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Êèíåòè÷åñêèå ìåòîäû àíàëèçà – îäèí èç îñíîâ-
íûõ ñïîñîáîâ èñïîëüçîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé êàê
èñòî÷íèêà àíàëèòè÷åñêîé èíôîðìàöèè. Âíèìàíèå èñ-
ñëåäîâàòåëåé íà÷èíàþò ïðèâëåêàòü äèôôåðåíöèàëü-
íûå êèíåòè÷åñêèå ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ [1–6]. Ýòîìó
ñïîñîáñòâóåò øèðîêîå èñïîëüçîâàíèå ñîâðåìåííîé
ìàòåìàòè÷åñêîé îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåí-
òà, áîëåå ñîâåðøåííàÿ àïïàðàòóðà, à òàêæå ýôôåê-
òèâíîñòü ñî÷åòàíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ìåòîäîâ ñ ñî-
âðåìåííûìè âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûìè è òî÷íûìè
èíñòðóìåíòàëüíûìè ìåòîäàìè àíàëèçà. ×óâñòâè-
òåëüíîñòü äèôôåðåíöèàëüíûõ êèíåòè÷åñêèõ ìåòî-
äîâ àíàëèçà ìîæåò áûòü ïîâûøåíà ïðè ïîìîùè
òåðìîîïòè÷åñêèõ ìåòîäîâ [7–9]. Òåðìîëèíçîâàÿ
ñïåêòðîìåòðèÿ (ÒËÑ) – íàèáîëåå ïðèåìëåìûé äëÿ
àíàëèòè÷åñêîé ïðàêòèêè ìåòîä, òàê êàê äàåò âîç-
ìîæíîñòü îïðåäåëÿòü ñîäåðæàíèå âåùåñòâ äî 10–

10–10–11 ìîëü/ë (îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü äî  10–8–10–

7) [7], à òàêæå àêòèâíî èññëåäîâàòü ïðîòåêàíèå õè-
ìè÷åñêîé ðåàêöèè âî âðåìåíè è èñïîëüçîâàòü ðàçëè-
÷èÿ â èçìåíåíèè òåðìîîïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ êîìïîíåí-
òîâ èíäèêàòîðíîé ðåàêöèè äëÿ èõ èäåíòèôèêàöèè è
îïðåäåëåíèÿ êàê â èíäèâèäóàëüíûõ ðàñòâîðàõ, òàê è
â ñìåñÿõ [8].

Íàøà ðàáîòà ïîñâÿùåíà äèôôåðåíöèàëüíîìó êèíå-
òè÷åñêîìó îïðåäåëåíèþ êîìïîíåíòîâ ìîäåëüíûõ ñìå-
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Íà ïðèìåðå ìîäåëüíîé èíäèêàòîðíîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ èîíîâ êîáàëüòà(II) è âàíàäèÿ(IV)
êîìïëåêñîì æåëåçà(III) ñ 1,10-ôåíàíòðîëèíîì ñ îáðàçîâàíèåì òðèñ-(1,10-ôåíàíòðîëèíàòà)
æåëåçà(II) ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ â äèôôåðåíöèàëüíûõ êèíåòè÷åñêèõ ìåòî-
äàõ àíàëèçà òåðìîëèíçîâîé ðåãèñòðàöèè ñèãíàëà. Äëÿ äèôôåðåíöèàëüíîãî êèíåòè÷åñêîãî
îïðåäåëåíèÿ ñìåñè êîáàëüòà(II) è âàíàäèÿ(IV) ñ òåðìîëèíçîâîé ðåãèñòðàöèåé ñèãíàëà
(514,5 íì, 35,5 ìÂò) äîñòèãíóòû ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ 2 íã/ìë äëÿ îáîèõ ìåòàëëîâ, ÷òî
ñîâïàäàåò ñî çíà÷åíèÿìè äëÿ èõ èíäèâèäóàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ. Â îòëè÷èå îò ñïåêòðîôîòî-
ìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé ðîëü ñèíåðãåòè÷åñêîãî ýôôåêòà, ñíèæàþùåãî ÷óâñòâèòåëüíîñòü
îïðåäåëåíèÿ â ýòîé ñèñòåìå, ïðè òåðìîëèíçîâîé ðåãèñòðàöèè ñèãíàëà ïðàêòè÷åñêè íåçíà÷è-
ìà. Â öåëîì, ÷óâñòâèòåëüíîñòü äèôôåðåíöèàëüíîãî êèíåòè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ
êîáàëüòà(II) è âàíàäèÿ(IV) ñ òåðìîëèíçîâîé ðåãèñòðàöèåé ñèãíàëà ïðåâîñõîäèò èõ äèôôåðåí-
öèàëüíîå êèíåòè÷åñêîå îïðåäåëåíèå ñî ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì êîíòðîëåì ñêîðîñòè ðåàê-
öèè íà äâà ïîðÿäêà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òåðìîëèíçîâàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ, äèôôåðåíöèàëüíîå êèíåòè÷åñêîå
îïðåäåëåíèå.

