро-вание методики синхронного сканирования и дифференцирование аналитического сигнала. В настоящей работе были исследованы аналитические возможности синхронной люминесцент-ной спектрометрии для многокомпонентного анализа сложных смесей. В качестве модельных соединений использовались различные классы лекарственнх препаратов (бета-адреноблока-торы, диуретики и стимуляторы). Были определены оптимальные условия определения моде-льных веществ. Фосфоресценция при комнатной температуре (ФКТ) в некоторых случаях имеет ряд преимуществ по сравнению с флуориметрией. В отличие от флуориметрии, изме-рение кинетики изменения интенсивности фосфоресценции реализовать существенно проще. В этом случае появляются дополнительные факторы, вариации которых можно использовать для увеличения селективности определения. В настоящей работе проведен сравнительный анализ методик определения лекарственых препаратов, базирующихся на синхронном скани-ровании ФКТ с временным разрешением сигнала. В работе использовались различные типы организованных сред. Для выбора оптимальных условий определения были исследованы осо-бенности фосфоресценции при комнатной температуре модельных соединений в мицеллах различного состава и циклодекстринах.
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        [18 Менд.съезд, т.4, с.204]
Одной из актуальных задач аналитической химии является разработка новых принципов соз-дания стандартных образцов состава веществ, которые необходимы для градуировки средств измерений и контроля точности результатов количественного химического анализа. В силу специфических особенностей газообразного состояния наибольшие трудности возникают при создании стандартных образцов состава газовых смесей. Различают статические и динамиче-ские способы получения стандартных газовых смесей (СГС). В статических способах негати-вное влияние оказывает адсорбция на стенках сосуда, что затрудняет получение СГС с мик-роконцентрациями целевых компонентов. Динамические способы основаны на непрерывном введении целевых компонентов в поток газа-разбавителя. Их можно разделить на неравновес-ные и равновесные. В неравновесных способах целевые компоненты из жидкой или газовой фазы с постоянной скоростью диффундируют в поток газа-разбавителя через мембрану или капилляр. Недостатками этих способов является длительность выхода на стационарный режим генерирования и сложность получения СГС с заранее заданными концентрациями целевых компонентов. Равновесные способы основаны на насыщении потока газа-разбавите-ля (газа-экстрагента) целевыми компонентами при его контакте с генерирующим раствором. Ограничениями равновесных способов являются относительно невысокие объемные скорос-ти газа-экстрагента, при которых обеспечивается равновесное насыщение, и небольшие объе-мы генерируемых СГС из-за постепенной убыли целевых компонентов в генерирующем рас-творе. Ограничения равновесных способов в значительной степени снимает хроматомембран-ная газовая экстракция (ХМГЭ), при осуществлении которой поток газа проходит по микро-порам, а генерирующий водный раствор находится в макропорах бипористой матрицы из по-литетрафторэтилена (ПТФЭ)1. В пористой матрице гораздо больше площадь межфазной по- верхности жидкость – газ и возрастает скорость установления межфазного равновесия по сравнению с традиционным барботированием. Когда потоки газа и генерирующего раствора проходят через матрицу одновременно, объем генерируемой СГС практически не ограничен. Однако реализация подобного варианта ХМГЭ требует довольно сложного аппаратурного оформления. Более простым является вариант ХМГЭ, когда поток газа проходит через не- подвижный генерирующий раствор. Многократного увеличения объема генерируемой СГС можно достигнуть за счет применения композиционных поверхностно-слойных матриц, в которых на поверхность ПТФЭ нанесен сорбционно-активный материал (активный уголь, наноуглерод). В этом случае объем генерируемой СГС зависит, прежде всего, от коэффици- ентов адсорбции целевых компонентов. В частности, при объеме всего матрицы 10 см3 этот объем для спиртов и сложных эфиров составляет от 0,02 м3 (пропанол, этилацетат) до 0,2 м3 (гексанол, пентилацетат).
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Метод добавок один из наиболее распространенных способов определения концентрации ве-ществ в аналитической химии. Основным преимуществом является возможность избежать влияния матрицы пробы. Особенно это важно для таких методов анализа как вольтамперо-метрия и атомно-абсорбционная спектроскопия. Одним из важных условий для правильного использования метода добавок является аддитивность сигнала, т.е. аналитический сигнал (чаще всего это высота пика) должен пропорционально зависеть от концентрации анализиру-емого вещества в растворе. Существуют разные приемы для проверки надежности определе-ния концентрации вещества методом добавок. При разработке методики анализа используют статистические приемы, которые требует большого числа экспериментальных измерений с последующей статистической обработкой опытных данных. Метод множественных добавок позволяет в некоторой мере оценить аддитивность сигнала непосредственно при проведении анализа, но он требует высокой воспризводимости измерений. Проверка правильности мето-дики с использованием стандартных образцов не гарантирует наличие аддитивности сигнала при проведении анализа реальных объектов вследствие матричных эффектов. Целью данной работы является разработка нестатистического критерия аддитивности аналитического сигна-ла, который позволит оценить надежность применения метода добавок. Причиной нарушения аддитивности высоты сигнала, чаще всего является изменение его формы при изменении кон-центрации вещества во время анализа. Таким образом, параметры формы могут использо-ваться как критерий аддитивности сигнала. Получена серия аналитических сигналов селена в зависимости от его концентрации в растворе методом дифференциально-импульсной инвер-сионной вольтамперометрии с серебряным электродом, модифицированным ртутью, чтобы оценить зависимость формы аналитического сигнала при изменении его концентрации. Для этого найдены погрешности определения концентрации селена методом добавок и построены зависимости свойств формы от погрешности. По полученным зависимостям оценены преде-лы вариации формы, где погрешность определения концентрации не превышает допустимого значения. Таким образом, для оценки надежности определения концентрации анализируемо-го вещества методом добавок используются параметры формы как нестатистический крите-рий аддитивности.
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Во многих методах аналитической химии существует проблема перекрывания сигналов. Поскольку в большинстве инструментальных методов анализа аналитический сигнал имеет форму пика, то зачастую необходима оценка степени перекрывания аналитических сигналов, а также определение границ применимости тех или иных методов математического разреше-ния сигналов. Для этих целей используются различные критерии перекрывания. В частности, в хроматографических методах, для оценки эффективности разделения, широко используется критерий «peak resolution» [1]. Однако данный критерий не учитывает несимметричность пиков, тогда как большинство реальных хроматографических пиков не являются полностью симметричными. Авторы [2] предлагают модифицировать критерий «peak resolution», введя в него «tailing factor», учитывающий несимметричность парциальных пиков, однако при этом не учитываются относительные высоты парциальных пиков, которые сильно влияют на сте-пень взаимного перекрывания. Критерием, учитывающим высоты парциальных пиков, явля-ется критерий разделения Кайзера и фактор дискриминации [3], но недостатками этих крите-риев является то, что данные критерии зависят от наличия долины между перекрывающими- ся пиками, но зачастую при сильном перекрывании сигналов долины может не наблюдаться, в этом случае использование вышеупомянутых критериев затруднительно. Нами предлагает-ся использовать новый критерий перекрывания, учитывающий все вышеуказанные факторы, влияющие на степень перекрывания пиков.


OVLP = { W2 t2(1- sign(x2 – x1) s2) (1- sign(x2 – x1) st2 ) h2}/{| x2 – x1|* h1}
где индекс 1 соответствует оцениваемому пику, индекс 2 – мешающему пику, W – значение ширины пика на высоте равной половине от максимальной (W) (далее сокращенно – ширина полупика), соответственно, x – положение пика по оси абсцисс, t – «хвостатость» пика, t = (t++t-)/2,  t+ и t– – хвостатость под правой и левой ветвями пика, s = (W+ – W–)/W – несиммет-ричность пика, где W+ и W– – полуширина полупика, т.е. ширина на высоте полупика под правой и левой ветвями, st2=(t+-t-)/(t++t-) – несимметричность формы основания пика, h – высота пика.  Основное отличие данного критерия от предложенных ранее заключается в том, что измеряется степень влияния мешающего пика на оцениваемый. Таким образом, чем больше мешающий пик влияет на оцениваемый, тем больше критерий OVLP, и наоборот.
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В развитии работы[1] установлено, что закономерности изменения разностного рН-потенци-ометрического сигнала (ΔрН) в концентрированном растворе реагента – тетрабората натрия в основном определяется буферным кислотно-основным действием боратных систем и в мень-шей степени зависит от устойчивости образующихся полиолборатных комплексов. Предло-женная для этих взаимодействий математическая модель

[H+]/[H+]o = 10ΔpH = 4 Cтб / [2 Cтб – Сs – 1/β1 + ((2 Cтб – Сs – 1/β1)2 + (8 Cтб/ β1))1/2], 

(1)

описывающая влияние концентрации тетрабората натрия (Стб), концентрации сахара (Cs) и константы устойчивости (β1) полиолборатного комплекса BS– на потенциометрический сиг-нал ΔрН, хорошо согласуется с экспериментальными данными. Показана возможность эксп-рессного определения суммарного содержания всех полиолов (в том числе активных поли-ольных групп в пищевых пектинах) при достижении равновесного аналитического сигнала за 30-60 сек. на основе линейной градуировочной характеристики ΔрН–Cs. Из полученных зави-симостей ΔpH–Cs на основе (1) были рассчитаны константы устойчивости полиолборатных комплексов β1. Были получены константы β1 для глюкозо- и фруктозоборатных комплексов в водном и водно-этанольном (50% об.) растворах, соответственно: для глюкозы – 89,2±1,8 и 256,9±3,2; для фруктозы – 590,5±4,8 и 3350,5±4,8.  Для определения содержания сахаристых веществ в пектинах рассматривались две градуировочные модели – на основе глюкозы и фруктозы: для водного раствора 0,01 М Nа2В4О7, соответственно,

ΔpH=0,181Cs – 0,008, (3)


ΔрН= 0,383Сs + 0,005, (4)

для водно-этанолъного (50% об.) раствора 5·10-3 М Nа2В4О7, соответственно,

Δ рН = 0,462Cs – 0,025, (5)


ΔpH=l,059Cs. (6)

Наиболее высокая точность определения была получена для градуировочной характеристики на основе фруктозы, так как в пектиновой цепи, по-видимому, в большей степени преоблада-ют фруктозоподобные фрагменты чем глюкозоподобные. Определены следующие содержа-ния (%) сахаристых веществ в образцах исследованных пектинов: 67,0±1,4 (Яблочный AS-401); 56,8±0,1 (Яблочный-сырец); 89,3±1,3 (Свекловичный-сырец); 83,0±1,2 (Цитрусовый CS-401) с водным раствором реагента и 67,0±1,5 (Яблочный AS-401); 56,7±0,1 (Яблочный-сырец); 89,2±1,3 (Свекловичный-сырец); 83,1±1,1 (Цитрусовый CS-401) с водно-спиртовым раствором реагента. Разработан также кинетический потенциометрический метод определе-ния вышеуказанных сахаристых веществ (полиолов) на основе зависимости рН-время.
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Современные инструментальные методы контроля фенольных антиоксидантов включают пробоподготовку, которую часто осуществляют методом жидкостной экстракции (ЖЭ). Ак-туальной задачей ЖЭ является выбор эффективного органического растворителя. Изучена экстракция индивидуальными и смешанными гидрофобными органическими растворителями в отсутствии и присутствии высаливателя. На эффективность экстракции фенолов смешанны-ми растворителями влияет содержание мольной доли активного растворителя и гидрофоб-ность фенола. При экстракции фенолов индивидуальными гидрофильными растворителями в присутствии высаливателей сульфатов аммония и лития образуется обводненная органичес-кая фаза, содержащая значительное количество воды. Вода позитивно влияет на эффектив-ность ЖЭ, снижает межфазное натяжение и облегчает переход фенолов из более полярной в менее полярную фазу. Экстрагенты из гидрофильных и смешанных полярных растворителей позволяют проводить анализ водной и неводной фазы спектральными, электрохимическими и хроматографическими методами анализа. Спектрофотометрические методы анализа в УФ- и видимой области спектра позволяют определять суммарное содержание фенолов. Методика анализа включает стадию экстракции фенолов из водной или водно-солевой фазы в органиче-скую фазу, а затем реэкстракцию фенолов из органической в водную фазу. Анализируемые фенолы переводили в окрашенные соединения с помощью диазотированного 4-нитроанили-на, аналитическая длина волны лежит в диапазоне λ=400-440 нм. Фотометрические способы определения позволяют определять фенолы на уровне 5-10 ПДК фенолов, время анализа увеличивается за счет дополнительной стадии реэкстракции. Разработаны способы раздель-ного определения фенола и алкилфенолов потенциометрическим и вольтамперометрическим методами. Потенциометрическое титрование фенолов по кислотно-основному механизму осуществляли изопропанольным раствором КОН в присутствии оксидно-платинового и насыщенного хлорсеребряного электродов. Вольтамперометрическое определение фенолов осуществляли на полярографе в трехэлектродной ячейке:  платиновый точечный электрод – индикаторный, платиновая пластина – вспомогательный электрод и хлорсеребряный элект-род – электрод сравнения. Электрохимические методы анализа позволяют определять алкилфенолы на уровне ПДК. Предложены способы раздельного определения алкилфенолов методом обращено-фазовой ВЭЖХ. В качестве подвижной фазы применен водно-ацетонит-рильный растворитель, состав которого близок к составу органической фазы при экстракции ацетонитрилом фенолов из водно-солевого раствора сульфата аммония. Метод ВЭЖХ позво-ляет снизить предел обнаружения до 0,1-0,5 ПДК. Разработан уникальный метод выделения фенольных антиоксидантов из триглицеридов с применением ЖЭ в органическую фазу для анализа методом обращенно-фазовой ВЭЖХ.
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Допинг в различных формах – серьезная проблема спорта высоких достижений, в связи с чем разработка надежных и удобных методов диагностики допинга у спортсменов является акту-альной задачей1. Генный допинг определяется Всемирным антидопинговым агентством (ВА ДА) как нетерапевтическое использование клеток, генов, генетических элементов, модуляции экспрессии генов, способных улучшать спортивный результат[2]. Вирусные векторы являют-ся самыми популярными и эффективными методами доставки генов и наиболее вероятны для использования в целях генного допинга. Генетически измененные вирусы вводятся в орга-низм, где они инфицируют клетки и используют их биохимический механизм для экспрессии трансгена. Таким образом, актуальным является обнаружение присутствия чужеродной ДНК в теле спортсмена для определения нелегальных случаев генной терапии. Нами разработан пьезоэлектрический сенсор для определения гена, кодирующего усиленный зеленый флуо-ресцирующий белок (eGFP), используемый в качестве маркера переноса генов. Предварите-льно проведена оптимизация сенсора с использованием синтетических олигонуклеотидов. Две нуклеотидных последовательности, соответственно, из 18 (eGFP1 зонд) и 20 оснований (eGFP2 зонд), выбранные на основе начальной ДНК, были иммобилизованы на поверхность пьезокварца. При этом использовали 2 различных методологии: а) биотинилированные зонды были иммобилизованы посредством взаимодействия биотин-стрептавидин на золотую повер-хность сенсора, предварительно модифицированную системой тиол/декстран/стрептавидин; б) тиолированные зонды были иммобилизованы за счет непосредственного связывания групп -SH с золотой поверхностью сенсора[3]. Далее было исследовано определение олигонуклео-тидов (0.05–1.00 мкM), комплементарных иммобилизованным на пьезокварце, и изучены аналитические параметры систем. Наилучшие чувствительность и воспроизводимость полу-чены для кристалла, модифицированного биотинилированным зондом eGFP2. Сигнал сенсо-ра в случае 20-мерного некомплементарного олигонуклеотида (1 мкM) был незначительным (<3 Гц), что доказывает специфичность системы. Разработанный сенсор использовали для анализа образцов плазмидной ДНК после ее трансформации в бактериальной среде E.coli и амплификации методом цепной полимеразной реакции. Амплифицированный фрагмент ДНК, входящий в последовательность гена eGFP, состоял из 209 оснований и содержал пос-ледовательность, комплементарную иммобилизованному зонду eGFP2. Образцы подвергали денатурации (5 мин при 95°C и 1 мин при 0°C), затем оставляли в контакте с зондом на 20 мин. Полученные результаты продемонстрировали потенциальную возможность использова-ния ДНК-сенсоров для определения таких маркеров, как eGFP, присутствующих в векторах, используемых для генного переноса. 
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МНОГОЭЛЕМЕНТНЫЙ АНАЛИЗ ИЗ ОДНОЙ ПРОБЫ НА ВОЛОКНИСТЫХ ИОНООБМЕННЫХ МАТЕРИАЛАХ

/ Саввин С.Б., Дедкова В.П., Швоева О.П.

Инст-т геохимии и аналитической химии им. В.И.Вернадского РАН, 119991,Москва, ул. Косыгина 19.