ñåé ñ òåðìîëèíçîâîé ðåãèñòðàöèåé ñèãíàëà äëÿ îöåí-
êè ýôôåêòèâíîñòè òàêîãî ñî÷åòàíèÿ. Âûáðàíà ðåàê-
öèÿ îêèñëåíèÿ èîíîâ Co(II) è V(IV) èîíàìè Fe(III) â
ïðèñóòñòâèè 1,10-ôåíàíòðîëèíà ñ îáðàçîâàíèåì òðèñ-
(1,10-ôåíàíòðîëèíàòà) Fe(II), ÷òî îáóñëîâëåíî ðàíåå
ïîêàçàííîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ è âîñïðîèçâîäèìî-
ñòüþ äëÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîé ðåãèñòðàöèè ñèãíà-
ëà [4] è îïòèìàëüíûìè äëÿ òåðìîëèíçîâîé ðåãèñòðà-
öèè õàðàêòåðèñòèêàìè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðîäóêòà
ðåàêöèè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ðåàãåíòû è ðàñòâîðèòåëè. Â ðàáîòå èñïîëü-

çîâàëè õëîðèä 1,10-ôåíàíòðîëèíà (“÷.ä.à.”); íèòðàò
êîáàëüòà(II) (“÷.ä.à.”); ñóëüôàò âàíàäèëà(IV)
(“÷.ä.à.”); ðàñòâîð æåëåçà(III) (1,0 ìã/cì3) “ÃÑÎ
7766-2000”; 30%-é ðàñòâîð ïåðîêñèäà âîäîðîäà
(“Aldrich”), 1 Ì ñåðíóþ êèñëîòó (“÷.ä.à.”). Äëÿ
ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàëè ñâåæåïðèãî-
òîâëåííóþ äåèîíèçîâàííóþ âîäó (óäåëüíîå ñîïðîòèâ-
ëåíèå 18,2 ÌÎì⋅ñì, ðÍ 6,5; óñòàíîâêà î÷èñòêè
“Milli-Q”). Âñå ðàñòâîðû ãîòîâèëè íåïîñðåäñòâåííî
ïåðåä ïðîâåäåíèåì ýêñïåðèìåíòà è ñòàíäàðòèçîâàëè
ïðè ïîìîùè ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíîãî òèòðîâàíèÿ ñ ãåêñàöèàíîôåðà-
òîì(III).
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Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ. Ê àëèêâîòå ðàñòâîðà,
ñîäåðæàùåãî èîíû Co(II), V(IV) èëè èõ ñìåñåé (pH
4,5) äîáàâëÿëè 0,3 ìë ðàñòâîðà Fe(III) (100 ìêã/ìë),
0,5 ìë 3%-ãî ïåðîêñèäà âîäîðîäà, äîâîäèëè îáúåì
äî 4,5 ìë áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, ðàñòâîð ïåðå-
ìåøèâàëè, ïðèáàâëÿëè ê íåìó 0,5 ìë 0,01 Ì ðàñòâî-
ðà 1,10-ôåíàíòðîëèíà è èçìåðÿëè îïòè÷åñêóþ ïëîò-
íîñòü ïðè λ = 510 íì îòíîñèòåëüíî áèäèñòèëëèðî-
âàííîé âîäû èëè òåðìîëèíçîâûé ñèãíàë (λå =
514,5 íì, Ðå = 35,5 ìÂò) â òå÷åíèå 15 ìèí, íà÷èíàÿ
ñî âòîðîé ìèíóòû.

Àïïàðàòóðà. Òåðìîëèíçó èíäóöèðîâàëè â êþâåòå
(äëèíà îïòè÷åñêîãî ïóòè 1 ñì) èçëó÷åíèåì àðãîíîâîãî
èîííîãî ëàçåðà “Innova 90-6” (“Coherent”, ÑØÀ,
ÒÅÌ00-ìîäà, ñ λe = 514,5 íì) [10]. Â êà÷åñòâå çîí-
äèðóþùåãî ëàçåðà èñïîëüçîâàëè He–Ne-ëàçåð “SP–
106–1” (“Spectra Physics”, ÑØÀ) ñ λp = 632,8 íì
(ÒÅÌ00-ìîäà, 10 ìÂò). Ïàðàìåòðû ïðèáîðà ïðåä-
ñòàâëåíû â òàáë. 1. Äëÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèõ
èçìåðåíèé èñïîëüçîâàëè ñêàíèðóþùèé ñïåêòðîôîòî-
ìåòð “Shimadzu UV1240-mini” (ßïîíèÿ) ñ êâàðöåâû-
ìè êþâåòàìè (äëèíà îïòè÷åñêîãî ïóòè 1 ñì).