В последние годы хорошо известные органические реагенты больше применяют в сорбцион-но-спектроскопических и тест-методах, чем в обычной фотометрии. С одним и тем же реаген-том удается одновременно повысить чувствительность и избирательность и сократить время проведения анализа. Материал, используемый в качестве твердой фазы, прежде всего должен обладать механической и химической устойчивостью. Этим требованиям в большой мере соответствуют волокнистые материалы, наполненные ионообменниками. Такие материалы одновременно являются и местом протекания цветной реакции, и средством концентрирова-ния определяемого иона и сброса сопутствующих компонентов. Они устойчивы к механиче-ским воздействиям, обладают высокими сорбционными и кинетическими свойствами, что  дает возможность достичь требуемой чувствительности за счет пропускания любого объема раствора. Используя волокнистые материалы, легко и просто сорбировать реагент или опре-деляемый ион (погружением носителя в раствор или пропусканием раствора через носитель) и отделять твердую фазу от раствора (сливанием в статических условиях или прокачиванием в динамических условиях). Это, в свою очередь, позволяет легко автоматизировать проточ-ные сорбционно-спектроскопические методы определения и, при желании, выполнять анализ без применения каких-либо устройств, с визуальным определением. При выборе органиче-ского реагента предпочтение, как правило, отдается наиболее изученным, с высокими анали-тическими характеристиками и доступным фотометрическим реагентам. Фиксация реагентов на твердых носителях осуществляется главным образом по ионообменному механизму, час-тично за счет адсорбции, образования водородных связей и других взаимодействий. Носите-ли используют в форме дисков диаметром 10-20 мм. Такие материалы позволяют одновре-менное концентрирование и определение ионов элементов в оптимальном варианте анализа:

• сорбция образованного в растворе комплекса

• сорбция иона металла на диске с иммобилизованным реагентом

• сорбция иона металла с последующей реакцией комплексообразования с реагентом

К настоящему времени разработаны сорбционно-спектроскопические и тест-методы опреде-ления тяжелых, цветных и Pt-элементов (~20 элементов) с пределом обнаружения 0,1-30 нг/мл. Развиваются работы по многоэлементному определению суммы или отдельных эле- ментов из одной пробы, включая различные ионные формы. Решение этих задач основано на использовании реагентов, дополняющих друг друга по избирательности и условиям ком- плексообразования, различии в механизме сорбции, кинетике формирования окрашенных продуктов в растворе и на твердой фазе, смешанолигандному комплексообразованию и т.п. Разработаны методы определения Cr(III) и Cr(VI); Pb, Cd и Hg; Th, U(VI) и La; V(V) и Mo(VI); Cr(VI), Ni и Cu в совместном присутствии. Возможность получения носителей с требуемым ионообменником, расширения круга ионообменных материалов в т.ч. с комплек- сообразующими группировками, легкость в использовании, доступность и экспрессность от- крывают широкие перспективы твердофазной спектроскопии в лабораторных и полевых ус- ловиях.
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МОДЕЛИРОВАНИЕ КИНЕТИКИ РЕАКЦИЙ НА ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА ДВУХ НЕСМЕШИВАЮЩИХСЯ ЖИДКОСТЕЙ
/ Сайфутдинов А.М., Половняк В.К., Назмутдинов Р.Р.
/ Казанский гос. технологический унив-тет 420015 г. Казань, ул. К.Маркса 68

Предложен экспериментальный метод изучения кинетики быстрых реакций в растворах, основанный на замедлении наблюдаемой скорости реакции при разделении реагентов гра-ницей, в системе состоящей из двух несмешивающихся жидкостей. В рамках данного под-хода изучена кинетика модельной реакции окисления тиосульфат-аниона молекулярным йодом в системе «вода–органический растворитель» (органический растворитель – гексан, гептан, октан, бензол). В ходе анализа экспериментальных данных в рамках теории Маркуса [1] с привлечением методов квантовой механики установлено, что в данной системе модельная реакция протекает с предварительной миграцией йода из органической в водную фазу, где и осуществляется химическое взаимодействие. Изучение кинетики данной реакции по йоду (спектрофотоколориметрия, псевдопервый порядок), даёт константы скорости переноса йода через границу раздела фаз, а рассчитываемые из их температурных зависимостей энергии характеризуют процесс пересольватации йода в системе «вода–органический растворитель». Для расчёта истинных констант скоростей и энергии активации кинетика данной модельной реакции была изучена по убыли иона тиосульфата в водной фазе (титрометрия). Рассчитанные таким способом константы скорости хорошо согласуются с полученными ранее[2] экспериментальными данными.
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      ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ ПРОИЗВОДНЫХ АЗОЛОВ И АЗИНОВ В УСЛОВИЯХ ОБРАЩЕННО-ФАЗОВОЙ ВЫСОКОЭФФЕКТИВНОЙ ЖИДКОСТ-НОЙ ХРОМАТОГРАФИИ
/ Сайфутдинов Б.Р.а, Курбатова С.В.а, Ларионов О.Г.б, Мешковая В.В.в
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Целью работы явилось изучение влияния строения молекул сорбатов, природы заместителей и состава элюента на удерживание производных ароматических гетероциклов в условиях ОФ ВЭЖХ. Хроматографирование фтор-, хлор-, бром- и нитропроизводных фенил-, тиенил-, селенил-замещенных 5-тетразолов, 1,3,4-оксадиазолов и 1,2,4,5-тетразинов осуществляли с использованием сорбента Диасфер-110-С18, в качестве элюента была выбрана смесь ацетонитрил – вода в различных объемных соотношениях.

Ar-cicl-(C=N-N=C O)-Ar'

Ar-cicl-(CNNCNN)-Ar'

Рис. 1. Структурные формулы исследованных азолов и тетразинов

Установлено, что на хроматографическое удерживание азолов и азинов определяющее влия-ние оказывает способность молекул сорбатов вступать в специфические взаимодействия с компонентами подвижной фазы. Так, тетразолы, обладающие наибольшими дипольными моментами, практически не удерживаются на октадецильном сорбенте, несмотря на доста- точно высокие значения поляризуемости и липофильности; в то же время неполярные тетра- зины имеют высокие значения констант адсорбции. Удерживание молекул с близкими ди- польными моментами возрастает по мере роста их ван-дер-ваальсова объема и поляризуемо- сти. Замена фенильного радикала в азолах на селенильный, а затем тиенильный приводит к снижению удерживания, что, по-видимому, является результатом уменьшения липофильно- сти при переходе от фенила к тиенилу. Несколько бо́льшие значения констант адсорбции для селенилпроизводных по сравнению с тиенилзамещенными азолами связаны, вероятно, с бо- лее высокой поляризуемостью атома селена по сравнению с серой. Зависимость фактора удерживания от концентрации органического модификатора в подвижной фазе наиболее адекватно описывается в рамках модели Скотта – Кучеры[1]. Установлено, что хроматогра-фическое поведение исследованных азолов хорошо согласуется с теорией, предложенной Хорватом[2].
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НОВЫЙ ПЪЕЗОКВАРЦЕВЫЙ БИОСЕНСОР НА ОСНОВЕ ИММОБИЛИЗО-ВАННЫХ ЛЕКТИНОВ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПАТОГЕННЫХ БАКТЕРИЙ
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Экспрессное определение патогенных микроорганизмов представляет определенные трудно-сти, особенно в сложных биологических образцах. Вследствие этого, разрабатываемые мето-ды или аналитические устройства должны обладать селективностью, простотой, низкой стоимостью. Сенсоры на основе пьезоварцевых резонаторов отвечают этим требованиям, кроме того отличаются высокой чувствительностью, позволяя регистрировать небольшие изменения массы кристалла, и проводить прямое детектирование соединения без использова-ния меченых реагентов. Интересным может быть применение лектинов – белков или глико-протеинов, обладающих способностью избирательно связывать углеводы – для создания биочувствительной части сенсора. Весьма перспективным может оказаться использование иммобилизованных лектинов для определения патогенных микроорганизмов, основанное на селективном распознавании отдельных углеводных остатков либо олигосахаридов, входящих в состав клеточной стенки бактерии. Целью нашей работы было создание биосенсора, поз-воляющего селективно определять штаммы патогенных микроорганизмов Helicobacter pylori и Campylobacter jejuni. Основой биосенора служил пъезокварцевый кристалл с золотым элек-тродом, на поверхность которого проводили иммобилизацию лектина. Процедура иммобили-зации включала в себя модификацию золотой поверхности с помощью серосодержащего сое-динения, затем активацию 1-этил-3-[3-диметиламинопропил]карбодиимид гидрохлоридом, N-гидроксисукцинимидом, иммобилизацию лектина в режиме on-line. В качестве рецептор-ного слоя применяли различные виды лектинов – конканавалин A, лектин из Ulex europeus, Maacckia amurensis. Выбраны условия функционирования сенсоров – рН рабочих буферных растворов, концентрация иммобилизованного агента, разведение бактериальных клеток. В качестве буферного раствора использовали фосфатно-солевой буфер с pH 7.4. Концентрация лектинов для иммобилизации составляла 100 мкг•мл–1, разведение бактериальных клеток – 1:50. Для многократного использования рабочей поверхности сенсора в качестве регенериру-ющего раствора для разрушения комплекса [лектин-олигосахарид] использовали 0.01 М раствор глицина с рН 2.5. Проведенные исследования показали различия в связывании лекти-нов с гликопротеинами, входящими в состав бактериальных клеток, что отражается в вели-чине аналитического сигнала и прочности образующегося комплекса. Это позволяет прово-дить селективное определение микроорганизмов Helicobacter pylori и Campylobacter jejuni, а также их разнообразных штаммов с помощью иммобилизованных лектинов, что поможет дифференцированно диагностировать инфекционные заболевания. Также проведено опреде-ление липополисахаридов клеточной стенки Campylobacter jejuni с помощью предложенного сенсора.
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Проблема разработки быстрого и точного метода выявления патогенных бактерий и аллер-генспецифических антител к ним при их совместном присутствии является актуальной для клинической медицины, ветеринарии, поскольку дает возможность правильно диагностиро-вать заболевание при смешанных инфекциях. Однако, с другой стороны, задача сложна, так как предлагаемый метод должен обладать высокой чувствительностью, селективнотью и экспрессностью. Целью настоящей работы была разработка нового способа многокомпо-нентного определения бактериальных антигенов (Аг) Streptococcus pyogenes, Staphylococcus aureus, Klebsiella pneumonia и аллергенспецифических антител (Ат) к Staphylococcus aureus и Candida albicans с помощью многоэлектродного амперометрического иммуноферментного сенсора (ИФС). Основой для сенсора служил массив из нескольких (от 4 до 8) печатных элек-тродов, объединенных на единой керамической подложке. Для получения биочувствительной части аналитического устройства проводили совместную иммобилизацию фермента холинэс-теразы (ХЭ) и Ат (Аг) против определяемых соединений на отдельные рабочие поверхности массива. В качестве матричного компонента для иммобилизации ХЭ и иммунореагентов ис-пользовали бычий сывороточный альбумин. Максимальной каталитической активностью иммобилизованная ХЭ обладала в фосфатном буфере (рН 7.5). Разработанный иммуносенсор позволяет проводить определение бактериальных Аг и Ат в широком диапазоне концентра-ций (6-8 порядков). Интервалы рабочих концентраций составляли 1×10-2–1×10-8, 1×10-4–10-8, 1×10-3–1×10-11 мг/мл для Аг Streptococcus pyognenes, Staphylococcus aureus и Klebsiella pneu-monia соответственно. ИФС позволяет детектировать специфические Ат к Staphylococcus aureus и Candida albicans в концентрационном диапазоне 1×10-3-1×10-11 мг/мл. Разработан-ный ИФС обладает высокой чувствительностью, что дает возможность определения Аг и Ат в концентрациях 5×10-9 – 5×10-12 мг/мл (соответсвует нано- и пикомолярному уровню). Установлено, что иммобилизованные Ат не обладают перекрестной реактивностью к Аг близкородственных микроорганизмов, что позволяет определять конкретный изучаемый Аг даже при большом избытке посторонних патогенов. Константы образования иммунных комплексов [Аг-Ат] 4.6×108 и 3×109.(мг/мл)-1 для Staphylococcus aureus и Candida albicans соответственно. Предложенные многоэлектродные амперометрические ИФС апробированы при анализе бактериальных Аг в сыворотке крови пациентов. Показано, что высокие концен-трации циркулирующих Аг и Ат (n×10-3 - n×10-4 мг/мл) соответствуют тяжелой стадии забо-леваний, тогда как при более легком течение болезни концентрация Аг значительно снижена (n×10-7 – n×10-8 мг/мл). Таким образом, новый вариант мультикомпонентного анализа отлича-ется высокой чувствительностью, селективностью, позволяя проводить экспрессную одно-временную идентификацию различных бактериальных агентов (анализ четырех Аг и Ат не превышает 15 мин).
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Высокая информативность атомно-эмиссионного спектрального анализа определила широ-кую распространенность этого метода при анализе природных объектов. Целью работы являлось исследование возможностей метода атомно-эмиссионной спектрометрии при испо-льзовании в качестве детектора фотоэлектрической кассеты ФЭК 9/3648 ООО «МОРС» (г. Троицк Московской области) для прямого определения содержания тяжелых металлов (Cd, Cu, Cr, Co, Fe, Mn, Pb, Ni, Mo, Zn, V, Sr) в донных отложениях и золе высшей водной расти-тельности Иваньковского водохранилища. Анализ проб проводили на установке «АИ-3К-Резонанс» с дуговым разрядом при использовании способа введения порошковых проб в дуговой разряд переменного тока с потоком воздуха[1]. Сила тока (35А) задается только генератором «Резонанс» и не зависит от состава пробы, благодаря чему наблюдается высокая стабильность условий атомизации пробы и возбуждения спектров. Фотоэлектрическая кас-сета ФЭК9/3648, предназначена для замены фотопластинок в спектрографах высокого разре-шения. В фотоголовке ФЭК9/3648 размещены девять линейных приемников с зарядовой свя-зью (ПЗС) производства фирмы Toshiba (Япония). Каждая ПЗС линейка содержит 3648 эле-ментов (пикселей) и позволяет регистрировать оптический диапазон 21 нм. Таким образом, на установке «АИ-3К Резонанс» одновременно регистрируется весь спектральный диапазон, соответствующий выбранному углу поворота дифракционной решетки. Аналитические исс-ледования проводили в оптическом диапазоне от 196 до 385 нм. Из усредненных исходных проб донных осадков и золы водной растительности отбирали навески массой 20 мг (n=3-5) и смешивали со 100 мг угольного порошка марки ОСЧ-8-4. Среди объектов окружающей среды растения являются наиболее сложным аналитическим объектом. Благодаря видовому разно-образию состав и содержания макрокомпонентов в растениях (соли кальция, магния, калия, фосфора, натрия, SiO2, Al2O3, Fe2O3) имеют значительные колебании. Для построения градуи-ровочных графиков использовали ГСО: СКР-1,2,3; СЧТ-1,2,3; СДПС-1,2,3; СДО-1,2,3; СП-1,2,3; СБМК-01, СБМП-01, СБМТ-01.2.  Нижние границы определяемых содержаний (10σ критерий) для определяемых элементов варьируют от 0.05 до 1,0 мг/кг. Относительное стан-дартное отклонение Sr (n=5), характеризующее сходимость результатов, варьирует от 1 до 9% в зависимости от элемента и определяемой концентрации. Регистрация площади контура спектральной линии в качестве аналитического сигнала, Iл, позволяет расширить диапазон определяемых концентрций для большинства элементов.
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В настоящее время востребованы достаточно простые и экспрессные способы разделения и тестирования альфа-аминокислот при установлении состава белковых гидролизатов, анали-тическом контроле пептидного синтеза, диагностике нарушения белкового обмена. Целью работы явилось изучение возможных подходов к электрофоретическому разделению смесей аминокислот на целлюлозных матрицах с последующим тестированием и цветометрической обработкой полученных окрашенных зон. В основу электрофоретического разделения ука-занных аминокислот может быть положен ряд подходов, базирующихся на различии: молеку-лярных масс, значений изоэлектрических точек, специфике образования и поведения ионных пар аминокислота – ионное поверхностно – активное вещество (ПАВ). Исследовано влияние на скорость миграции ионов аминокислот в постоянном электрическом поле молекулярной массы, формы частиц, напряженности электрического поля и степени взаимодействия частиц с буферным раствором. Получена близкая к линейной зависимость электрофоретической под-вижности катионных форм 20 аминокислот от величин их молекулярных масс. На примерах аланин-фенилаланин, аланин-триптофан и др. (всего более 25 двухкомпонентных смесей ами-нокислот) показано, что определяющую роль в разделении играет разница в величинах моле-кулярных масс при найденных условиях (среда 30% уксусной кислоты; I = 2,0–2,5 mА; V = 520 В; время экспозиции – 1,5-2,0 часа; высушивание полос после разделения при 100-105°С). Расстояние между разделенными зонами варьирует в интервале 10-50 мм. Найдены критерии разделения по рI. Установлено, что ионы аминокислот в соответствующих буферных средах образуют устойчивые ионные пары с противоионами ПАВ. Исследовано влияние рН и кон-центрации ПАВ. Оценен вклад электростатического и гидрофобного факторов в образование ионных пар, их устойчивость. Показано, что наличие противоионов ПАВ приводит к значи-тельной дифференциации электрофоретического поведения аминокислот в соответствующих буферных средах. Для аспарагиновой и глутаминовой кислот, треонина, серина, глицина, аланина и цистина не характерно образование ионных пар с анионными ПАВ (на примере додецилсульфата натрия). Показана возможность с помощью электрофореза на бумаге отде-ления гистидина от аланина и цистина в их смесях; аргинина от смесей орнитина с глицином и лизином; возможно также отделение цистеина от серина и лейцина от глутаминовой кисло-ты. Изолейцин может быть отделен от аспарагиновой кислоты, фенилаланина, аргинина, ме-тионина, цистеина и орнитина. Найдены условия отделения гистидина и аргинина от цистеи-на, тирозина, метионина, валина и лейцина, а также тирозина от всех других аминокислот. Оценка интенсивности окраски полученных электрофореграмм проводилась с применением сканера фирмы "CanoScan 3200/3200F" совместно с программой Photoshop 7.0; необходимую часть изображения усредняли до 1 пикселя. Построены градуировочные характеристики усредненных параметров R, G, В от логарифмов концентрации определяемых аминокислот. Проведена оценка правильности полученных результатов методом "введено-найдено". Отно- сительная погрешность определений составляет 20–40%.
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Бериллий обладает кумулятивным и пролонгированным действием, поэтому важным являет-ся определение содержания ионов бериллия на уровне значительно ниже ПДК в различных объектах окружающей среды. Надежно и с низким пределом обнаружения возможно опреде-ление микроколичеств бериллия после предварительного выделения и концентрирования его полимерными хелатообразующими сорбентами (ПХС). Цель работы: сравнить химико-анали-тические характеристики процесса сорбции бериллия различными сорбентами. Для экспери-мента были выбраны ПХС, содержащие различные функционально аналитические группы (ФАГ) и различные заместители в структуре:

а) о,о′-диокси-азо-функциональную группировку;

б) о-окси-карбокси -функциональную группировку;

в) о-диокси-функциональную группировку. 

Эти сорбенты представляют собой тонкодисперсные порошки темно-коричневого цвета, не-растворимые в воде, кислотах, щелочах и органических растворителях. Были изучены физи-ко-химические и аналитические характеристики сорбентов, в частности: степень вхождения ФАГ; рКион. ФАГ; оптимальный интервал рН; рН50 сорбции; количество протонов, вытес-няемых из ФАГ ионом элемента; сорбционная емкость сорбента – СЕС, мг/г; степень сорб-ции – R,%; время – Т температура, избирательность сорбции. Обсужден вероятный химизм сорбции. Были установлены оптимальные условия сорбции Ве. Сорбенты групп «а» извле-кают микроколичества Ве: R = 98-100%, при 20±5°С; рНопт.= 4-7,5; СЕС = 14-16 мг Ме /г; Т = 15-30 мин.  Сорбенты группы «б» извлекают микроколичества Ве (R = 85-95%) из воды в статических условиях при 20 ±5°С; рНопт.= 4,6-6,5; СЕС = 10-15 мг Ме /г; Т = 0-30 мин. Сор-бенты групп «в» извлекают микроколичества Ве: R=85-95%, при 20±5°С; рНопт.= 2,5- 7,0; СЕС = 11-16 мг Ме /г; Т = 5-60 мин. На основе проведенных исследований для разработки нового эффективного метода предварительного концентрирования бериллия предложен наиболее перспективный сорбент полистирол-2-окси-азо-2’-окси,5’-нитробензол.  | C01F, c08si
ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКАЯ СИСТЕМА РАЗДЕЛЕННЫХ ЯЧЕЕК С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ Na-СЕЛЕКТИВНОГО ЭЛЕКТРОДА
/ Сидельников А.В., Кудашева Ф.Х., Майстренко В.Н., Зильберг Р.А., Бикмеев Д.М.
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В условиях постоянного расширения объектов окружающей среды, требующих оценки качес-тва, необходимы универсальные сенсорные системы, способные распознавать природу мно-гокомпонентных смесей без использования большого числа сенсорных материалов. Вольт-амперометрия обладает важным преимуществом перед другими электрохимическими мето-дами, так как позволяет регистрировать вольтамперограммы исследуемого объекта с исполь-зованием мультисенсорных систем. Применяя один индикаторный электрод, возможно опре-делять методом вольтамперометрии несколько компонентов при совместном присутствии, а использование многосенсорных систем расширяет возможности вольтамперометрического анализа многокомпонентных растворов. Одной из таких систем является система разделен-ных ячеек. В системе разделенных ячеек возможно обнаруживать как электроактивные, так и неэлектроактивные компоненты смеси. Целью исследования являлась оценка возможности интегрирования ион-селективных сенсоров и системы разделенных ячеек в решении качест-венного и количественного анализа многокомпонентных растворов электроактивных и неэле-ктроактивных веществ. Авторами проведено модифицирование системы разделенных ячеек: в качестве индикаторной электро-химической реакции использовали окисление металличес-кой меди, предварительно накопленной на стеклоуглеродном электроде, в условиях инверси-онной вольтамперометрии. Противоэлектродом служил Na-селективный электрод. Исследо-вали стандартные буферные растворы (диапазон рН 1,0÷13), используемые в потенциометрии для калибровки рН-селективного электрода. Анализ вольтамперометрических данных мето-дами главных компонент (МГК) и проекций на латентные структуры (ПЛС) показал наличие качественной и количественной информации о содержании ионов Н+ и Na+ в исследуемых буферных растворах. Рассчитаны параметры регрессионной ПЛС-модели, связывающей pH растворов и вольтамперометрические данные фарадеевской области потенциалов: коэффи-циент корреляции составил 0,98, средне-квадратичная ошибка предсказания 0,6 ед. pH, относительная ошибка предсказания не превышает 20%. Полученные результаты свидете- льствуют о возможности использования ИСЭ в качестве противоэлектродов в вольтамперо-метрической системе разделенных ячеек и оценки состава многокомпонентых растворов.
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ИССЛЕДОВАНИЕ РАСТВОРА ХЛОРИДА АЛЮМИНИЯ В Н-ДИБУТИЛОВОМ ЭФИРЕ
/ Сидоров Д.В., Стороженко П.А., Шутова О.Г., Кожевников Б.Е.

/ ФГУП ГНЦ РФ “Государственный научно-исследовательский институт химии и технологии элементоорганических соединений“   111123 Москва, ш. Энтузиастов, 38. е-mail: eos2004@inbox.ru

Изучены 8% и 18% растворы хлорида алюминия в н-дибутиловом эфире методом ЯМР спек-троскопии. ЯМР-27Al спектроскопией показано, что в таких растворах при комнатой темпе-ратуре существует 5 структур с примерными величинами химических сдвигов: 100, 99, 97, 95, 90 м.д. Повышение температуры раствора приводит к увеличению интенсивности и сужению резонансных кривых около 100 и 90 м.д. за счет снижения интенсивности остальных сигна-лов. При охлаждении нагретых растворов резонансные сигналы ядер 27Al в спектрах полнос-тью возвращаются в первоначальное состояние до нагрева. Следовательно, соединения в этом растворе превращаются друг в друга за счет быстрого межмолекулярного обмена. Сле-дует отметить, что спектры ПМР и ЯМР-13С остаются неизменными при повышении темпе- ратуры в растворах и соответствуют только н-дибутиловому эфиру. Сделан вывод, что в растворах хлорида алюминия в н-дибутиловом эфире находятся соединения, представленные в табл. 1.
Таблица 1. Соединения хлорида алюминия в растворе н-дибутилового эфира

№ 
Соединение 
Характеристическое значение химического сдвига, м.д.

1 
Al2Cl6 


100

2 
AlCl3


 90

3 
AlCl3·OBu2

 99

4 
2Bu2O·[AlCl2]+
 95

5 
[AlCl4]-

 97
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СПЕКТРОСКОПИЯ КРС В ИССЛЕДОВАНИЯХ ТОНКИХ ОСОБЕННОСТЕЙ

СТРУКТУРЫ МАТЕРИАЛОВ ЭЛЕКТРОННОЙ ТЕХНИКИ НА ОСНОВЕ МОНОКРИ-СТАЛЛОВ И КЕРАМИК НИОБАТОВ-ТАНТАЛАТОВ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

Сидоров Н.В., Палатников М.Н., Калинников В.Т.
Институт химии и технологии редких элементов и минерального сырья КНЦ РАН.  184209, Апатиты, Мурманской обл., ул. Ферсмана 26а. sidorov@chemy.kolasc.net.ru   
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Современная спектроскопия КРС является одним из основных методов исследования тонких особенностей структуры самых разнообразных кристаллических систем и различных аспек-тов их разупорядочения, происходящих при изменении состава монокристалла и оказываю-щих влияние на качество его физических характеристик. При решении тонких структурных задач данные спектроскопии КРС существенно дополняют рентгеноструктурные данные, а иногда являются единственным источником структурной информации. В докладе представле-ны результаты исследований по спектрам КРС структурных особенностей монокристаллов ниобата лития разного состава (номинально чистых и легированных), выращенных разными способами. Проанализирован тензор КРС монокристаллов разного состава в различных гео-метриях рассеяния его взаимосвязь с фоторефрактивным эффектом. При этом наиболее суще-ственное внимание было уделено разработке метода одновременного изучения структуры и фоторефрактивного эффекта в объеме монокристалла. Такие задачи удобно и информативно решать, используя КРС, поскольку спектры КРС обладают высокой чувствительностью и к изменению показателя преломления и к изменению взаимодействий между структурными единицами кристалла а, следовательно, – к различным достаточно тонким перестройкам структуры, происходящим при легировании и изменении состояния дефектности кристалла. КРС позволяет получать информацию не только о фоторефрактивной чувствительности мате-риала, информацию о фотоиндуцированном изменении показателя преломления в различных областях спектра, но и, что особенно важно, информацию об изменении пространственного профиля структурных изменений в объемном монокристалле, вызванных как различного рода структурными дефектами, так и отдельно (независимо) фоторефрактивным эффектом. В пер-вом случае для получения информации используется возбуждение спектра КРС лазерным излучением малой мощности, не способным вызвать фоторефрактивный эффект. При прове-дении исследований нами ставилась задача получения новой информации о строении моно-кристалла ниобата лития с целью использования данных КРС для установления оптимальных технологических режимов как синтеза исходных материалов (исходных компонентов и шихты), так выращивания монокристаллов высокого оптического качества с пониженным фоторефрактивным эффектом. На основе спектроскопии КРС нами фактически разрабатыва-ется новый метод одновременного (синхронного) исследования тонких особенностей струк-туры, дефектов и фоторефрактивного эффекта в объемных монокристаллах. Проанализирова-ны основные параметры линий в спектрах КРС широкого спектра номинально чистых и леги-рованных монокристаллов ниобата лития и их связь с фоторефрактивной чувствительностью, с изменением показателя преломления, с изменением дипольного момента, со строением реального монокристалла. На основе информации о тонких особенностях структуры моно-кристаллов и значениях их фоторефрактивных параметров, полученных с помощью КРС, становится возможным научный выбор оптимальных технологических режимов выращи-вания монокристаллов ниобата лития с заданными фоторефрактивными и оптическими свойствами.
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Живица сосны является важным сырьем для предприятий лесопромышленной отрасли. После выделения из нее скипидара остаются бальзамы, которые, главным образом, состоят из смо-ляных кислот (СК), находящих широкое применение для целлюлозно-бумажной, химической, нефтеперерабатывающей, нефтехимической и других отраслей промышленности. Качество продукции из бальзамов зависит от их состава, поэтому требуются надежные и экспрессные методы их контроля. В настоящее время для анализа СК преимущественно используется метод газожидкостной хроматографии, требующий предварительного метилирования СК, что увеличивает время анализа и создает предпосылки искажения количественного состава. Кро-ме того, некоторые метиловые эфиры смоляных кислот не разделяются на хроматограмме. Метод ЯМР лишен этих недостатков. Цель настоящей работы – анализ состава бальзамов жи-вицы сосны обыкновенной, собранной в различных районах произрастания деревьев, с помо-щью 1Н и 13С ЯМР спектроскопии. Образцы живицы отбирали в сосняках естественного происхождения с деревьев 60–80 летнего возраста в период проведения подсочных работ. Разделение живицы на СК и скипидар проводили методом гидродистилляции. Спектры 1Н и 13С ЯМР растворов бальзамов в CDCl3 записывали на спектрометре AVANCE–500 (1Н – 500 МГц, 13С – 125 МГц) в стандартных 5 мм ампулах в «количественном» режиме. Химические сдвиги протонов соединений определяли по сигналу хлороформа (CНCl3, δ=7.27 м.д.), а ядер 13С – по сигналу растворителя (CDCl3, δ=77.7 м.д.). Для идентификации сигналов в спектрах бальзамов были записаны спектры растворов в CDCl3 индивидуальных СК: левопимаровой (1), палюстровой (2), абиетиновой (3), пимаровой (4), неоабиетиновой (5), дегидроабиетино-вой (6) и изопимаровой (7). Хотя спектры СК достаточно сложны, для анализа можно выде-лить не перекрывающиеся линии, принадлежащие ароматическим, олефиновым и метильным группам.   В спектрах 1Н для соответствующих соединений это следующие линии, δ м.д.: 1 – (5.49; 5.11; 1.13; 0.94; 0.93; 0.87), 2 – (5.40; 1.21; 1.07; 1.04; 1.03), 3 – (5.78; 5.38; 1.26; 1.03; 1.01; 0.84), 4 – (5.72; 5.15; 4.95; 1.24; 1.00; 0.78), 5 – (6.21; 1.75; 1.71; 1.22; 0.80), 6 – (7.20; 7.04; 6.92; 1.32; 1.26; 1.25), 7 – (5.81; 5.33; 4.93; 4.87; 1.27; 0.91; 0.87).   В спектрах 13С: 1 – (139.5; 139.2; 119.8; 115.5; 22.1; 22.0; 17.0; 14.8), 2 – (144.0; 138.0; 125.7; 120.9; 21.9; 21.7; 21.4; 16.7), 3 – (145.9; 136.2; 123.1; 121.2; 22.1; 21.5; 17.4; 14.7), 4 – (147.9; 138.3; 129.5; 113.3; 30.2; 17.5; 15.9), 5 – (139.1, 128.9; 124.2; 122.8; 21.0; 20.4; 17.5; 16.0), 6 – (147.4; 146.4; 135.4; 127.6; 124.8; 124.6; 25.8; 24.7; 16.9), 7 – (151.0; 136.3; 121.6; 110.0; 22.2; 17.8; 16.0).

Показано, что применение спектроскопии ЯМР позволяет быстро и достаточно надежно ана-лизировать бальзамы живицы сосны. Содержание СК в бальзамах из различных районов от-личается незначительно и сильно зависит от времени сбора живицы, так как СК подвержены изомеризации.
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Использование растворителей и органических кислот часто приводит к экспериментальным трудностям, обусловленным наличием химического шума в диапазоне малых масс и затруд-няющим однозначную интерпретацию масс спектров. Этим определяется наблюдаемый интерес к безматричным методам лазерной десорбции/ионизации, которые лишены такого недостатка. Одним из последних достижений в этой области стало использование грифеля карандаша в качестве эффективной матрицы. В предлагаемой работе рассмотрено использо-вание грифеля карандаша, нанесенного различными способами на поверхность мишени, в сравнении с термически расширенным графитом (ТРГ) в качестве подложек для лазерной десорбции/ионизации биядерных комплексов меди (II). Для сравнения, были проведены экс-перименты в условиях безматричной десорбции/ионизации с поверхности кристаллического кремния и с использованием 2,5-дигидроксибензойной кислоты в качестве матрицы. Было установлено, что графитсодержащие поверхности более эффективны для ионизации исследо-ванных соединений, что выражено присутствием в масс-спектрах как пиков молекулярных ионов, так и пиков ионов-ассоциатов с одной и двумя молекулами воды. Сравнение эффек-тивности десорбции/ионизации с графитсодержащих поверхностей показывает, что в случае ТРГ интенсивность пиков молекулярных ионов и водных ионов-ассоциатов выше, чем для грифеля. Проведенные микроскопические исследования демонстрируют, что поверхность ТРГ сплошь состоит из чешуек, между которыми может происходить кристаллизация веще-ства. В случае грифельсодержащих поверхностей количество подобных чешуйчатых струк-тур значительно меньше вследствие присутствия в грифеле связующих веществ. Эти вещес-тва стабилизируют слой грифеля, но уменьшают количество наноразмерных особенностей обработанных поверхностей. Учитывая разницу в степени нано-структурированости поверх-ностных слоев, можно также высказать предположение о том, что наблюдаемое повышение эффективности ионизации с ТРГ может быть связано с влиянием электрических полей, выз-ванных когерентным излучением лазера, величина которых может быть особенно высокой в окрестности наноразмерных чешуйчатых дефектов поверхности. Упомянутые два фактора приводят, предположительно, к более высокому ионному выходу с поверхности ТРГ в срав-нении с грифельсодержащими поверхностями. Таким образом, в работе впервые получены молекулярные и ассоциативные ионы биядерных соединений меди (ІІ) в результате примене-ния графитсодержащих поверхностей. Подход представляется перспективным для масс-спек-трометрического исследования полиядерных комплексов металлов. Высказаны предположе-ния о влиянии особенностей структуры графитсодержащего слоя поверхности на депониро-вание образца и на механизм лазерной десорбции/ионизации исследованных соединений.
| C01G, C01B, c08s, c30ve
_

ДУГОВОЙ АТОМНО-ЭМИССИОННЫЙ АНАЛИЗ С ПРИМЕНЕНИЕМ ПЗС-СТРУКТУР:  НОВЫЕ ВОЗМОЖНОСТИ И ПЕРСПЕКТИВЫ
/ Сукач Ю.С., Колесов Г.М., Тюрин Д.А.
/Институт геохимии и аналитической химии им.В.И.Вернадского РАН, Россия,

119991, Москва, ул.Косыгина,19




          [18 Менд.съезд, т.4, с.223]
Метод спектрального атомно-эмиссионного анализа сыграл огромную историческую роль в определении химического состава природных объектов и промышленных материалов. Это объясняется возможностью использовать простые источники возбуждения эмиссионных спектров (дуга, искра, газоразрядные трубки) и системы визуальной и фотографической реги-страции линий, и в целом с получением довольно быстрой, дешевой и надежной информации о вещественном составе объекта. И в настоящее время, можно полагать, интерес к нему вновь будет возрастать в связи с разработкой (г. Троицк, Институт спектроскопии РАН) новой сис-темы регистрации спектров в виде фотоэлектронных кассет на базе приборов с зарядовой связью (ПЗС). Мы учли положительные характеристики спектрального метода и использова-ли проверенные практикой 1) источник возбуждения – дугу постоянного тока, 2) электроды – стержни из графита, 3) аппаратуру – спектрограф ДФС-8 с большой светосилой и дисперси-ей. Вместо фотографической кассеты (для регистрации спектров) и микрофотометра (для их расшифровки и оценки интенсивности линий) установили ПЗС (с тщательно разработанной компьютерной программой). Все это позволяет: 1) существенно расширить линейность дина-мического диапазона, 2) получить доступ к библиотеке аналитических линий, быстро обнару-живать возможные наложения и помехи, 2) повысить чувствительность (до n10-6%), точность (особенно при определении малых концентраций, 3-5%), надежность и экспресcность (3-5 мин) анализа. Повышенные характеристики метода подтверждены проведенными экспери-ментами с использованием стандартных образцов состава, контрольных эталонных проб и результатами параллельных измерениймасс-спектральным и нейтронно-активационным методами.
Некоторые результаты по прямому определению благородных металлов

(с использованием вышеуказанной аппаратуры) приведены в таблице.