Îáðàáîòêà ðåçóëüòàòîâ. Òåðìîëèíçîâûå èçìå-
ðåíèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòü öèê-
ëîâ âêëþ÷åíèÿ-âûêëþ÷åíèÿ èíäóöèðóþùåãî ëàçåðà
(ôîðìèðîâàíèÿ-äèññèïàöèè òåðìîëèíçû), äàþùóþ ñå-
ðèþ ñèãíàëîâ θ [7]:

                   (1)

ãäå Iâûêë è Iâêë – çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè â öåíòðå
çîíäèðóþùåãî ëó÷à â îòñóòñòâèå òåðìîëèíçû è ïðè
ïîëíîñòüþ ðàçâèâøåéñÿ òåðìîëèíçå ñîîòâåòñòâåííî,
B – ãåîìåòðè÷åñêèé ïàðàìåòð. Ïåðåñ÷åò ñèãíàëà θ
â îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ïðîâîäÿò ïî óðàâíåíèþ

                                     (2)

ãäå Pe – ìîùíîñòü ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ñ äëèíîé
âîëíû λe, èíäóöèðóþùåãî òåðìîëèíçó [7], E0 – ôàê-
òîð ÷óâñòâèòåëüíîñòè òåðìîëèíçîâûõ èçìåðåíèé
(óâåëè÷åíèå ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñî
ñïåêòðîôîòîìåðèåé äëÿ ìîùíîñòè èíäóöèðóþùåãî
èçëó÷åíèÿ 1 ìÂò),

Äëèíà âîëíû λe, íì 514,5 

ôîêóñíîå ðàññòîÿíèå ôîêóñèðóþùåé ëèíçû fe (ìì) 300 

êîíôîêàëüíîå ðàññòîÿíèå zce (ìì) 6,4 

äèàïàçîí ìîùíîñòè â ÿ÷åéêå (ìÂò) 1–50 

Èíäóöèðóþùèé 
ëàçåð  

ðàäèóñ ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ ëó÷à ëàçåðà â ïåðåòÿæêå ω0e (ìêì) 55±5 

äëèíà âîëíû λp (íì) 632,8 

ôîêóñíîå ðàññòîÿíèå ôîêóñèðóþùåé ëèíçû fp (ìì) 185 

êîíôîêàëüíîå ðàññòîÿíèå zcp (ìì) 3,1 

ìîùíîñòü ëàçåðà â ÿ÷åéêå Pp (ìÂò) 3 

Зîíäèðóþùèé ëàçåð 

ðàäèóñ ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ ëó÷à ëàçåðà â ïåðåòÿæêå ω0p (ìêì) 25±5 

äëèíà îïòè÷åñêîãî ïóòè l, (ìì) 10,0 

ðàññòîÿíèå ìåæäó ÿ÷åéêîé è äåòåêòîðîì; ñì 180 

ãåîìåòðè÷åñêèé ôàêòîð B  0,389 

Ïàðàìåòðû 
îïòè÷åñêîé ñõåìû  

÷àñòîòà ïðåðûâàòåëÿ ϕ, Ãö 0,5 

 

Ò à á ë è ö à  1

Ïàðàìåòðû êîíôèãóðàöèè äâóëó÷åâîãî òåðìîëèíçîâîãî ñïåêòðîìåòðà ñ îäíîêàíàëüíîé ñèñòåìîé
ðåãèñòðàöèè ñèãíàëà
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                                        (3)

ãäå dn/dT – òåìïåðàòóðíûé ãðàäèåíò ïîêàçàòåëÿ ïðå-
ëîìëåíèÿ, k – êîýôôèöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè ñðåäû,
λp – äëèíà âîëíû èçëó÷åíèÿ, çîíäèðóþùåãî òåðìî-
ëèíçó.

Ñêîðîñòü ðåàêöèè õàðàêòåðèçîâàëè òàíãåíñîì óãëà
íàêëîíà êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ A = f(t) èëè ϑ = f(t).
Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèå êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ñòðî-
èëè ïî âû÷èñëåííîìó ñðåäíåìó çíà÷åíèþ ñèãíàëà
(Àñð), êîòîðûé âû÷èñëÿëè êàê ñðåäíåå çíà÷åíèå íå-
ñêîëüêèõ ñèãíàëîâ îò ïàðàëëåëüíûõ îïûòîâ, ïîñòóïà-
þùèõ â îäíî è òî æå âðåìÿ.

Äàííûå äëÿ êîíòðîëüíîãî îïûòà (íàêîïëåíèå òðèñ-
(1,10-ôåíàíòðîëèíàòà) Fe(II) â îòñóòñòâèå îïðåäåëÿå-
ìûõ èîíîâ ìåòàëëîâ) è äëÿ îäíîêîìïîíåíòíûõ ñèñ-
òåì àïïðîêñèìèðîâàëè ìîíîýêñïîíåíöèàëüíîé çàâèñè-
ìîñòüþ ñ òðåìÿ ïàðàìåòðàìè:

äëÿ Co(II)

y = y0 + a(1 – exp(–bt)),                         (4)

äëÿ V(IV)

y = y0 + c(1 – exp(–dt)).                        (5)

Ïðè îáðàáîòêå êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ ñìåñåé äâóõ
ìåòàëëîâ èñïîëüçîâàëè áèýêñïîíåíöèàëüíûå çàâèñèìî-
ñòè ñ ïÿòüþ ïàðàìåòðàìè, ãäå ïàðàìåòðû a è b îïè-
ñûâàþò áîëåå áûñòðûå ïðîöåññû (Co(II)), à ïàðà-
ìåòðû c è d — áîëåå ìåäëåííûå (V(IV)):

         y = y0 + a(1 – exp(–bt)) + c(1 – exp(–dt)).       (6)

Ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè êèíåòè÷åñêîãî îïðå-
äåëåíèÿ ñòðîèëè ïî ìåòîäó ôèêñèðîâàííîãî âðåìåíè.
Ìåðîé âîñïðîèçâîäèìîñòè èçìåðåíèé ñëóæèëè âåëè-
÷èíû îòíîñèòåëüíîãî ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ sr.
Ñðàâíåíèå çíà÷èìîñòè ðàçëè÷èÿ ìåæäó êîýôôèöèåí-
òàìè óðàâíåíèé ãðàäóèðîâî÷íûõ êðèâûõ, ïîëó÷åííûõ
ìåòîäàìè ÌÍÊ, ïðîâîäèëè ïî ñòàíäàðòíîìó àëãîðèò-
ìó ïðè ïîìîùè t-êðèòåðèÿ. Óñòàíîâëåíèå êîððåëÿöèè
ìåæäó íåçàâèñèìûìè âåëè÷èíàìè ïðîâîäèëè ñîãëàñíî
àëãîðèòìó, îïèñàííîìó â [11, 12].

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Íàìè âûáðàíû èñõîäíûå óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ðå-

àêöèè, ïðèâåäåííûå â ðàáîòå [4] (ðàíåå ïðè ýòèõ óñ-
ëîâèÿõ äîñòèãíóòà âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðå-
äåëåíèÿ êîáàëüòà è âàíàäèÿ). Ðåàêöèÿ âîññòàíîâëåíèÿ
æåëåçà(III) â ïðèñóòñòâèè 1,10-ôåíàíòðîëèíà (Phen) ñ
îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ æåëåçà(II)

         

èìååò âûñîêîå çíà÷åíèå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëü-
íîãî ïîòåíöèàëà (+2,11 Â) âñëåäñòâèå êðàéíå íèçêîé
ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà æåëåçà(III) ñ ýòèì
ëèãàíäîì è áîëüøîãî çíà÷åíèÿ êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñ-
òè îáðàçóþùåãîñÿ êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ (lgβ3 =
21,3). Âñå âûøåñêàçàííîå ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ýòó
ìîäåëüíóþ ñèñòåìó äëÿ îïðåäåëåíèÿ øèðîêîãî êðóãà
âîññòàíîâèòåëåé [4]. Îäíàêî â êîíòðîëüíîì îïûòå
äåéñòâèå ñèëüíîãî îêèñëèòåëÿ îáóñëîâëèâàåò áîëüøîå
çíà÷åíèå íà÷àëüíîé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè (îêîëî 0,005),
à òàêæå çíà÷èòåëüíóþ ðàçíèöó çíà÷åíèé êîíå÷íîãî è
íà÷àëüíîãî ñèãíàëîâ êèíåòè÷åñêîé êðèâîé (0,008–0,009),
÷òî óêàçûâàåò íà íàëè÷èå ïðèìåñåé â ðàñòâîðå, ïðåæ-
äå âñåãî æåëåçà(II). Äëÿ ñíèæåíèÿ åãî ñîäåðæàíèÿ
ïðèìåíÿëè ìÿãêèé îêèñëèòåëü – ïåðîêñèä âîäîðîäà,
ïîòîìó ÷òî îí íå îáðàçóåò îêðàøåííûõ ïðîäóêòîâ è
åãî ëåãêî óäàëèòü èç ñðåäû ðåàêöèè. Âàðüèðîâàëè êî-
ëè÷åñòâî ïåðîêñèäà âîäîðîäà (0–1,5 ìë) è âðåìÿ åãî
âîçäåéñòâèÿ (0–30 ìèí). Îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ (0,5 ìë
ïåðîêñèäà âîäîðîäà, âðåìÿ âîçäåéñòâèÿ 10 ìèí) ïî-
çâîëèëè ñíèçèòü íà÷àëüíîå çíà÷åíèå îïòè÷åñêîé ïëîò-
íîñòè â ïÿòü ðàç (äî 0,001).