Элемент

линия, нм

ПрО1 %

ПрО2 %
Отношение ПрО2/ПрО1

Au, 267.595 

7*10-5 


3*10-4 


  4.3

Pt, 265.945 

4*10-4 


1*10-3 


  2.5

Rh, 343.489 

3*10-4 


3*10-3 


10

Pd, 324.270 

2*10-4 


3*10-3 


15

Ru, 343.674 

5*10-4 


1*10-3 


  2

Они свидетельствуют о низких пределах обнаружения этих элементов и, например, о возмож-ностях (2-15 кратного) улучшения этого показателя при расчете содержания определяемого элемента по максимуму пика (1) по сравнению с расчетом по площади (2). Приведенные дан-ные позволяет полагать, что атомно-эмиссионный анализ с прогрессивной системой регист-рации спектров вновь станет привлекательным при определении элементного состава пород, минералов, объектов окружающей среды, промышленных материалов и минерального сырья.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, грант №06-03-32896-а.

| C01G, c30ve, c40em
      ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ КАТИОННОГО СОСТАВА ФОНОВОГО ЭЛЕКТРОЛИТА НА РАЗДЕЛЕНИЕ АНИОНОВ МЕТОДОМ КАПИЛЛЯРНОГО ЭЛЕКТРОФОРЕЗА

Сурсякова В.В., Калякин С.Н., Бурмакина Г.В., Рубайло А.И.
/ ИХХТ СО РАН 660049 Красноярск, ул. К. Маркса, д.42
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При определении неорганических анионов методом капиллярного электрофореза в качестве фоновых электролитов наиболее часто используют K2CrO4 и Na2CrO4 с косвенным спектро-фотометрическим детектированием. Обычно при использовании данного типа фоновых элек-тролитов для уменьшения или обращения электроосмотического потока (ЭОП) в раствор фо-нового электролита добавляют модификаторы ЭОП – соли четвертичных аммониевых осно-ваний. Недостатками их использования являются появление системных пиков и неустойчи-вость растворов фоновых электролитов, содержащих модификаторы. Нами исследована воз-можность управления ЭОП за счет приложения гидродинамического давления, что позволило применить более простые по составу фоновые электролиты. В этом случае на времена мигра-ции анионов в большей степени влияет рН и катионный состав фонового электролита. В ра-боте исследовано разделение неорганических анионов на приборе для капиллярного электро-фореза Agilent Capillary Electrophoresis G1600A с использованием в качестве фоновых элект-ролитов 5 – 10 мМ K2CrO4, Na2CrO4, Li2CrO4 и (NH4)2CrO4 при различном рН. Подавление ЭОП осуществлялось приложением гидродинамического давления. Для учета влияния ЭОП использовали исправленные времена миграции, рассчитанные с учетом времени миграции нейтрального соединения. Установлено, что при переходе от одного фонового электролита к другому электрофоретическая подвижность разных анионов меняется различным образом, что может быть объяснено образованием ионных ассоциатов между разделяемым анионом и катионом фонового электролита. Предложена система расчета, учитывающая процессы ассоциации и позволяющая предсказать времена миграции и эффективность разделения анионов с близкой подвижностью.



| C01G, C01B, C07C, c05el 
ЭКСТРАКЦИОННО-ХРОМАТО-ЦВЕТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ СУЛЬФОАЗОКРАСИТЕЛЕЙ В ВОДНЫХ СРЕДАХ И ПИЩЕВЫХ ПРОДУКТАХ

Суханов П.Т., Коренман Я.И., Колесник А.В., Абрамов Г.В., Бугаев Ю.В.
/ Воронеж-ская гос.технологическая академия  394000 Воронеж, пр. Революции, 19  [18 Менд.съезд, т.4, с.225]
Сульфоазокрасители и их полупродукты (нафтолы, нафтолсульфокислоты) являются компо-нентами сточных вод производства пищевых и текстильных красителей. Их содержание в сточных водах нормируется показателем цветности (красители) или уровнем предельно допу-стимых концентраций (нафтолы, нафтолсульфокислоты). Большинство сульфоазокрасителей содержится в пищевых продуктах в незначительных количествах (как правило, не более 200 мг/кг продукта), для их надежного определения необходимо предварительное извлечение и концентрирование. Разработан способ экстракционно-хроматографическо-цветометрического определения наиболее распространенных пищевых азокрасителей Е 110, Е 122, Е 123, Е 124 и исходных продуктов их синтеза, содержание которых в красителях нормируется (1- и 2-наф-толы, 1-нафтол-4-сульфокислота, 2-нафтол-6-сульфокислота). Изучена экстракция сульфоазо-красителей и полупродуктов их получения гидрофильными растворителями (ацетон, диацето-новый спирт) и их изомолярными смесями из насыщенных растворов сульфата аммония. Установлены общие закономерности экстракции в присутствии поверхностно-активного N-цетилпиридиний хлорида при 20–37°С. Обосновано влияние воды в образующейся органиче-ской фазе на эффективность экстракционного концентрирования. Предложен состав элюента для разделения многокомпонентной смеси методом радиальной и восходящей хроматографии на бумаге и в тонком слое. Оценено влияние гидрофобности (гидрофильности) объектов исс-ледования на коэффициенты их смещения в оптимизированных условиях хроматографичес-кого разделения. Разработана программа (язык высокого уровня Delphi 7) для установления коэффициентов смещения и идентификации определяемых компонентов, расчета площади пятен, оценки интенсивности их окраски и построения градуировочной зависимости. Прог-рамма адаптирована для IBM PC и офисного сканера. Выбраны оптимальные условия скани-рования (цветовой режим, разрешение, фон). После сканирования хроматограммы программа устанавливает расстояние, пройденное фронтом растворителя и точкой пятна с наибольшей интенсивностью окраски, вычисляет коэффициент скорости (Rf), сравнивает Rf компонентов анализируемой смеси и стандартных веществ, их коэффициенты Rf могут быть установлены ранее и занесены в базу данных или рассчитываться одновременно с Rf компонентов анали-зируемой смеси. Число точек на хроматограмме в электронном виде (разрешение определен-но и строго постоянно) пропорционально площади пятна и, соответственно, концентрации определяемого компонента. Способ апробирован при определении красителей и исходных соединений их синтеза в водах и некоторых пищевых продуктах разных стран-производите-лей. Анализ исключает применение дорогостоящего оборудования и реактивов, время еди-ничного определения в пределах 40 мин, погрешность не более 15%.

| C07C, c08s, c52dp
НОВЫЙ МЕТОД ЛАЗЕРНОГО МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКОГО МНОГО-ЭЛЕМЕНТНОГО АНАЛИЗА ТВЕРДЫХ ТЕЛ
/ Сысоев А.А., Сысоев А.А., Потешин С.С., Фатюшина Е.В.
/ а Московский инженерно-физический институт (госуд-ный университет)  Каширское шоссе, 31, 115409 Москва, Россия
бИнститут общей и неорган. химии им. Н.С. Курнакова РАН  Ленинский пр., 31, 119991 Москва
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Разработали новую модель малогабаритного лазерного времяпролетного масс-спектрометра, имеющего хорошие технические характеристики. Основные особенности ионного источника – оптимизированная форма вытягивающего конуса и раннее ускорение ионов. Область экст-ракции дополнена магнитным полем (для подавления электронной электропроводности). Особенности оригинального времяпролетного анализатора ионов с секторным аксиально- симметричным электрическим полем для фокусировки ионов по энергиям – комбинация пространства дрейфа и цилиндрического конденсатора. Полный эффективный путь пролета ионов от источника до детектора по траектории спирали составляет 170 см при малых разме- рах прибора. Средняя энергия ионов 1-2 кэВ. Для детектирования ионов использовали вторично-электронный умножитель ETP 14880 (SGE, Австралия), для регистрации спектров – четырехканальный осциллограф TDS5034B (Tektronix, США). Осциллограф имеет четыре независимых 8 битных АЦП, работающих с шагом дискретизации 1 нс. Динамический диапазон до109. Разрешающая способность на полувысоте пика около 1000. Предел обнаружения – 10-7%. Специальное программное обеспечение разработали для управления основными функциональными элементами, контроля режима анализа, сбора, накопления и коррекции измерений, обработки масс-спектров. Основной принцип метода – разрушение плотной лазерной плазмы на ранней стадии разлета ионов. Радикальное изменение режима генерации лазерной плазмы и формирования ионных сгустков:

• ограничение области свободного разлета плазмы с помощью электрического и магнитного полей на расстояниях r ~ 40d0, где d0 – начальный размер плазменного сгустка ~ 50÷70 мкм;

• значительное снижение интенсивности лазерной плазмы;

• уменьшение пятна фокусировки лазерного луча (диаметр d = 20 – 30 мкм);

• ограничение длительности лазерного импульса (7 нс);

• ускорение ионов из лазерной плазмы до нескольких кэВ.

Достоинства метода:
• не требует расходных материалов;
• нетрудоемкий;
• высокопроизводительный;
• информативный;
• полностью автоматизирован и компьютеризирован;
• возможность проведения локального и послойного анализа;

• универсальный метод, предназначенный для решения широкого круга аналитических задач и научных исследований.
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЛЕГКОЛЕТУЧИХ ЭЛЕМЕНТОВ МЕТОДОМ ЭТААС С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ НИКЕЛЬСОДЕРЖАЩЕГО МОДИФИКАТОРА   / Темердашев З.А., Бурылин М.Ю., Каунова А.А.
/ 350040, Россия, г. Краснодар, ул. Ставропольская, 149, Кубанский государственный университет
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При использовании одного из наиболее селективных и чувствительных методов контроля содержания токсичных элементов (As, Se, Sb и Te) в объектах окружающей среды – электро-термической атомно-абсорбционной спектрометрии (ЭТААС) – возникают трудности измерения корректных аналитических сигналов, связанные с их высокой летучестью и влияниями матричных компонентов. Устранение таких проблем обычно проводят путем введения химических модификаторов матрицы и оптимизации условий работы печи. Целью данной работы является разработка аналитических схем ЭТААС определения As, Se, Sb и Te с использованием смешанного модификатора матрицы на основе нитрата никеля и активированного угля и техники дозирования суспензий. Изучены закономерности синтеза и физико-химические свойства никельсодержащих материалов. С помощью методов электронной микроскопии, РФЭС, сорбции жидкого азота определены текстурные параметры основы и распределение в ней никеля, химическое состояние компонентов модификатора. Проведено обоснование условий применения разработанной композиции в качестве модификатора матрицы и сорбента предконцентрирования гидридов элементов.

Показано, что никельсодержащий активированный уголь обладает эффективными модифици-рующими свойствами: термостабилизирует As, Te, Sb и Se до температур термической обработки 1500, 1300, 1400 и 1200ºС, соответственно; подавляет мешающее влияние хлорид-, нитрат- и карбонат-ионов до их содержания 5 г/л. Проведены кинетические и термодинамические исследования процессов, протекающих в графитовой печи, между определяемыми элементами и модификатором. На основе полученных данных установлен характер стабилизации элементов на стадии термической обработки в присутствии никельсодержащего активированного угля и особенности процессов образования атомных паров элементов на стадии атомизации. Разработаны аналитические схемы прямого ЭТААС определения As, Se, Sb и Te в природной воде и растительных материалах с использованием никельсодержащего активированного угля в качестве модификатора и техники дозирования суспензий. При этом достигнуты пределы обнаружения для As, Te, Sb и Se 1,7; 4,5; 1,9 и 1,9 мкг/л соответственно. Предложена схема определения сурьмы в воде, включающая концентрирование гидрида элемента никельсодержащим активированным углем с последующим определением сурьмы методом ЭТААС по технике дозирования суспензий. Достигнуто существенное снижение предела обнаружения сурьмы по сравнению с прямым методом (0,048 и 1,9 мкг/л соответственно).

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ № 06-03-32257-а.
ОБОБЩЕННЫЕ ПОКАЗАТЕЛИ КАЧЕСТВА В АНАЛИЗЕ РАСТИТЕЛЬНОГО СЫРЬЯ И ПИЩЕВЫХ ПРОДУКТОВ

/ Темердашев З.А., Воронова О.Б., Цюпко Т.Г., Перекотий В.В., Храпко Н.В.
/ Кубанский государственный университет,350040, г. Краснодар, ул. Ставропольская, 149
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Самоокисление некоторых компонентов пищевых продуктов, как правило, происходит в результате радикальной реакции с участием пероксидных радикалов. Этому процессу проти-водействуют природные антиоксиданты, такие как замещенные фенолы, флавоноиды, токо-феролы, витамины, и в первую очередь, аскорбиновая кислота. Поэтому актуальной является задача определения суммы этих веществ, то есть оценка интегральной характеристики антиоксидантной или антиокислительной способности. Для алкогольной продукции и растительного сырья установлена преобладающая группа восстановителей органической природы, включающая катехины, антоцианы, флавонолы, лейкоантоцианы, танины. Изучение влияния ряда индивидуальных восстановителей на предлагаемые индикаторные системы на основе ионов переходных металлов и соответствующего органического реагента (например, Fe(III)/Fe(II) – о-фенантролин или 2,2′-дипиридил), позволило выделить диапазон линейной зависимости аналитического сигнала от их концентраций. Установлено, что по уменьшению антиоксидантной активности изученные восстановители можно расположить в следующей последовательности: галловая кислота > кверцетин > гидрохинон > аскорбиновая кислота > танин > рутин > цистеин > глутатион. Проведено обоснование возможности использования интегральных электрохимических (Еh) и спектральных характеристик для характеристики качества алкогольной продукции. На примере коньяка показана возможность составления уравнения качества соответствующей алкогольной продукции. В оптимизированных условиях проведены испытания алкогольной продукции (сухих красных и белых вин, коньяка, пива), соков, растительного лекарственного сырья. Для установления влияния неблагоприятных факторов окружающей среды на характер изменения суммарных показателей тест-растений и доказательства возможности их использования в целях экологического мониторинга разработан алгоритм, включающий обоснование выбора необходимых физико-химических показателей, которые могут влиять на изучаемые параметры объектов исследования; методы и методики анализа; программу отбора проб, ориентированную как на отношение к источнику загрязнения, так и учитывающую период вегетации выбранного тест-растения; обработку и обобщение результатов. Проведенные ис- следования показали, что содержание дубильных веществ и антиоксидантная активность за- висят от местоположения отобранного образца к источнику загрязнения и данные суммарные показатели можно использовать при экоаналитическом мониторинге.
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СОРБЦИОННО-КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ТЕСТ-ОПРЕДЕЛЕНИЕ МЕТАЛЛОВ

Темердашев З.А., Починок Т.Б.

/ Кубанский госуниверситет, г.Краснодар

Известно много приемов тест-определений, наиболее простые из которых основаны на испо-льзовании различных твердых носителей, импрегированных реагентами. В качестве индика-торных реакций обычно используются процессы окисления-восстановления, комплексо-образования, осаждения и др. Заметно менее изучены возможности использования высоко-чувствительных каталитических процессов, для которых время реакции является функцией концентрации вещества-катализатора. Импрегнирование реагента на твердом носителе позволяет соединять процесс концентрирования и определения микроколичеств элементов непосредственно в твердом слое концентрата. Закономерности каталитических процессов при их проведении на твердом носителе могут заметно отличаться от реакций в растворах: меняются диапазоны определяемых концентраций, вид функции, описывающей граду-ировочный график, возможно изменение механизма каталитического действия и т.д. В данной работе на примере определения ряда тяжелых металлов (меди, марганца и кобальта) изучены закономерности протекания на твердом носителе – бумаге индикаторных реакций, катализируемых ионами металлов с целью разработки методик их тест-определения. В качес-тве индикаторных были выбраны: реакция восстановления фосфорномолибденовой кислоты (ФМК) тиомочевиной, катализируемая Cu(II); реакции пероксидного окисления индиго-кармина, катализируемая Mn(II), и ализаринового красного С, катализируемая Со(II). Для всех реакций наблюдалась линейность зависимости времени изменения окраски тест-полосы от величины рМе. Определен диапазон линейности зависимости времени реакции от величи-ны рМе (для марганца и кобальта он соответствует концентрациям от 1.10-3 до 5.10-8М, для меди 1.10-3 до 5.10-7М). Отработана методика приготовления и применения индикаторных тест-полос, подобраны оптимальные концентрации реагентов, установлено влияние рН на скорость реакции. Изучено мешающее влияние посторонних компонентов на время реакции. С учетом оптимизации условий анализа предложены методики тест-определения указанных металлов, правильность их применения проверена на модельных и реальных объектах. Пока-зана возможность применения данных методик для оценки содержания тяжелых металлов в ряде объектов окружающей среды, отмечены преимущества и ограничения каталитических реакций в тест-анализе.
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ЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ НА ОСНОВЕ СТЕКЛОУГЛЕРОДНОГО МАТЕРИАЛА
/ Темердашев З.А., Цюпко В.В., Перекотий В.В., Воронова О.Б.