Îïðåäåëåíèå êîáàëüòà(II) è âàíàäèÿ(IV) ñî
ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîé ðåãèñòðàöèåé ñèãíà-
ëà. Îïèðàÿñü íà äàííûå, ïðèâåäåííûå â ðàáîòå [4],
â êà÷åñòâå îäíîãî èç îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ ìû
âçÿëè Co(II) (ðèñóíîê, à) êàê “áûñòðûé” êîìïîíåíò
äèôôåðåíöèàëüíîé èíäèêàòîðíîé ñèñòåìû. Îïòè-
ìàëüíîå ôèêñèðîâàííîå âðåìÿ èçìåðåíèé Co(II) èç
÷èñòûõ ðàñòâîðîâ ñîñòàâèëî 180 ñ, ïðåäåë îáíàðó-
æåíèÿ – 5 íã/ìë (òàáë. 2). Â êà÷åñòâå “ìåäëåííîãî”
êîìïîíåíòà ìû âûáðàëè V(IV). Â ýòîì ñëó÷àå íà-
ñûùåíèå íàñòóïàåò íà  20 ìèí ïîçæå, ÷åì äëÿ
Co(II). Îïòèìàëüíîå ôèêñèðîâàííîå âðåìÿ èçìåðå-
íèé V(IV) èç ÷èñòûõ ðàñòâîðîâ ñîñòàâèëî 300 ñ,
ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ – 6 íã/ìë. Ýêñïåðèìåíòû ïðî-
âîäèëèñü ñ õîðîøåé âîñïðîèçâîäèìîñòüþ. Ìåòðîëî-
ãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îïðåäåëåíèÿ V(IV) ïðèâå-
äåíû â òàáë. 2. Òàêèì îáðàçîì, ïðåäåëû îáíàðóæå-
íèÿ îáîèõ ìåòàëëîâ ïðè èõ ðàçäåëüíîì êèíåòè÷åñ-
êîì îïðåäåëåíèè ñî ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîé ðåãèñ-
òðàöèåé ñèãíàëà ðàâíû. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå äëÿ
îáîèõ èîíîâ ìåòàëëîâ àïïðîêñèìèðóþòñÿ ìîíîýêñ-
ïîíåíöèàëüíîé çàâèñèìîñòüþ ñ âûñîêèìè çíà÷åíèÿ-
ìè êîýôôèöèåíòà êîððåëÿöèè (òàáë. 3), ÷òî ïîäòâåð-
æäàþò îæèäàåìûé ïåðâûé ïîðÿäîê ðåàêöèè [4] è
îòñóòñòâèå âëèÿíèÿ ïîñòîðîííèõ èîíîâ è êèñëîðîäà
âîçäóõà íà åå õîä.
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Èíäèâèäóàëüíîå îïðåäåëåíèå êîáàëüòà(II) è
âàíàäèÿ(IV) ñ òåðìîëèíçîâîé ðåãèñòðàöèåé ñèãíà-
ëà. Ìû ïðîâåëè èíäèâèäóàëüíîå îïðåäåëåíèå ýòèõ ìå-
òàëëîâ ñ ïîìîùüþ òåðìîëèíçîâîé ñïåêòðîìåòðèè áåç
êàêîãî-ëèáî èçìåíåíèÿ â óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè.
Ïîëó÷åííûå êèíåòè÷åñêèå êðèâûå (ðèñóíîê, â) àïïðîê-
ñèìèðîâàíû ìîíîýêñïîíåíöèàëüíîé çàâèñèìîñòüþ ñ
âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè êîýôôèöèåíòà êîððåëÿöèè
(òàáë. 4), èç êîòîðûõ ïîëó÷èëè ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñè-
ìîñòè è ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè (òàáë. 2).

Ñðàâíåíèå ïàðàìåòðîâ óðàâíåíèé çàâèñèìîñòåé,
îïèñûâàþùèõ êèíåòè÷åñêèå êðèâûå (òàáë. 3, 4), ïîêà-
çàëî, ÷òî çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà à ïðè îïðåäåëåíèè
Co(II) è ïàðàìåòðà ñ ïðè îïðåäåëåíèè V(IV), êîòî-