Кубанский государственный университет,  350040, г. Краснодар, ул. Ставропольская, 149

Для обоснования выбора модифицирующего агента или выбора медиатора при создании высокочувствительных вольтамперометрических сенсоров предложен алгоритм изучения электрохимического поведения органических соединений на границе раздела фоновый элек-тролит – поверхность твердого электрода и фоновый электролит – модицифицированная поверхность стеклоуглеродного электрода. Предложенный алгоритм исследования апроби-рован при рассмотрении поведения ряда серосодержащих соединений и органических краси-телей на примере 2-меркаптобензимидазола, цистеина и диметилглиоксима. В фоновом электролите (0,1М KCl), содержащем органический реагент, была получена вольтамперная кривая, на которой наблюдалось два пика тока, что соответствует протеканию двух парал-лельных процессов: превращения меркаптогруппы в дисульфидную и электрохимическому окислению реагента с выделением серы. Методом циклической вольтамперометрии проведено доказательство необратимости, протекающих на электроде процессов и установле-ны механизмы электрохимических реакций. В оптимизированных условиях была получена линейная зависимость величины пиков тока от концентрации 2-меркаптобензимидазола в диапазоне от 0,032 до 1,5 мМ. Модифицирование поверхности позволяет иногда изменить природу формирующегося аналитического сигнала и, следовательно, его аналитические характеристики. Известно, что меркаптаны способны адсорбироваться в ртутной пленке в виде малорастворимого соединения с ионами ртути, поэтому были исследованы законо-мерности формирования аналитических сигналов 2-меркаптобензимидазола и цистеина на поверхности модифицированного ионами ртути стеклоуглеродного электрода. Оптимизи-рованы условия модифицирования поверхности стеклоуглеродного электрода. Предложены механизмы протекающих процессов. В оптимальных условиях формирования аналитического сигнала получена линейная зависимость величины пика тока от концентрации 2-меркапто-бензимидазола в диапазоне от 0,05 до 5,6 мкМ. Особенности электрохимического поведения никеля затрудняют использование в инверсионной вольтамперометрии непосредственного его восстановление на ртутных электродах. Рассмотрено формирование аналитического сигнала, обусловленного восстановлением комплекса никеля (II) с диметилглиоксимом в щелочных растворах, на поверхности стеклоуглеродного электрода. Доказано, что процесс имеет необратимый характер. Показано, что изучаемый процесс обеспечивается адсорбцией комплекса Ni(ДМГ)2 из раствора на поверхность электрода с последующим восстановлением выделившихся ионов водорода. Проведена оптимизация условий формирования аналити-ческого сигнала и получена градуировочная зависимость в диапазоне 0,05 – 2,0 мкМ никеля (II).
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ТОНКОСЛОЙНЫЕ ИНДИКАТОРНЫЕ МАТРИЦЫ В РАЗВИТИИ ТЕСТ-СИСТЕМ, ОСНОВАННЫХ НА ПРИНЦИПАХ ПЛАНАРНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ

Третьяков А.В., Амелин В.Г.
/ Владимирский государственный университет
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В настоящее время предложен большой выбор тест-систем различных типов, среди которых по ряду причин наибольшее распространение получили тест-системы на основе иммобили-зованных на твердых носителях реагентов. В большинстве тест-методов содержание опреде-ляемого вещества оценивается визуально по интенсивности цвета или окраске индикаторной зоны. Применение принципов планарной хроматографии при создании тест-систем даёт возможность повысить точность и чувствительность тест-определения до уровня инструмен-тальных методов. Такие тесты представляют собой полосы индикаторной матрицы, заклеенные в полимерную плёнку. Трудности определения возникают в ряде случаев из-за нечёткости зоны, вызванной вымыванием реагента или продуктов реакции. Поэтому одной из актуальных проблем в создании тест-методов, основанных на принципах планарной хроматографии и использующих в качестве индикаторного элемента иммобилизованные реагенты, является поиск новых тонкослойных носителей и их оптимальное сочетание с иммобилизуемыми реагентами. Цель работы состояла в изучении закономерностей влияния природы носителя и реагента на свойства индикаторных матриц, применении последних для разработки новых и улучшения существующих тест-систем определения различных веществ. В результате проводимых исследований была показана принципиальная возможность исполь-зования кислотно-основных и хелатообразующих органических реагентов в качестве непод-вижных фаз на бумажных, тонкослойных силикагелевых и тканевых носителях (для планар-ных тест-систем) в тест-системах на основе принципов планарной хроматографии. Выявлено влияние природы органических реагентов, природы впитывающих тонкослойных матриц, кислотности среды, ионной силы раствора, концентрации реагентов и способов хроматогра-фирования на оптимальные аналитические характеристики тест-систем. Проведена оценка адсорбционных возможностей бумажных матриц, силикагелевых пластин ТСХ, хлопковых и вискозных тканей по отношению к реагентам триарилметанового, тиазинового, акридино-вого, эйродинового, акридинового рядов, азо- и дисазореагентам. Даны рекомендации по выбору носителей реагентов при использовании их в тест-методах, основанных на принципах планарной хроматографии. Предложены и апробированы в тест-методах анализа тонко-слойные индикаторные матрицы на основе комбинирования исследованных реагентов и носителей, отличающиеся высокой степенью удерживания реагентов (R ≥ 60%). Разработаны следующие тест-методики:  определение кислот, щелочей (0,1 – 100 мМ),  общей щелочности воды (0,2 – 35 мМ),  общей кислотности воды (0,2–20 мМ),  общей жесткости воды (0,05 – 40 мМ),  Th(IV),  U(VI),  Zr(IV)  0,5–200 мг/л (на основе бумажных матриц); определение Au(III) 1-200 мг/л, кислот и щелочей 0,1–5 М (на основе силикагелевых пластин для ТСХ); определение Hg(II), Sb(III,V) 0,01–1 мг/л, формальдегида в воде 0,5 – 50 мг/л,  растворенного в воде кислорода на уровне 0,01–8,5 мг/л (с использованием носителей из натуральных и искусственных волокон). Продолжительность анализа во всех случаях — 3–15 минут, sr ≤ 0,3.
Пентаоксифлавоны являются реагентами, хорошо зарекомендовавшими себя при фотомет-рическом, флуориметрическом и хроматографическом определения широкого круга метал-лов, таких как Al(III), Be, Ce(III), Fe(III), Mo, Sn(IV), Th, In, Zr, Ge. Возможность иммобили-зации этих реагентов на тонкослойных впитывающих носителях позволяет применить реаген-ты этого класса при разработке тест-систем, использующих принципы планарной хромато-графии. Цель данной работы заключалась в оценке возможности применения пентаокси-флавонов при разработке тест-систем, основанных на использовании тонкослойных индика-торных впитывающих матриц и принципов планарной хроматографии и создании тест-методик для определения конкретных веществ и элементов. Установлено, что не только сами пентаоксифлавоны (морин и кверцетин) при закреплении на различных целлюлозных и вискозных матрицах проявляют высокую степень удерживания (R ≥ 60%), но и комплексы этих реагентов с металлами также способны прочно удерживаться на поверхности носителя (R = 60–90%). Это позволило применить матрицы на основе комплексов данных реагентов для определения лимонной и аскорбиновой кислот. Анализируемая жидкость движется по тест-полосе под действием капиллярных сил. В результате взаимодействия между определяемым элементом и реагентом матрицы образуется комплекс, который вызывает появление окрашенной зоны на полосе. Длина этой зоны пропорциональна концентрации определяемого элемента. В случае определения органических кислот в качестве неподвижной фазы применяют комплексы пентаоксифлавонов с металлами. При движении анализируемого раствора по тест полосе кислоты разрушают комплекс металл-реагент, что приводит к обра-зованию обесцвеченной зоны на полосе. Проведена оценка адсорбционных возможностей бумажных матриц, хлопковых и вискозных тканей по отношению к пентаоксифлавоновым реагентам (морин, кверцетин). Даны рекомендации по выбору носителей реагентов при использовании их в тест-методах, основанных на принципах планарной хроматографии. В качестве критериев при выборе сочетаний реагент носитель учитывалась четкость, контрастность и длины окрашенной зоны на тест-полосе. На основе индикаторных матриц, полученных при иммобиллизации целлюлозных, вискозных и смесовых носителей кверцитином, морином и их комплексами с молибденом и железом, предложены и апробированы следующие тест-методики: для определения Al(III), Zn и Fe(III) 1–200 мг/л; Mo(VI), Th(IV), In(III), Zr(IV), Ge(V) 5–200 мг/л; для определение аскорбиновой и лимонной кислот 2–200 мг/100мл. Продолжительность анализа во всех случаях 10–25 мин., sr ≤ 0,3. 
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ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЯ ИОНОВ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ В ГАЛОГЕНИДНЫХ МИНЕРАЛЬНО-ОРГАНИЧЕСКИХ ФОНОВЫХ ЭЛЕКТРОЛИТАХ

Трубачев А.В., Шумилова М.А., Трубачев Д.А.
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Изучению вольтамперометрического поведения ионов РОЭ на галогенсодержащих фонах посвящен ряд работ. Целью данного исследования явился поиск оптимальных условий фор-мирования чётких аналитических сигналов ионов РЗЭ на примере металлов цериевой (празе-одим, неодим) и иттриевой (гадолиний, тербий) подгрупп на фоне смешанных минерально-органических электролитов с использованием различных типов индикаторных электродов. Установлено, что на ртутном плёночном электроде (РПЭ) на фоне кислого (рН 2-3) 1 М раствора хлорида лития в присутствии диметилсульфоксида (ДМС) ионы неодима и празео-дима образуют катодные волны в области потенциалов от -1,60 до -2,70 В (нас.к.э.). Увели-чение содержания ДМС в фоновом электролите вызывает смещение потенциалов восстанов-ления в область более отрицательных значений, при этом с возрастанием концентрации органического растворителя от 0,5 до 2,5 М предельные токи увеличиваются для празеодима в 1,1÷1,4 раза, неодима – в 1,5 раза. Прямо пропорциональная зависимость между величиной предельного тока и содержанием деполяризатора в растворе сохраняется в диапазоне концентраций 3·10-4÷ 3·10-3 моль/л. Введение в состав фонового электролита 0,005-0,1 М бромистого тетраметиламмония (ТМАБ) позволяет фиксировать чёткие катодные волны в области потенциалов -1,6 – -2,2 В. Увеличение концентрации ТМАБ смещает потенциалы восстановления в сторону более отрицательных значений и вызывает формирование второй катодной волны празеодима при -2,15÷ -2,20 В. Линейные зависимости предельных токов неодима и празеодима от их содержания в растворе при Стмаб=0,05М соблюдаются в интервале 1,2·10-4÷2,0·10-3 моль/л и 8·10-5÷1,2·10-3 моль/л, соответственно. Замена РПЭ на импрегнированный графитовый электрод позволяет фиксировать на фоне 0,1М раствора хлорида лития в присутствии 0,6 М ДМС как катодные, так и анодные волны неодима, причём линейная зависимость предельного тока от концентрации деполяризатора соблюдается в интервале 6.10-5÷3.10-4моль/л для катодной и 3·10-5÷3·10-4 моль/л для анодной ветви кривой. Изучение электрохимического поведения ионов РЗЭ иттриевой подгруппы показало, что на фоне 0,5М раствора фторида натрия гадолиний и тербий образуют катодные волны в области потенциалов -1,2÷ -1,4 В, причём значения потенциалов и предельных токов меняются в зависимости от рН среды и концентрации фторид-иона. С введением в состав фонового электролита диметилформамида (ДМФ) происходит смещение потенциалов восстановления в область более отрицательных значений (до -1,9÷ -2,1 В) с одновременным ростом предельных токов. Установлено, что процесс восстановления обоих ионов протекает необратимо с участием одного электрона при диффузионно-кинетическом контроле предельного тока. Стандартная константа скорости электронного переноса не превышает значения 2·10-5 см/м, свободная энергия активации электродного процесса составляет величину порядка 40–45 кДж/моль. Линейная зависимость между величиной предельного тока и содержанием иона-деполяризатора в растворе сохраняется в широком диапазоне концентраций 1·10-6÷1·10-2 моль/л. Таким образом, показана возможность применения кислых галогенидных растворов ДМС, ДМФ и ТМАБ в качестве новых фоновых электролитов для прямого вольтамперометрического определения празеодима, неодима, тербия и гадолиния.
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В данной работе приводятся результаты сорбционного концентрирования осмия с помощью микропористого анионита ВП-14 Кр, содержащего два вида ионогенных групп – винилпи-ридиновые и карбоксильные в статических и динамических условиях при комнатной темпе-ратуре. Это анионит используется в гидрометаллургии молибдена и рения. При изучении степени сорбции осмия нами применён его радионуклид осмий – 193. Степень сорбции изучена в статических условиях в зависимости от концентрации азотной, соляной и серной кислот. Для анализа брали 300 мг амфолита ВП-14 Кр и 4· 10-6 г/мл раствора осмия – 193. Степень сорбции осмия определяли по отношению активностей осмия – 193 до и после сорб-ции по формуле:
Е = А2 · 100/А1,%
, где А1 и А2 – активность осмия – 193 до и после сорбции. Опыты проводили в пробирке с притёртыми пробками, куда вносили раствор, содержащий изотоп осмия–193 и измеряли активность. Затем добавляли сорбент и перемеши-вали на мешалке до наступления равновесия, после чего осмий отделяли от сорбента в растворах соляной, азотной и серной кислот и подавали на измерение. Полученные экспериментальные результаты показывают, что в динамических и статических условиях степень сорбции осмия в искусственно приготовленных растворах намного больше, чем в технологических растворах. Таким образом, исследована возможность концентрирования осмия сорбцией его на анионите ВП-14 Кр, широко используемого в гидрометаллургии молибдена и рения, с которыми часто встречается осмий. 
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Сведения о возможности сорбции платины (IV) анионитом АМ-2Б в литературе отсутствуют. В статье приводятся результаты исследования сорбции платины и возможности концентрирования ее из модельных растворов. Сорбцию платины изучали в статических условиях в зависимости от концентрации соляной, азотной, серной, хлорной кислот и аммиака, от продолжительности контакта фаз, концентрации металла и влияния некоторых цветных металлов на сорбцию платины. Для проведения опыта брали шесть пробирок объемом 50 мл и помещали в них по 1 мл раствора, содержащего радионуклида платины-197 с концентрацией 10-5 г/мл и добавляли по 10 мл кислоты с возрастающей концентрацией, смесь перемешивали и измеряли на многоканальном анализаторе с полупроводниковым детектором. После этого в пробирки вносили по 50 мл анионита АМ-2Б размером 100 меш. и перемешивали на встряхивающем устройстве до наступления равновесия (30 мин). Затем смолу отделяли и измеряли активность раствора. По результатам измерения радиоактивности водной фазы до и после сорбции изучаемого металла определяли степень его сорбции. По результатам сорбции платины (IV) в зависимости от концентрации кислот, следует, что степень сорбции платины (IV) не зависит от концентрации соляной кислоты. С повышением концентрации серной и хлорной кислот степень сорбции платины несколько снижается, при увеличении концентрации азотной кислоты сорбция платины (IV) заметно снижается и при 8–10 М кислоте степень ее сорбции не превышает 50%. Видимо, нитрат ионы обладают большей конкурирующей способностью за обладание функциональными группами анионита, что приводит к снижению сорбции платины. Определяли статическую обменную емкость анионита по отношению к платине, она составила 3 мг/г ионита. Платина со смолы десорбируется (10% H2SO4) кислым тиомочевинным (60-70 г/л) раствором. Изучена сорбируемость перечисленных элементов анионитом в зависимости их сорбции от концентрации кислот. Степень их сорбции как при слабых (0,1-0,5 М), так и при высоких концентрациях кислот не превышает 5–10%. Содержание цветных металлов в растворе в 1000 раз выше по сравнению с концентрацией извлекаемого металла. Далее готовили смесь растворов цветных металлов, общее содержание которых в растворе составляло 500 мг, а содержание радионуклида платины (IV) 2·10-4 г/мл. Объем раствора 1000 мл. Среда 0,5 М по HCI, количество сорбента 50 мг, продолжительность контакта 60 мин. При этом выход платины был более 95%. Результаты изучения сорбции аммиакатных комплексов платины анионитом АМ-2Б в гидратной форме свидетельствуют о том, что во всех концентрациях (0,2–10,0 М) аммиака сорбция платины достаточно высокая. Возможно, платина (IV) при контакте с анионитом в аммиачной среде восстанавливается до двухвалентного состояния [Pt(NH3)2Cl4]2- и количественно сорбируется. Таким образом, показана возможность концен-трирования следов платины из смеси кислых растворов, содержащих медь, никель, цинк, кобальт, железо, а также возможность сорбции аммиачных комплексов платины.   | C01G, c08s
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Одной из актуальных задач аналитической химии в цветной металлургии является концент-рирование следовых количеств (10-4-10-5 г/л) рения, золота и серебра для последующего их количественного определения одним из существующих методов. Нами исследована возмож-ность концентрирования рения, золота и серебра путём их сорбции на анионите АМ-2Б с применением радионуклидов рений-186, золото-198, серебро-110м. Определена ёмкость анионита АМ-2Б по рению, золоту и серебру. Найдены величины соотношений анионита к количеству пропускаемого раствора, скорости фильтрации раствора через анионит, при которых извлечение рения, золота и серебра из растворов составляет 95-97%. Показано, что при 1000-кратном избытке молибдена в растворе ошибка определения по гамма-пику рения-186 с энергией 137 кэВ превышает 3–4%. Предлагаемая методика позволяет определять рений, золото и серебро с пределом обнаружения 10–7–10–9 г/г с точностью 8–20%. В докладе представлены результаты определения рения нейтронно-активационным методом в сравнении с химическим методом. Методика заключается в сорбции анионитом АМ-2Б рения, золота и серебра из растворов гидрометаллургического производства с последующим облучением анионита потоком тепловых нейтронов с плотностью 1,8•1013 н/cм2•с в течение одного часа. Определение ведут по гамма-пикам рения-186, золота-198 и серебра-110м с энергией 137, 412 и 660 кэВ соответственно.
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Одним из перспективных методов разделения и извлечения малых количеств платиновых металлов из растворов сложного состава, содержащих в качестве макрокомпонентов железо и цветные металлы, является сорбционный метод с применением синтетических ионитов. В данной работе приводятся результаты исследования сорбции платиновых металлов аниони-том АМ – 2Б. Изучено время контакта фаз и определено, что сорбционное равновесие плати-новых металлов наступает за 10 мин. Изучение сорбции платиновых металлов на анионите в зависимости от концентрации кислот: HCl, HNO3, H2SO4, HClO4 и NH4OH показало, что они количественно сорбируются из 0,1 – 0,5 н растворов, при увеличении концентрации кислот сорбция платиновых металлов падает. Изучение сорбции аммиачных комплексов платиновых металлов в зависимости от концентрации аммиака показало, что повышение концентрации аммиака не снижает степень сорбции платины (IV), а остальные платиновые металлы сорбируются хуже. Кроме того, была изучена сорбируемость нитритных комплексов платиновых металлов из нитритных (NaNO2) растворов. Найдено, что при концентрации NaNO2 0,1–2,0 г/л сорбция платиновых металлов проходит количественно, выше этой кон-центрации степень сорбции этих металлов падает. Далее определена статическая обменная емкость СОЕ анионита АМ – 2Б по платиновым металлам. Среда 0,3 М HCl, содержание платиновых металлов и мешающих цветных металлов (ЦМ) в растворе соответственно равны: 1 мг/г и 6г/л. При соотношении ПМ: ЦМ=1:500 получено следующее СОЕ мг/г: Pt - 3, Pd - 3, Ir - 2, Ru - 2, Os - 3. Определены возможности десорбции платиновых металлов со смол кислым тиомочевинным раствором (10 г/л H2SO4 + и/к Thio). При 60ºС десорбция платиновых металлов количественная. На основании полученных результатов составлена сорбционная схема разделения и извлечения платиновых металлов из смеси (модельных) растворов. 
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      ИОНОМЕТРИЧЕСКИЕ ДЕТЕКТОРЫ ДЛЯ СЕГМЕНТИРОВАННЫХ ПОТОКОВ

Урусов Ю.И.а, Боржицкий Ю.А.б
/ аМосква А-47 Миусская пл.,д.9 РХТУ им. Д.И. Менделеева.125820
бЭстония, Силламяэ, Химико-Металлургический завод.202010

В настоящее время используются две разновидности проточного анализа: непрерывный проточный анализ использующий сегментированный поток (НПА)1 и проточно-инжекцион-ный анализ (ПИА) в котором не предусмотрена сегментация потока2. В методе НПА сегментацию потоков используют для предотвращения продольной дисперсии и улучшения перемешивания пробы и реагентов. Как правило, воздушные сегменты перед детектирова-нием необходимо удалять. ПИА использует несегментированный поток, в который вводится строго фиксированный объем пробы. Несмотря на то что оба метода находят практическое применение, считается, что воздушная сегментация потоков, уменьшая дисперсию, приводит к неравномерности потоков, усложняет конструкцию и ограничивает производительность из-за необходимости последующего удаления воздушных сегментов. Учитывая изложенное, принято считать, что ПИА обладает большей производительностью. Для увеличения производительности анализаторов возникает необходимость в разработке проточных ячеек способных работать в сегментированных растворах. Ячейки типа ’’отражающей стенки'' со сравнительно небольшим объемом и высокими динамическими характеристиками оказались наиболее приемлемыми для потенциометрических измерений в сегментированных растворах. Проточная система была оптимизирована для определения фторид и хлорид ионов. При работе как с фторидным, так и с хлоридным электродами, воздушные сегменты при попадании в ячейку вызывали заметные колебания сигнала (0.2 мВ), в то время как для несегментированных потоков колебания не превышали 0.05 мВ. Заземление потока снизило уровень шумов, который для сегментированных растворов не превышал 0.1мВ. При скорости потока раствора 4 мл/мин производительность определения хлорид ионов составила 480 проб/час, при этом, относительное стандартное отклонение не превышало 2%. Проточные ячейки с пластифицированными мембранами на основе нейтральных переносчиков и солей четвертичных аммониевых оснований оказались приемлемыми для определения ионов: ClO4-, NO3-, BF4-, Ca2+, Ba2+ и др. Показано, что различие в способах определения методами ПИА и НПА носят условный характер. Рассматривается проточно-инжекционный анализатор с сегментированным потоком раствора. Параметры анализатора были оптимизированы применительно к определению фторид ионов. При объеме вводимой пробы 0,1 мл. производительность анализатора составила 720 проб/час с Sr менее 1%. С использованием окислительно-восстановительных реакций и реакций комплексообразования разработаны косвенные методы определения пероксида, алюминия и др. ионов с производительностью 600 проб/час. (Sr=0.84%).
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Исследование процессов взаимодействия наночастиц с живыми клетками является источни-ком информации, с одной стороны, о токсичности наночастиц и их метаболических превра-щениях в клетке, с другой стороны, для разработки методов иммуноанализа, где наночастицы могут использоваться как сигналообразующие. В экспериментах была показана локализация наночастиц в клетках. Модельными объектами являлись бактерия Escherichia Coli (прокариоты), клетки саркомы человека (эукариоты) и магнитные наночастицы ферритов (средний диаметр 30 нм). Электрохимическая активность выбранных наночастиц позволила использовать их в качестве генерирующих сигнал в условиях инверсионной вольтампе-рометрии. О количестве (концентрации) наночастиц судили по результатам определения концентрации ионов железа, образовавшегося после растворения наночастиц, либо по току электрохимического превращения собственно наночастиц. Метод электронной микроскопии использовали для наблюдения локализации наночастиц и определения кинетики сорбционных процессов. В эксперименте с эукариотами использовали среду, содержащую 1 мг/мл наночастиц MgFe2O4 и КОЕ 106 (клеток/мл). Для повышения биосовместимости наночастицы покрывали декстраном. Клетки саркомы инкубировали с наночастицами в течение суток. Среду заменяли на свежую, не содержащую наночастиц. Исследовали образцы, взятые сразу после отмывки, а также через 1 и 2 дня. Суммарную концентрацию наночастиц, локализованных на и внутри клеток, определяли методом инверсионной вольтамперометрии в присутствии пирокатехина после растворения наночастиц в смеси равных объемов концентрированных азотной и серной кислот. Заметного изменения концентрации железа в анализируемых образцах в течение 2-х дней не обнаружено. На электронно-микроскопических фотографиях наблюдали уменьшение количества наночастиц на поверхности клеток со временем. Сопоставление этих данных приводит к выводу о локализации наночастиц главным образом внутри клетки. В эксперименте с прокариотами бактерии инкубировали с наночастицами Fe3O4 в течение 1 часа при 37ºС. Свободные наночастицы отделяли. Анализировали растворы сразу, а также через 3 и 24 часа после отделения наночастиц. Источником информации о количестве наночастиц, локализованных в/на бактериях служил ток электрохимического окисления железа, зарегистрированный после электрохимического восстановления оксида. Сенсором служил толстопленочный графит-содержащий трансдьюсер, покрытый поликлональными антителами к E.coli. Сенсор выдерживали в анализируемой среде в течение 1 часа для образования устойчивого иммунокомплекса. Увеличение продолжительности выдержки растворов после отделения наночастиц сопровождается значительным уменьшением аналитического сигнала и изменением его формы. Вероятно, высокая метаболическая активность бактерий и возмож-ный экзоцитоз наночастиц приводит к быстрому выведению сигналообразующей метки из клеток.
НОВЫЕ ХАЛЬКОГЕНИДНЫЕ ДАТЧИКИ ДЛЯ ТИТРИМЕТРИЧЕСКОГО ХИМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА

/ Фунтиков В.А., Юрченко О.В.
/ Российский Государственный Университет Им. И. Канта   236040 г. Калининград, ул. Университетская, 2
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        [18 Менд.съезд, т.4, с.240]
Впервые изучено влияние редокс-потенциала растворов на электрическое сопротивление резистов на основе халькогенидных стекол системы Cu-As-Se, помещенных в растворы. Уста-новлено снижение значений величины электрического сопротивления резистов при возраста-нии редокс-потенциала. Впервые продемонстрирована применимость исследованных халькогенидных резистов как датчиков для окислительновосстановительного титрования. Ис-следованы образцы стеклообразных сплавов системы Cu-As-Se составов AsSe1,5Cu0,4, AsSe1,5Cu0,5 и AsSe1,5Cu0,6. Впервые изучено влияние редокс-потенциала агрессивной среды на электрическое сопротивление стеклянных халькогенидных резистов на примере стекол системы Cu-As-Se. Использованы растворы следующих редокс-систем: [Fe(CN)6]3- /[Fe(CN)6]4-, Fe3+/Fe2+, Cr2O72-/Cr3+. В качестве экспериментального метода использовалась резистометрия для измерения электрического сопротивления на постоянном токе халькоге-нидных стеклянных резистов. Наблюдалось существенное монотонное нелинейное уменьше-ние электрического сопротивления стеклянных халькогенидных резистов с увеличением редокс-потенциала среды. Полученные результаты позволили предположить возможность использования стеклянных халькогенидных резистов в качестве датчиков для окислительно-восстановительного титрования. Проверка осуществлялась на примере йодометрического, бихроматометрического и перманганатометрического титрований. Из результатов эксперимента видно, что формируются кривые титрования нового типа с четко выраженным переломом в точке эквивалентности, что позволяет использовать резисты на основе стеклообразных халькогенидов в качестве датчиков нового типа для контроля за процессом окислительно-восстановительного титрования. Характер кривых титрования согласуется с природой влияния потенциала редокс-среды на электрическое сопротивление халькоге-нидных резистов. Таким образом, установлен характер влияния окислительно-восстанови-тельного потенциала водной среды на электрическое сопротивление поверхностных слоев халькогенидных стекол системы Cu-As-Se и впервые предложено использовать резисты на основе халькогенидных стекол для проведения окислительно-восстановительного титрования.
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ИНТЕРФЕРЕНЦИОННЫЙ МИКРОАНАЛИЗ ГРАДИЕНТНЫХ СИСТЕМ

Хасбиуллин Р.Р., Протасов И.Г., Чалых А.Е.

/ 119991 Москва, Ленинский просп., 31, к.4

Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН    [18 Менд.съезд, т.4, с.241]
При исследовании полимерных систем и материалов часто возникает необходимость получе-ния количественной информации о фазовом состоянии, составах сосуществующих фаз, концентрационных градиентов и однородности распределения компонентов по сечению образца и в его поверхностных слоях. Для решения этих задач нами был разработан лазерный рефрактометр-интерферометр, в котором реализован принцип многолучевой интерферо-метрии. Измерения проводятся в оптическом клине с отражающими полупроницаемыми поверхностями. Система термостатов и терморегуляторов обеспечивает проведение измерения показателей преломления в локальных микрообъемах ~1 мкл. Показано, что данный метод позволяет определять показатели преломления аморфных и поликристал-лических объектов, концентрационные распределения компонентов внутри градиентных структур как полимерных материалов, так и низкомолекулярных систем, идентифицировать положение межфазной границы, определять составы сосуществующих фаз, оценивать фазовое состояние (кристаллическое, жидкокристаллическое, аморфное) дисперсной фазы и дисперсионной среды. Приведены многочисленные примеры применения методики для исследования растворимости системы полимер – стабилизатор, построения диаграмм аморфного расслоения систем полимер – пластификатор, линий ликвидуса и системах с кристаллическим, жидкокристаллическим и сложным аморфно-кристаллическим равновесиями. В качестве примера на рис. 1 представлена эволюция зоны смешения ПЭ с ДОА. На системах кристаллизующийся полимер (ПЭ) – стабилизаторы, ингибиторы коррозии, растворители; аморфные полиакрилаты – кристаллизующиеся низкомолекулярные вещества (лекарственные препараты); кристаллизующиеся ускорители миграции – кристал-лизующиеся низкомолекулярные вещества исследованы градиентные диффузионные структуры в широкой области температур и составов. Впервые построены бинарные диаграммы органических веществ с эвтектикой, показана возможность измерения процессов диффузионного смешения ниже линии ликвидуса в метастабильной области расплавов. В качестве примера на рис. 2 показана построенная по интерферограммам диаграмма фазового состояния.
Рис. 1. Интерферограмма системы ПЭ-ДОА. Т=124°С.
/ I-кристаллический ПЭ, II-область фазового распада, III-область депрессии температуры плавления

Рис. 2. Диаграмма фазового состояния системы ДДА – ГМО. /1 – линия ликвидуса;

2 – линия плавления эвтектических смесей.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского Фонда Фундаментальных Исследований, код проекта № 05-03-32503а.
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ПРИМЕНЕНИЕ ЦИФРОВЫХ ТЕХНОЛОГИЙ ДЛЯ КОЛИЧЕСТВЕННОГО КОНТРОЛЯ ЦВЕТНЫХ РЕАКЦИЙ В ХИМИЧЕСКОМ И ФАРМАЦЕВТИЧЕСКОМ АНАЛИЗЕ
/ Хрипушин В.В.а, Рудакова Л.В.б, Рудаков О.Б.в
/ аВоронежская госуд. технологическая академия, Россия
бВоронежская государственная медицинская академия, Россия

вВоронежский государственный архитектурно-строительный ун-т       [18 Менд.съезд, т.4, с.242]
Изменение электронных спектров поглощения исходных компонентов реакции или её проду-ктов является важнейшим аналитическим сигналом, критерием количественного состава ком-понентов реакции. В классической аналитической химии и в её прикладных направлениях, в частности, фармацевтическом анализе, накоплено огромное количество реакций, сопровож-дающихся изменением спектров поглощения в видимой области – так называемых цветных реакций. Цвет компонентов реакции коррелирует с их химической природой, концентрацией, с наличием побочных процессов, например, порчи препарата. Поэтому развитие или адаптация методов объективного экспресс-контроля цвета продуктов является актуальной аналитической задачей. В связи с успешным развитием цифровых технологий, внедрением в практику мощного программного обеспечения, позволяющего обрабатывать и анализировать изображение (цвет, морфологию), наблюдается тенденция применения цифровых фотокамер, сканеров для экспресс-контроля качества продукции по ее изображению. Аналитическим сигналом служат характеристики цвета образца, форма, размер и количество морфологи-ческих фрагментов поверхности (частиц, пор, трещин и т.п.). Наши исследования показали, что цифровые фотокамеры, видеокамеры, совмещенные с оптическим микроскопом, или оснащенные боксами несложной конструкции с подсветкой, а так же планшетные сканеры могут быть успешно использованы для качественного и количественного анализа продукции по цветным реакциям. Преимуществом цифровых технологий является простота пробо-подготовки, возможность на одном приборе получать изображение прозрачных и непрозрачных, однородных и неоднородных по цвету, жидких и твердых образцов; относительно низкая стоимостью оборудования; автоматическая калибровка баланса белого при каждом сканировании, возможность сохранения информации в электронном виде. Для анализа цветности образцов в оболочках прикладных пакетов математических программ Mathcad и MathLab разработаны алгоритмы, позволяющие но выбранному участку цифрового изображения получать интегрированное значение цветности в параметрах цифровой модели RGB, строить калибровочные кривые и рассчитывать концентрации окрашенных компонентов реакции по измеренным значениям параметров цветности. Наряду с цветными реакциями возможности цифровых технологий опробованы для контроля белизны, различ-ных цветных чисел, применяемых в пищевой продукции, материаловедении. Цифровую фото- и сканерметрию можно рассматривать как перспективную альтернативу спектрофото- метрическим методам в химическом экспресс-контроле, использующем цвет в качестве ана- литического сигнала.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ КАТИОНОВ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ ПОСРЕДСТВОМ ФОТОЧУВСТВИТЕЛЬНОГО ДИТИАКРАУНСОДЕРЖАЩЕГО СОЕДИНЕНИЯ, ИММОБИЛИЗОВАННОГО В ПОЛИМЕРНОЙ МАТРИЦЕ
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бЦентр фотохимии РАН, Москва, ул. Новаторов, 7а