ðûå õàðàêòåðèçóþò íàêëîí êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ,
óâåëè÷èëèñü â íåñêîëüêî ðàç ïðè ïåðåõîäå ê îïðåäå-
ëåíèþ èîíîâ ñ ïîìîùüþ òåðìîëèíçîâîé ñïåêòðîìåò-
ðèè. Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ïàðàìåòðû b è d,
õàðàêòåðèçóþùèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè ïðè
ïåðåõîäå ê òåðìîëèíçîâûì èçìåðåíèÿì, íå èçìåíè-
ëèñü. Â ñîãëàñèè ñ ðîñòîì êîýôôèöèåíòîâ à è ñ,
îïèñûâàþùèõ êèíåòè÷åñêóþ êðèâóþ, çíà÷åíèÿ êîýô-
ôèöèåíòîâ ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïðè ïåðåõîäå îò ñïåêò-
ðîôîòîìåòðè÷åñêîé ê òåðìîëèíçîâîé ðåãèñòðàöèè
ñèãíàëà òàêæå óâåëè÷èëèñü â 3,1 è â 2,7 ðàç äëÿ
Co(II) è V(IV) ñîîòâåòñòâåííî. Òåîðåòè÷åñêèé ðîñò
÷óâñòâèòåëüíîñòè äëÿ òåðìîëèíçîâûõ èçìåðåíèé (1)
è (2) ñîñòàâëÿåò

                E = E0Pe = 3,4 ± 0,2,

Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îïðåäåëåíèÿ (à) Co2+, (á) VÎ2+, (â) Co2+ â ïðèñóòñòâèè VÎ2+ (15 ìêã) è (ã) VÎ2+ â ïðèñóòñòâèè Co2+ (15 ìêã) ïî
èíäèêàòîðíîé ðåàêöèè èõ îêèñëåíèÿ êîìïëåêñîì æåëåçà(III) ñ 1,10-ôåíàíòðîëèíîì ñî ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîé ðåãèñòðàöèåé ñèãíàëà (λ
= 510 íì; à, â) è òåðìîëèíçîâîé ðåãèñòðàöèåé ñèãíàëà (λå = 514,5 íì, Ðå = 35,5 ìÂò; á, ã); âî âñåõ ñëó÷àÿõ êîëè÷åñòâî îïðåäåëÿåìîãî

ìåòàëëà â ðåàêöèîííîé ñìåñè ñîñòàâëÿåò (ìêã): 1 – 5 , 2 – 7,5, 3 – 10, 4 – 15, 5 – 20
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÷òî õîðîøî ñîâïàäàåò ñ ðåçóëüòàòàìè äëÿ Co(II).
Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ äëÿ Co(II) ñîñòàâèë 1 íã/ìë, à
äëÿ V(IV) – 2 íã/ìë (òàáë. 2). Òàêèì îáðàçîì, ïðè
èñïîëüçîâàíèè òåðìîëèíçîâîé ðåãèñòðàöèè ñèãíàëà
ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ñíèæàþòñÿ â øåñòü ðàç äëÿ
Co(II) è â òðè ðàçà äëÿ V(IV) áåç êàêîãî-ëèáî èçìå-
íåíèÿ óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè. Ñíèæåíèå ïðåäåëà
îáíàðóæåíèÿ äëÿ Co(II) õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ òåîðå-
òè÷åñêèì ðîñòîì ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïðè ïåðåõîäå ê
òåðìîëèíçîâîé ðåãèñòðàöèè ñèãíàëà.

Îïðåäåëåíèå ñìåñåé ñî ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñ-
êîé ðåãèñòðàöèåé ñèãíàëà. Êîíöåíòðàöèÿ êàê
Co(II), òàê è ôîíîâîãî êîìïîíåíòà V(IV) â ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ ýêñïåðèìåíòàõ ñîñòàâëÿëà 3,0 ìêã/ìë
(15 ìêã ìåòàëëà â ñìåñè), ïîñêîëüêó ïðè äàííîé êîí-
öåíòðàöèè äîñòèãàåòñÿ âûñîêîå çíà÷åíèå îïòè÷åñêîé
ïëîòíîñòè. Äëÿ Co(II) â ïðèñóòñòâèè V(IV) (è íàîáî-
ðîò, äëÿ V(IV) â ïðèñóòñòâèè Co(II)) êèíåòè÷åñêèå
êðèâûå õîðîøî îïèñûâàëèñü áèýêñïîíåíöèàëüíîé çà-
âèñèìîñòüþ (ðèñóíîê, á).

Ñðàâíåíèå ïàðàìåòðîâ à è b óðàâíåíèé ìîíî- è
áèýêñïîíåíöèàëüíîé çàâèñèìîñòåé ïðè îïðåäåëåíèè
Co(II) â îòñóòñòâèå è â ïðèñóòñòâèè V(IV) (òàáë. 3)
ïîêàçûâàåò, ÷òî ïàðàìåòðû à äëÿ âñåõ ñëó÷àåâ ñî-

Ò à á ë è ö à  2

Ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè è ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îïðåäåëåíèÿ V(IV) è Co(II) ïî èíäèêàòîðíîé ðåàêöèè èõ
îêèñëåíèÿ êîìïëåêñîì æåëåçà(III) ñ 1,10-ôåíàíòðîëèíîì ñî ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîé è òåðìîëèíçîâîé ðåãèñòðàöèåé