         [18 Менд.съезд, т.4, с.243]
Создание композитных материалов, включающих оптические молекулярные сенсоры (ОМС), которые могут использоваться для мониторинга катионов металлов, является актуальной проблемой. Одним из путей ее решения является использование в качестве ОМС молекул краунсодержащих красителей, обладающих интенсивным поглощением в видимом диапазоне и ионоселективными свойствами по отношению к определенному катиону, которые характеризуются сдвигом максимума поглощения или флуоресценции. Для определения катионов металлов в водных растворах требуется создание сенсора с твердым элементом, чувствительным к данным катионам. Прототипом такого прибора могла быть полимерная пленка с иммобилизованным в ней тиакраун-соединением. Целью данного исследования было создание композита из полимерной матрицы, включающей новый амфифильный дитиа-18-краун-6-содержащий стириловый краситель ряда пиридина (ДТК), который обладал бы ионохромофорными свойствами для детекции катионов серебра (I) и ртути (II). Полимеры для оптических хемосенсоров подбирали по совокупности свойств: оптической прозрачности, прочности, гибкости, пленкообразующей способности, определенному влагопоглощению, совместимостью с красителем. В результате многочисленных исследований приготовленных композитных материалов был выбран ряд полимеров, а именно полистирол (ПС), поливинил-бутираль, целлюлозы ацетатбутират, целлюлозы ацетатгидрафталат, поливинилхлорид (ПВХ). Проведенные исследования показали, что наилучшие свойства, как по совместимости полимера и ДТК, так и по чувствительности к детектируемым катионам показали композиты на основе ПВХ, содержащего пластификатор. Так, в полистирольной матрице максимумы флуоресценции сдвигаются на 6 нм и 1 нм в коротковолновую область в присутствии 1мМ растворов Hg(ClO4)2 и AgClO4, соответственно. В матрице ПВХ эти значения составляют 15 нм и 19 нм. В абсорбционных спектрах максимумы поглощения для исследованных композитов на основе ПС в тех же условиях сдвигаются на 5 нм и 8 нм, а в пленке ПВХ – на 26 нм и 25 нм, соответственно. Важным является тот факт, что сдвиги максимумов поглощения и флуоресценции, а также изменение их интенсивностей линейно зависят от концентрации солей. Полученные результаты свидетельствуют о перспективности приме-нения исследованных композитных материалов для определения катионов ртути(II) и серебра(I) оптическими методами.
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Фтор относится к токсикантам, летальная доза которого составляет 75 мг/кг массы тела. Употребление воды с содержанием фторида > 1.5 мг/л вызывает флюороз зубов. Оксалаты по своему биологическому действию являются веществами с полисистемной направленностью вредного воздействия, поэтому их определение в организме человека имеет важное гигиеническое значение и может быть использовано в профилактических целях. В связи с этим разработка чувствительных, избирательных и в тоже время простых, экспрессных и экономичных методов прямого определения оксалата в моче, а также фторида и оксалата в воде, средствах личной гигиены и биологических жидкостях на сегодняшний день является актуальной задачей. Кремнеземы, адсорбционно модифицированные классическими органическими реагентами, предложены для высокочувствительного определения многих ионов металлов в форме их адидокомплексов, а также анионных поверхностно-активных веществ. Метилтимоловый синий (МТС) известен как один из эффективных фотомет-рических реагентов для определения фторида и оксалата. Аналитическое применение МТС, иммобилизованного на поверхности силикагеля (СГ), для определения фторида и оксалата в литературе не обнаружено. В данной работе для определения фторида и оксалата разработан твердофазный реагент на основе МТС, адсорбционно закрепленного на поверхности СГ в виде комплексного цвиттер-иона. В основе методик твердофазно-спектрофотометрического и визуального тест-определения указанных анионов лежат конкурентные реакции в системах «иммобилизованный на поверхности силикагеля МТС – раствор ZrOCl2 в присутствии F- или C2O42-». В оптимальных условиях реакции (рН = 1.5-1.6 и СZr = 5.10-5 моль/л) поглощение твердофазного реагента в тонком слое 590 нм уменьшается с увеличением содержания фторида и оксалата в растворе. Разработанные методики характеризуются достаточной избирательностью. Мешающее влияние Ві(ІІІ) устраняли введением 0.01 моль/л раствора аскорбиновой кислоты, а SO42- и PO43- – 0.01 моль/л раствора BaCl2. При определении оксалата фторид маскировали 1.0 ммоль/л раствором Сa(NO3)2. При определении фторида анионы органических кислот, в том числе оксалат, разрушали ультразвуком (44 КГц, интенсивность ≤ 10 В . см-2 в течение 3 мин). Пределы обнаружения твердофазно-спектрофотометрического определения составляют, мг/л: 0.1 (F-) и 1.3 (C2O42-). При визуальном детектировании аналитического сигнала открываемый минимум равен, мг/л: 0.8 (F-) и 3.5 (C2O42-). Методики прошли успешную апробацию при анализе минеральной воды, зубной пасты и биологических жидкостей.  [18 Менд.съезд, т.4, с.244]
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В последнее десятилетие значительно возрос интерес исследователей к микрофлюидным аналитическим системам. Такие системы в литературе встречаются под разными названиями: micro Total Analysis Systems (μTAS), Lab-on–a-Chip, Analytical Microfluidic Devices. Их конструкция предполагает проведение большинства стадий химического анализа на единой микрочиповой платформе. К основным достоинствам таких систем следует отнести компакт-ность, высокую экспрессность анализа, низкую стоимость изготовления, малый расход пробы и реагентов. Такие характеристики во многом обусловлены их малыми размерами, что приводит к значительному ускорению всех химических процессов. К сожалению, неизбеж-ным последствием миниатюризации является ужесточение требований к системе детектиро-вания. Необходимость в разработке чувствительных детекторов для микрофлюидных систем является актуальной задачей. В аналитической практике широко применяются оптические и электрохимические системы детектирования. Так, флуоресцентные детекторы характери-зуются высокой чувствительностью и селективностью, высоким пространственным и временным разрешением. Доступность миниатюрных источников возбуждения в широком спектральном диапазоне делает эти детекторы удобными для встраивания в микрофлюидные системы. Термолинзовая спектрометрия является одним из наиболее чувствительных методов молекулярной абсорбционной спектроскопии. Детекторы, базирующиеся на этом методе, определяют вещество на уровне субмикрограммов. Электрохимические методы детектирования (амперометрия, кондуктометрия и потенциометрия) конструктивно легко реализовать в микрочиповых устройствах. Несмотря на очевидные достоинства, вышеперечисленные методы детектирования имеют и ряд недостатков. Прямое флуориметрическое детектирование применимо к ограниченному кругу веществ, обладающих собственной флуоресценцией. Для термолинзовой спектрометрии требуются высокостабильные компактные лазеры с перестраиваемой длиной волны. Электрохимические методы детектирования часто требуют предварительного разделения определяемых компонентов сложных смесей. Цель нашего исследования заключалась в проведении сравнительного анализа потенциальных возможностей различных систем детектирования в микрофлюидных устройствах. В работе использовались кремниевые, стеклянные и полимерные микрофлюидные системы. Для исследования аналитических процессов в каналах микрофлюидных систем был разработан флуоресцентный детектор и оптимизирована его оптическая схема.
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В настоящее время повышенное внимание уделяется контролю за содержанием лекарственных средств в организме человека. Пиндолол, пропранолол и дипиридамол широко используются для лечения различных болезней, однако, могут быть использованы в качестве допинговых препаратов. Они включены в список запрещенных препаратов Международным Олимпийским Комитетом. Пиндолол и пропранолол относятся к группе бета-адреноблокаторов, и злоупотребление этими препаратами распространено в сферах активного вида спорта. Дипиридамол может действовать как вазодилатор, стимулирующий увеличение тока крови в коронарном кровообращении. Этот препарат классифицируется антидопинговым комитетом как стимулятор. Поэтому определение этих лекарственных препаратов в наши дни приобретает все большее значение. В настоящее время скрининг подобных препаратов в плазме крови и моче является широко распространенной процедурой антидопингового контроля. Однако во многих случаях анализ подобных объектов оказывается достаточно сложным. Поскольку исследуемые препараты отличаются достаточно хорошей липофильностью и кератофильностью, они могут накапливаться в больших концентрациях в кожных слоях и матрице волос, сохраняясь в этих тканях в течение нескольких недель после прекращения приема препарата. Таким образом, анализ волос дает представление о долгосрочном присутствии препарата в организме. Целью настоящей работы была разработка скрининговой методики определения допинговых препаратов в человеческих волосах, основанной на использовании люминесцентных методов. В ходе выполнения работы были определены оптимальные условия проведения скрининга допинговых препаратов в модельных образцах. Показано, что метрологические характеристики разработанной процедуры позволяют использовать ее в качестве экспрессного и недорогого метода антидопингового контроля.
| C07C, C07D, c45be
ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ БИОГЕННЫХ АМИНОВ НА ЭЛЕКТРОДЕ С ЭЛЕКТРООСАЖДЕННЫМИ ЧАСТИЦАМИ ИРИДИЯ, ПОКРЫ-ТЫМИ ПЛЕНКОЙ НАФИОНА

/ Шайдарова Л.Г., Гедмина А.В., Челнокова И.А., Будников Г.К.
/ Казанский государственный университет, Химический институт им. А.М. Бутлерова, 420008, г. Казань, ул. Кремлевская, 18


         [18 Менд.съезд, т.4, с.247]
Допамин (ДА), адреналин (АД) и норадреналин (НАД) являются биогенными аминами, которые играют важную роль нейромедиаторов в деятельности центральной и периферической нервной системы. Разработка простых и быстрых методов определения этих катехоламинов в биологических жидкостях представляет несомненный интерес, как для диагностики психических заболеваний, так и для допингового контроля этих соединений. Использование прямой вольтамперометрии с немодифицированными электродами для определения ДА, АД и НАД имеет ряд недостатков, связанных с их необратимым окислением в далекой области потенциалов. Применение химически модифицированных электродов (ХМЭ) с электрокаталитическими свойствами позволяет улучшить обратимость, уменьшить перенапряжение окисления субстратов и увеличить чувствительность их определения. В качестве медиаторов ХМЭ можно использовать золото и платиновые металлы. Однако не всегда с их помощью удается понизить предел обнаружения ДА, АД и НАД до концентрационных уровней, характерных для физиологических жидкостей. Для разработки высокочувствительного вольтамперометрического способа определения ДА, АД и НАД использованы ХМЭ на основе стеклоуглерода (СУ) с нафионовой пленкой (НФ-СУ) и СУ с электроосажденными частицами иридия, покрытыми НФ-пленкой (НФ-Ir-СУ). На циклических вольтамперограммах окисления катехоламинов на электроде НФ-СУ фиксируется пик при Е + 0.68 В. Ток этого пика многократно превышает ток окисления катехоламинов на немодифицированном СУ за счет накопления протонированных молекул катехоламинов в гидрофильных каналах ионно-обменной пленки НФ. Использование композитного электрода НФ-Ir-СУ позволило уменьшить перенапряжение окисления ДА, АД и НАД, а также в два и в четыре раза увеличить ток окисления изучаемого субстрата по сравнению с его окислением на электродах НФ-СУ и Ir-СУ соответственно. Окисление биоаминов на электроде НФ-Ir-СУ происходит при Е + 0.50 В, то есть при потенциалах, соответствующих редокс-паре IrO2/Ir2O3. Можно предположить, что в качестве медиатора выступают оксо-частицы иридия (IV). Механизм электроокисления ДА на электроде НФ-Ir-СУ включает электроокисление модификатора с образованием частиц Ir (IV), которые далее окисляют сконцентрированный в НФ-пленке субстрат. Сочетание приемов концентрирования и принципов электрокатализа позволило снизить предел обнаружения для ДА, АД и НАД на электроде НФ-Ir-СУ на два и четыре порядка по сравнению с их определением на НФ-СУ и СУ соответственно. Линейная логарифмическая зависимость величины аналитического сигнала на электроде НФ-Ir-СУ от концентрации биогенных аминов наблюдается в интервале от 1×10-8 до 1×10-3 М.
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Химически модифицированные электроды (ХМЭ) с каталитическими свойствами широко используются в биохимическом анализе. В последнее время особое внимание уделяется разработке экспрессных и высокочувствительных способов определения глюкозы и инсулина, необходимых для клинической диагностики диабета. Одновременный мониторинг глюкозы и инсулина с помощью двух электродов–сенсоров позволяет определить тип диабета, контролировать развитие этого заболевания и регламентировать дозировку лекарственных средств. Сопоставлено электрохимическое поведение глюкозы и инсулина на электродах из стеклоуглерода (СУ), модифицированных осадками золота (Au-СУ), платиновых металлов, их оксидами или металлокомплексами. Для определения глюкозы обычно используют биосенсоры с иммобилизованной глюкозооксидазой. Однако ограниченная стабильность фермента может влиять на метрологические характеристики биосенсора. Поэтому актуальной задачей является создание неферментативных сенсоров, которые обладают стабильным и чувствительным откликом на глюкозу. Установлена электрокаталитическая активность осадков золота и платины, осажденных на поверхности СУ, при окислении глюкозы в нейтральной среде. Электрокаталитическое окисление глюкозы наблюдается на СУ с неорганической пленкой гексацианоферрата никеля-палладия (ГЦФ Ni-Pd) в щелочной среде, причем по сравнению с электродом, покрытом осадком никеля, на этом ХМЭ регистрируется значительно больший каталитический эффект. При окислении инсулина в кислой среде электрокатализ наблюдали на электроде, модифицированном пленкой смешанновалентного оксида-цианида рутения) (RuO-RuCN-СУ), а в нейтральной среде – на электроде, покрытом пленкой оксида рутения (RuOx-СУ). Во всех случаях электрокатализ проявляется в уменьшении перенапряжения и в увеличении тока окисления субстратов. Таким образом, каталитический эффект медиатора зависит от рН среды. Лучшие результаты были получены при окислении глюкозы на электроде с пленкой ГЦФ Ni-Pd в щелочной среде и при окислении инсулина на электроде RuO-RuCN-СУ в кислой среде. Разработан способ совместного определения глюкозы и инсулина в крови на этих ХМЭ. Несмотря на значительные различия в диапазонах концентраций глюкозы (2-14 мМ) и инсулина (0.1-1.0 мкМ) в крови, установлено отсутствие перекрестной активности иммобилизованных медиаторов. Для исключения влияния электроактивных примесей в биологических жидкостях, таких как аскорбиновая и мочевая кислоты, использовали защитную пленку из нафиона. Другие компоненты, присутствующие в крови, не мешают определению глюкозы и инсулина.
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Дофамин (ДА), аскорбиновая (АК) и мочевая (МК) кислоты играют важную физиологическую роль в организме человека. Контроль содержания ДА, АК и МК в биологических жидкостях (внеклеточная жидкость мозга, кровь, моча) позволяет диагностировать такие заболевания, как болезнь Паркинсона, шизофрения, цинга, подагра. В настоящее время актуальной задачей электроаналитической химии является нахождение условий чувствительного и селективного определения этих соединений в присутствии мешающих веществ. Поэтому были разработаны химически модифицированные электроды (ХМЭ) на основе благородных металлов и их бинарных систем для избирательного определения биологически активных веществ (БАВ). Электроокисление ДА, АК и МК на электроде из стеклоуглерода (СУ) протекает необратимо в одной и той же области потенциалов, что затрудняет раздельное определение рассматриваемых БАВ. При окислении ДА и АК на ХМЭ в кислой среде установлено избирательное каталитическое действие платиновых металлов: палладий проявляет каталитическую активность при окислении АК, а родий – при окислении ДА. Поэтому эти ХМЭ можно предложить в качестве химических сенсоров для совместного определения этих двух соединений. На электроде с осадком золота также проявляется большой каталитический эффект, но электроокисление этих двух БАВ происходит при близких потенциалах. Бинарные системы Pd-Rh и Au-Pd имеют более высокую каталитическую активность по сравнению с индивидуальными благородными металлами. С помощью этих ХМЭ возможно совместное определение ДА и АК по токам пиков, регистрируемых на одной вольтамперограмме. Разность потенциалов пиков окисления АК и ДА при совместном присутствии составляет 250 мВ.

ДА, АК и МК окисляются на электродах с осадками золота, рутения или осмия практически при одних и тех же потенциалах при физиологических значениях pH. Использование электродов из СУ, модифицированных биметаллическими системами Au-Ru (Au-Ru-СУ) и Au-Os (Au-Os-СУ), позволяет повысить селективность вольтамперометрического определения ДА, АК и МК. При совместном присутствии этих соединений на вольтамперограмме регистрируются два пика, соответствующие окислению АК и МК на электроде Au-Ru-СУ или ДА и МК на электроде Au-Os-СУ. Разность потенциалов пиков окисления АК и МК на электроде Au-Ru-СУ составляет 350 мВ, а ДА и МК на электроде Au-Os-СУ – 250 мВ. Разработаны способы совместного вольтамперометрического определения ДА и МК, АК и МК на электродах Au-Os-СУ и Au-Ru-СУ соответственно. Градуировочные графики линейны в диапазоне концентраций от 5×10-2 до 1×10-7 М для ДА и МК и от 5×10-2 до 1×10-6 М для АК. Предложенный способ был использован для одновременного определения ДА и МК в моче, АК и МК в крови. Присутствующие в биологических жидкостях матричные компоненты не мешают определению БАВ.

| C07C, C07D, c45be, c05el, c90es
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В вольтамперометрических методах исследования кинетики электрохимических реакций имеет огромное значение адекватный выбор индикаторного электрода, который должен давать воспроизводимые данные. Наиболее перспективными на сегодняшний день считаются различные конструкции микроэлектродов. Проблема регистрации малого аналитического сигнала решена нашей исследовательской группой с изготовлением кольцевой конструкции микроэлектрода из медной гальванической фольги толщиной 10 мкм. Фольгу сворачивали в трубку, погружали в несколько этапов в эпоксидную композицию, после чего торец готового стержня стачивали до кольца (d= 5 мм). Данные, получаемые на разработанном микроэлектроде, отличаются высокой воспроизводимостью (коэффициент вариации менее 4%). В качестве электролита для изучения возможностей кольцевой конструкции использовался раствор КОН Cm= 4 моль/л. Применялась стандартная трехэлектродная ячейка, где рабочим электродом служил микроэлектрод, электродом сравнения являлся насыщенный хлорсеребряный электрод, вспомогательным – графитовый стержень (d=5 мм, l=30 мм). Рабочая поверхность микроэлектрода обновлялась перед снятием каждой вольтамперограммы. Температура поддерживалась с точностью ±0,25°С. Скорость изменения потенциала варьировалась в пределах 0,001…0,1 В/с. Нами получены симбатные температурные зависимости Imax, φmax (координаты максимума вольтамперограммы), рассчитанных термодинамических функций в интервале 22…48°С, имеющие ярко выраженный экстремальный характер. Критические точки, в которых резко меняются численные значения функций (32, 35, 38, 41, 45°С), предположительно связаны со сменой структуры электролита, так как некоторые из них совпадают с данными о важнейших физико-химических свойствах воды: 35-36°С – минимум теплоемкости1, 40–42°С – минимум отношения объемной и сдвиговой вязкостей2, 45°С – минимум изотермического коэффициента сжимаемости1. Также подтвержден стадийный одноэлектронный механизм окисления меди. Процесс идет в кинетической, либо в диффузионно-кинетической области во всем исследованном интервале температур. Получающийся осадок имеет фазовую природу в интервале 22-47°С, адсорбционный осадок образуется при температурах 30, 33-37, 40-41, 45°С, т.е., в экстремальных точках, описанных выше.
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В практику аналитических определений благородных металлов прочно вошло концентрирование с использованием комплексообразующих сорбентов. Сорбционное концентрирование считается эффективным в том случае, если образующиеся твердофазные соединения имеют большую устойчивость и образуются с высокой скоростью. Известно значительное число полимерных сорбентов, которые отличаются как типом полимерной матрицы, так и сшивающего агента, а также функциональными группами (ФГ), осуществляющими взаимодействие. Сорбент при этом выступает в качестве лиганда, гетероатомы которого частично или полностью заполняют координационную сферу металла. Целенаправленный синтез ориентирован на формирование ФГ, которые обеспечивают эффективность и селективность взаимодействия. Действие ФГ обусловлено основностью их донорных атомов, конформационной подвижностью, которая связана с жесткостью структуры полимера. С другой стороны эффективность взаимодействия зависит и от природы иона металла. Исследованы в статическом режиме при комнатной температуре сорбционные свойства сополимеров винилтриазола с дивинилсульфидом, дивинилбензолом, стиролом, дивиниловым эфиром диэтиленгликоля и различным их соотношением. Некоторые соединения выступают как в качестве сомономера, так и сшивающего агента. Таким образом, сорбционная активность полимеров обеспечивается наличием атомов серы и азота. Сорбционное извлечение осуществлялось по отношению к катионной форме серебра (Ag+) и анионным хлоридным комплексам золота и палладия (AuCl4- и PdCl42-). Изучено влияние природы и концентрации кислот на извлечение ионов металлов в интервале 1-7М. На основе характера зависимости сорбции от концентрации кислот с учетом нахождения форм ионов металлов и сорбента в растворе предложен механизм их взаимодействия. Данные ИК спектроскопического исследования сорбентов и их концентратов подтвердили координационный характер взаимодействия компонентов, но для анионных форм золота и палладия возможен и ионно-обменный. Сорбционное извлечение характеризуется хорошей кинетикой для серебра и золота: время полусорбции составляет от 3 до 7 мин, для палладия от 5 до 40 мин. С использованием кривых равновесного распределения, полученных для 1М растворов кислот, оценена сорбционная емкость, величина которой и рассчитанные коэффициенты распределения металлов позволяют рассматривать отдельные сополимеры в качестве эффективных сорбентов. Сопоставление значений сорбционной емкости и содержания активных атомов в функциональных группах соединений позволяют сделать заключение, что больший вклад в эффективность действия сорбентов вносят атомы азота. Кроме этого на значение сорбционной емкости оказывает влияние количество сшивающего агента, т.е. плотность упаковки атомов в структуре сорбента. Установлено, что в условиях извлечения золота не сорбируются ионы железка, кобальта, цинка, никеля, но осуществляется сорбция меди. Ионы золота, серебра, палладия легко элюируются из концентрата при комнатной температуре солянокислым раствором тиомочевины. Регенерированный сорбент не теряет своей сорбционной активности. Возможен вариант сорбционно-атомно-абсорбционного определения элементов из тиомочевинных растворов.  | C01G, C08F, c05el
   ИЗУЧЕНИЕ РАВНОВЕСИЙ ИОННАЯ ЖИДКОСТЬ – ВОДА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ИОНСЕЛЕКТИВНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ НА ОСНОВЕ ИОНООБМЕННИКОВ

Шведене Н.В.а, Демин Е.М.а, Хренова М.Г.а, Свиридов В.В.а, Баулин В.Е.б, Плетнев И.В.а

аМосковский государственный университет им.М.В. Ломоносов
бИнститут физиологически акти-вных соединений РАН, Черноголовка,  shvedene@analyt.chem.msu.ru          [18 Менд.съезд, т.4, с.252]
В последние годы интерес химиков – исследователей все чаще привлекают ионные жидкости (ИЖ) – органические ионные соединения, низкотемпературные расплавы. Благодаря сочетанию таких свойств как нелетучесть, негорючесть, термическая устойчивость ИЖ являются удачной альтернативой традиционным органическим растворителям. Известно, что в водных растворах ИЖ диссоциируют на ионы. Поэтому для изучения равновесий в системе ИЖ – H2O целесообрано использовать метод прямой потенциометрии с ионоселективными электродами (ИСЭ). Исследованы ПВХ-мембраны, пластифицированные о-НФОЭ, содержащие различные активные компоненты: анионообменник – бромид трибутилгексадецилфосфония (I), катионо-обменник – тетрафенилборат(II), а также ионную жидкость – бис(трифторметилсульфонил)имид додецилэтилдифенилфосфония (III), что дало возможность контролировать содержание ИЖ в воде как по катиону, так и по аниону. Исследовано поведение электродов в растворах пяти ИЖ различной природы: на основе катионов замещенного имидазолия – 1-(2-этил)гексил-3-этилимидазолия гексафторфосфат (1) и 1-(2-этил)гексил-3-метилимидазолия бис-трифлилимид (2); 1-гексил-3-метилимидазолия бистрифлилимид (3), катиона триоктилметиламмония и салицилата (4), а также на основе катиона замещенного пиридиния – бис-трифлилимид алкилпиридиния (5). Все исследуемые электроды проявлят потенциометрический отклик по отношению к анионам/катионам ионных жидкостей. Лучшими характеристиками – малым временем отклика, низким пределом обнаружения, хорошей воспроизводимостью – обладают анион-чувствительные электроды на основе соединений (I) и (III), при этом ИСЭ на основе гидрофобной фосфониевой ИЖ (III) отличается наиболее продолжительным эксплуатационным ресурсом. Данные ИСЭ использованы для определения растворимости ИЖ в воде. Установлено, что большое влияние на растворимость ИЖ оказывает анион. Так в ряду гексафторфосфат, бис-трифлилимин растворимость ИЖ на основе катиона имидазолия (ИЖ 1,2) составляет (4,6±0,1).10-3 М и (2,2±0,2).10-3 М, соответственно. Замена катиона имидазолия на катион пиридиния (ИЖ 3 и 5) вызывает менее значительное изменение растворимости: (5,3±,1).10-3М и (6,5±0,3).10-3М. Наименьшей растворимостью обладает ИЖ (4) – ниже 4.10-4 М. Вехний предел линейности электродной функции зависит от природы ИЖ и связан, вероятно, с процессами ассоциации ионов в водных растворах. Изучено влияние электролитов на растворимость ИЖ. Установлено, что в растворах с концентрацией KCI и NaCI до 0,5 М растворимость ИЖ незначительно возрастает. Более высокие концентрации электролитов в исследуемом растворе приводят к резкому падению растворимости ИЖ в воде.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (грант № 05-03-32976), а также INTAS (№ 05-1000008-8020).
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Кальций относится к породообразующим элементам земной коры. Его водорастворимые соединения поступают в природные и океанические воды. Кальций играет важную роль в физиологии организмов, участвуя в углеводном и азотном обмене, он также необходим для строения костного скелета. Для человеческого организма кальций является жизненно необходимым элементом. В связи с этим наибольшую актуальность задача быстрого определения кальция приобретает для клинико-диагностических лабораторий, при анализе объектов пищевой и фармацевтической промышленности. Традиционной для аналитической химии кальция является задача определения кальциевой жесткости природных и сточных вод. На основании разработок1 предложен новый чувствительный элемент (ЧЭ) на Ca2+ на основе электростатически иммобилизованного в отвержденный желатиновый гель реагента арсеназо III. Предлагаемый ЧЭ применен для спектрофотометрического определения Ca2+. Уравнение градуировочной зависимости: А(λ=624 нм) = 0,0013 с(Ca2+) + 0,0191; r = 0,9853.

Область линейности на градуировочной зависимости сохраняется в интервале от 10 до 300 мкг/мл. Показана также возможность использования предлагаемого ЧЭ в варианте тест-метода с визуальной индикацией. Проведена оценка правильности определения Ca2+ на модельных растворах методом «введено-найдено» и при анализе реальных объектов методом добавок. Установлено, что спектрофотометрия с ЧЭ имеет хорошую прецизионность (Sr не превышает 0,02). Возможности аналитического применения ЧЭ показаны при анализе ряда реальных объектов: питьевых и минеральных вод, соков, кефира, фармацевтических препаратов. Данные о результатах определения Ca2+ в реальных объектах представлены в таблице.
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мкг/мл



мкг/мл


c ±δ, мкг/мл

sr

Минеральная вода
  0



  933,6±9,6

0,008

«Славяновская»

24,3


  959,2±9,1

0,008

48,6


  985,5±9,0

0,007

Сыворотка кефира
  0



2246,8±12,1 

0,005

«Биомакс»

Сок «J7 виноград»

  0


    35,1±0,6

0,015

18


    52,8±0,8

0,012

Фармацевтический

препарат «Кальцекс»
  0


    11,08±0,02* 
0,011

*   мг/таб
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Современные исследования в области создания новых электрохимических сенсоров направлены главным образом на использование электродных материалов, получаемых посредством модификации поверхности проводника, в частности посредством формирования пленки полимера. Практическое применение сенсоров на основе функционализированных пленочных материалов обычно осложнено рядом характерных факторов, в том числе трудоемкостью процедуры модификации; механической, химической или электрохимической нестабильностью пленки; малой скоростью химических или электрохимических стадий электродного процесса; необратимостью отклика и необходимостью регенерации поверхности перед каждым измерением. Для реального использования сенсора в равной степени определяющее значение имеют также чувствительность и селективность регистрируемого сигнала. В связи с этим, получение новых сенсорных материалов с хеморецепторными и электрокаталитическими свойствами является предметом активных электро-аналитических исследований. В развитие проточно-инжекционных (ПИ) методов анализа биомедицинских препаратов нами был выполнен комплекс экспериментов, направленных на создание амперометрических (бесферментных) сенсоров, пригодных для детектирования биоаминов (индоламинов и катехоламинов), которые, как известно, в той или иной форме контролируют физиологические функции в организме человека и нередко служат индикаторами при диагностике различных заболеваний. Предварительно были получены данные по сравнительному изучению электрохимического поведения ряда ароматических азосоединений на стеклоуглеродном электроде (СУЭ) методами циклической и квадратно-волновой вольтамперометрии. Установлены закономерности наблюдаемых анодно-катодных процессов и выбраны подходящие модификаторы из числа изученных азосоединений. Изготовлены амперометрические сенсоры на основе полимерных пленок, образованных посредством электросинтеза или осаждения модифицирующего слоя на поверхности СУЭ в деаэрированном растворе. Посредством потенциостатического окисления о-фенилендиамина и изоникотиновой кислоты на стеклоуглеродной поверхности в гидродинамическом режиме изготовлены амперометрические сенсоры, пригодные для избирательного детектирования биоаминов в присутствии аскорбиновой и мочевой кислот. Изготовлена серия амперометрических сенсоров на основе пленки Нафиона, содержащей в качестве медиаторов различные комплексы иридия и рутения. Изучены электрокаталитическая функция и аналитические характеристики этих сенсоров в отношении широкого круга физиологически активных веществ. Оценены возможности и перспективы аналитического применения новых сенсоров в качестве детекторов в ламинарном потоке и в потоке с конфигурацией типа «отражающая стенка». В результате проведенных исследований разработаны ПИ сенсорные системы анализа различных фармацевтических препаратов.
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ПРИМЕНЕНИЕ ДВУХКОЛОНОЧНОЙ ИОННОЙ ХРОМАТОГРАФИИ ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ РАВНОВЕСНЫХ СИСТЕМ
/ Щеглова Н.В., Попова Т.В.  /Марийский гос. университет,  респ. Марий Эл, г.Йошкар-Ола, пл.Ленина, 1

          [18 Менд.съезд, т.4, с.255]
Процессы образования комплексных соединений в водных растворах, как правило, сопровождаются различными конкурирующими реакциями кислотно-основного и гидролитического характера, приводящими к образованию протонированных, смешанолигандных и полиядерных координационных соединений, что, несомненно, создает трудности для однозначной оценки состава, кинетической и термодинамической устойчивости комплексных частиц. В этом плане ионная хроматография, удачно сочетающая селективное разделение соединений ионного характера и их чувствительное определение, является эффективным методом изучения равновесных систем. Методом двухколоночной ионной хроматографии с кондуктометрическим детектированием и элюированием водными растворами карбоната натрия изучены реакции образования этилендиаминтетраацетных и транс-1,2-циклогександиаминтетраацетатных комплексов меди(II), никеля(II), свинца(II), кобальта(II) в водных растворах. В процессе оптимизации условий разделения комплексов и неорганических анионов было установлено, что увеличение концентрации подвижной фазы приводит к уменьшению параметров удерживания, причем ионохроматографическое поведение хелатов характеризуется графическими зависимостями lgk’=f(-lgCэлюента), сопоставимыми по величине тангенса угла наклона с таковыми для сульфат-иона и вдвое превосходящими эту характеристику для однозарядных неорганических анионов. Аналогично происходит изменение параметров удерживания хелатов металлов и при варьировании рН элюента. Изменение высот и площадей хроматографических пиков при варьировании соотношения ионов металла и лиганда в пробе, было применено для определения мольного соотношения компонентов в координационной сфере. Таким образом, ионохроматографические параметры удерживания и количественные характеристики формируемых хелатами пиков могут быть эффективно использованы для оценки состава и заряда комплексных ионов, а также степени протонирования ионов лиганда, координированных комплексообразователем. При изучении влияния рН пробы, вводимой в хроматографическую систему, на параметры хроматографических пиков комплексонатов удается установить интервал рН комплексообразования и оптимальную область рН существования депротонированных хелатов, а также оценить величины констант равновесия реакций комплексообразования и констант устойчивости комплексных ионов. По результатам ионохроматографических исследований предложен метод расчета количественных характеристик термодинамической устойчивости комплексных частиц, учитывающий степень протонирования анионов комплексонов в растворе, состав образующегося комплексоната и схему процесса комплексообразования.  | C01G, c07cx, c08s
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ПРОБОПОДГОТОВКА ПРИ ОПРЕДЕЛЕНИИ МЫШЬЯКСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ В ОБЪЕКТАХ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ
/ Щербакова Л.Ф., Скоробогатов А.Г., Мандыч В.Г., Щербаков А.А.
/ Саратовский военный институт радиационной, химической и биологической защиты 410037, Саратов, проспект 50-лет Октября, д.5

Анализ мышьяксодержащих соединений в объектах окружающей природной среды сопряжен с рядом трудностей. Прямое определение мышьяка методами инверсионной вольтамперометрии или атомно-абсорбционной спектрометрии, ввиду сложности компонентного состава природных матриц, в большинстве случаев невозможно из-за мешающего влияния меди (II), железа (III) и ртути (II). С другой стороны, раздельное определение 2-хлорвиниларсиноксида (ХВАО) и 2-хлорвиниларсоновой кислоты (ХВАК) – основных продуктов природной трансформации люизита требует предварительной подготовки образцов. Нами предложена стадия пробоподготовки, включающая применение органических ионитов. Для разделения ХВАО и ХВАК наиболее эффективно применение предварительно обработанных солями железа (III) катионитов. При пропускании раствора, содержащего смесь ХВАО и ХВАК, анионы кислоты вступают во взаимодействие с ионами железа с образованием труднорастворимого в воде 2-хлорвиниларсоната железа, удерживаемого на поверхности смолы за счет невалентного взаимодействия с функциональными группами

.

 3R–SO3H + Fe3+ → (R–SO3)3Fe + 3H+,

(R SO3)3Fe + Cl CH=CH AsO3  =()=> (R SO3)3FeO3AsCH=CHCl
При использовании катионитов, содержащих карбоксильные ионообменные группы, удается снизить концентрацию ХВАК с 0,09 до 6·10–4 г/л. Замена карбоксильного катионита на сульфокатионит приводит к упрочнению связи между 2-хлорвиниларсонатом железа и катионообменной смолой. Это обусловлено тем, что селективность сульфокатионита в кислых средах к ионам железа (III) значительно выше, чем карбоксикатионита. В конечном итоге это приводит к большей сорбции 2-хлорвиниларсонат-ионов сульфокатионитом. Использование модифицированного сульфокатионита КУ 2-8 позволило снизить концен-трацию ХВАК с 0,02 до 2·10–9 г/л, в то же время концентрация ХВАО осталась неизменной. Находясь в растворе в анионной форме или в виде нейтральных молекул, мышьяк проходит в фильтрат, в то время как катионы металлов поглощаются на катионите. При оптимизации условий сорбции меди (II), железа (III), ртути (II) из модельных растворов было установлено, что при навеске 0,1 г ионита КУ 2-8 достигается полное извлечение ионов за 60 мин. при рН 2-5. Полученные данные указывают на возможность включения в стадию пробоподготовки ионообменное отделение мешающих определению мышьяка примесей при анализе природных объектов.   [18 Менд.съезд, т.4, с.256]
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бХимический факультет МГУ им. М.В.Ломоносова. 119992 Москва, Ленинские горы

Оловоорганические соединения, RnSnX4–n, относятся к классу экотоксикантов и представляют опасность для живых организмов. Особое значение имеет аккумуляция этих соединений в водных экосистемах в связи с использованием, например, производных трибутил- и трифенилолова в качестве биоцидов в противообрастающих покрытиях. В РФ нормируется содержание 16 оловоорганических соединений в питьевой воде, причем некоторые из них относятся к 1 классу опасности, их ПДК составляют 0.2 мкг/л. Важной задачей является разработка эффективных методов прямого определения олово-органических соединений в водных растворах на уровне ПДК. Известными являются методы ГХ в сочетании с применением специальных оптических детекторов или масс-спектрометрии. При этом необходимой дополнительной стадией пробоподготовки является алкилирование или гидрирование RnSnX4–n, что обеспечивает перевод нелетучих соединений в газовую фазу. В настоящей работе впервые наблюдали электрохемилюминесценцию оловоорганических соединений в водном растворе, что позволило предложить новый метод их определения. Обнаружено, что RnSnX4–n люминесцируют во время катодных импульсов на алюминиевом электроде в тех же условиях, что и неорганические соединения Sn(IV)1. По интегральной интенсивности люминесценции производные этил-, бутил- и фенилолова близки к неорганическим соединениям олова(IV) или несколько превосходят их. Пределы обнаружения RnSnX4–n  составляют 0.1 мкг/л; градуировочные графики линейны в диапазоне 3 порядков. 
RnSnX4–n 
|     IRnSnX4–n/ISnCl4


Me2SnCl2 

0.62

В настоящей работе показано, что, с одной стороны, с Et2SnCl2 

1.17

увеличением длины цепи органической группы R интенси-

Bu2SnCl2 

0.96

вность люминесценции падает (до C12). C другой стороны
Bu3SnOAc 

1.04

производные метилолова (C1) также люминесцируют слабо
Ph2SnCl2 

1.16

Совпадение спектров люминесценции органических и не-
Ph3SnCl 

0.97

органических форм Sn(IV) и сходные закономерности ту-
(C6H13)2SnI2 

0.39

шения свидетельствует о единой природе эмиттера.
(PhCH2)2SnO 

0.85

Обнаружено, что для селективного определения оловоорганических соединений в водных средах можно использовать различие в кинетических параметрах люминесценции.
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, грант № 06-03-32731.
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