ñèãíàëà (n = 15, P = 0,95)

âïàäàþò, à ïàðàìåòð b â ïðèñóòñòâèè V(IV) ñíèæà-
åòñÿ (ïðè ýòîì ïàðàìåòðû êðèâîé c è d äëÿ 15 ìêã
V(IV) êàê ôîíîâîãî êîìïîíåíòà ìåíÿþòñÿ íåçíà÷è-
òåëüíî). Ìåøàþùåå âëèÿíèå V(IV) íà îïðåäåëåíèå
Co(II) ìàëî çàâèñèò îò âðåìåíè èçìåðåíèé, íî ìèíè-
ìàëüíàÿ ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèé äîñòèãàåòñÿ ïðè
180 ñ, ò.å. ñîâïàäåò ñ îïðåäåëåíèåì Co(II) èç ÷èñòûõ
ðàñòâîðîâ. Àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ äëÿ
ïàðàìåòðîâ c è d â ñëó÷àå V(IV) â îòñóòñòâèå è â
ïðèñóòñòâèè Co(II): ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü
c ìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî, à ïîêàçàòåëü ýêñïîíåíòû
d â ïðèñóòñòâèè Co(II) ïàäàåò (ïðè ýòîì ïàðàìåòðû
êðèâîé à è b äëÿ Co(II) êàê ôîíîâîãî êîìïîíåíòà
ìåíÿþòñÿ íåçíà÷èìî). Òàêîå ïîâåäåíèå ïàðàìåòðîâ
êðèâîé õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ íàáëþäàâøèìñÿ ðàíåå
[4] ñèíåðãåòè÷åñêèì ýôôåêòîì. Ñ ðîñòîì âðåìåíè
èçìåðåíèÿ âëèÿíèå Co(II) íà îïðåäåëåíèå V(IV) ñíè-
æàåòñÿ, òàê êàê îí îêèñëÿåòñÿ áûñòðåå, ÷åì V(IV),
îäíàêî ïîëíîñòüþ èçáàâèòüñÿ îò âëèÿíèÿ ñèíåðãåòè-
÷åñêîãî ýôôåêòà íåâîçìîæíî, ïðè ýòîì îïòèìàëüíîå
âðåìÿ èçìåðåíèÿ, êàê è â ñëó÷àå ÷èñòûõ ðàñòâîðîâ,
ñîñòàâëÿåò 300 ñ  ñ ìîìåíòà íà÷àëà ðåàêöèè.

Â öåëîì â ðàññìàòðèâàåìûõ óñëîâèÿõ âîçìîæíî
îïðåäåëåíèå êàê Co(II) â ïðèñóòñòâèè V(IV) (180 ñ),

Ìåòîä Óñëîâèÿ Óðàâíåíèå r cìèí, 
íã/ìë 

Äèàïàçîí 
îïðåäåëÿåìûõ 
ñîäåðæàíèé, 
ìêã/ìë 

Co(II) (180 ñ) y = (0,040±0,003)x+(0,024±0,003) 0,9987 5 0,1–20 

V(IV) (300 ñ) y = (0,035±0,003)x+(0,025±0,003) 0,9993 6 0,1–20 

Co(II) íà ôîíå V(IV) 15 ìêã  
(180 ñ) y = (0,026±0,004)x + (0,65±0,01) 0,9998 200 0,8–15 

Ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ 
510 íì 

V(IV) íà ôîíå Co(II) 15 ìêã  
(300 ñ) y = (0,042±0,005)x + (0,51±0,01) 0,9987 100 0,5–20 

Co(II) (180 ñ) y = (0,11±0,01)x + (0,17±0,02) 0,9909 1 0,05–15 

V(IV) (300 ñ) y = (0,10±0,01)x + (0,21±0,01) 0,9870 2 0,08–20 

Co(II) íà ôîíå V(IV) 15 ìêã  
(180 ñ) y = (0,06±0,01)x + (1,66±0,02) 0,9515 2 0,07–15 

ÒËÑ,                             
λå = 514,5 íì,           
Ðå = 35,5 ìÂò 

V(IV) íà ôîíå Co(II) 15 ìêã  
(300 ñ) y = (0,06±0,01)x + (1,68±0,01) 0,9952 2 0,08–10 
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Ò à á ë è ö à  3

Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ çàâèñèìîñòåé âèäà (4)–(6)  è êîýôôèöèåíòû êîððåëÿöèè ïðè êèíåòè÷åñêîì îïðåäåëåíèè Ñî(II) è V(IV)
ïî èíäèêàòîðíîé ðåàêöèè èõ îêèñëåíèÿ êîìïëåêñîì æåëåçà(III) ñ 1,10-ôåíàíòðîëèíîì ñî ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîé

ðåãèñòðàöèåé ñèãíàëà, λ λ λ λ λ = 510 íì (P = 0,95)

Ìåòàëë q, 
ìêã y0 a b c d r 

5,0 –0,21±0,02 0,44±0,02 0,050±0,001 − − 0,9991 

7,5 –0,31±0,02 0,64±0,02 0,0464±0,0008 − − 0,9996 

10,0 –0,350±0,007 0,786±0,007 0,0388±0,0002 − − 0,9999 

15,0 –0,356±0,006 1,000±0,006 0,0292±0,0001 − − 1,0000 

Co                               
n = 61 (4) 

20,0 –0,237±0,009 1,082±0,009 0,0183±0,0002 − − 0,9998 

5,0 0,048±0,002 − − 0,170±0,002 0,0036±0,0001 0,9961 

7,5 0,070±0,002 − − 0,260±0,002 0,0037±0,0001 0,9977 

10,0 0,097±0,002 − − 0,339±0,002 0,0042±0,0001 0,9983 

15,0 0,140±0,004 − − 0,524±0,003 0,0047±0,0001 0,9987 

V                                 
n = 121 (5) 

20,0 0,156±0,004 − − 0,716±0,004 0,0046±0,0001 0,9991 

5,0 –0,055±0,009 0,402±0,008 0,0361±0,0007 0,405±0,002 0,0043±0,0001 1,0000 

7,5 –0,046±0,009 0,573±0,008 0,0392±0,0005 0,439±0,001 0,0041±0,0001 1,0000 

10,0 –0,103±0,007 0,758±0,006 0,0369±0,0003 0,418±0,001 0,0041±0,0001 1,0000 

15,0 –0,194±0,005 1,114±0,004 0,0208±0,0002 0,344±0,004 0,0043±0,0001 1,0000 

Co + V (15,0 ìêã)      
n = 151  (6) 

20,0 –0,138±0,004 1,078±0,003 0,0198±0,0001 0,510±0,003 0,0033±0,0001 1,0000 

5,0 –0,345±0,004 1,046±0,004 0,0323±0,0001 0,148±0,001 0,0030±0,0001 1,0000 

7,5 –0,330±0,005 1,032±0,004 0,0308±0,0001 0,250±0,001 0,0030±0,0001 1,0000 

10,0 –0,300±0,004 1,020±0,004 0,0298±0,0001 0,341 ± 0,001 0,0031±0,0001 1,0000 

15,0 –0,234±0,005 0,987±0,005 0,0281±0,0002 0,517 ± 0,001 0,0032±0,0001 1,0000 

V + Co (15,0 ìêã)      
n = 121 (6) 

20,0 –0,197±0,007 0,963±0,006 0,0271±0,0002 0,700 ± 0,002 0,0031±0,0001 1,0000 

òàê è V(IV) â ïðèñóòñòâèè Co(II) (300 ñ), ò.å. îïòè-
ìàëüíîå ôèêñèðîâàííîå âðåìÿ ïðè îïðåäåëåíèè ñìå-
ñåé ìåòàëëîâ íå ìåíÿåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷èñòûìè
ðàñòâîðàìè. Ñðàâíåíèå â ýòèõ óñëîâèÿõ õàðàêòåðèñ-
òèê ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ Co(II) è V(IV)
ïðè èõ ñîâìåñòíîì ïðèñóòñòâèè ïîêàçàëî, ÷òî êîýô-
ôèöèåíòû ÷óâñòâèòåëüíîñòè äëÿ Co(II) â ïðèñóòñòâèè
V(IV) íå ìåíÿþòñÿ (òàáë. 2) è ÷èñëåííî ðàâíû êîýô-

ôèöèåíòàì ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïðè îïðåäåëåíèè Co(II)
èç ÷èñòûõ ðàñòâîðîâ. Ïðè îïðåäåëåíèè V(IV) â ïðè-
ñóòñòâèè Co(II) òàêæå íàáëþäàåòñÿ ðîñò çíà÷åíèé êî-
ýôôèöèåíòîâ ÷óâñòâèòåëüíîñòè, êàê è ïðè ñïåêòðîôî-
òîìåòðè÷åñêîì îïðåäåëåíèè ÷èñòîãî V(IV) (òàáë. 2).
Íåñìîòðÿ íà õîðîøåå ñîãëàñèå êîýôôèöèåíòîâ ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòè, íàáëþäàåìûé ñèíåðãåòè÷åñêèé ýô-
ôåêò â ñèñòåìå V(IV)–Co(II) î÷åíü ñèëüíî óõóäøàåò
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Ò à á ë è ö à  4

Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ çàâèñèìîñòåé âèäà (4)–(6)  è êîýôôèöèåíòû êîððåëÿöèè ïðè êèíåòè÷åñêîì îïðåäåëåíèè Ñî(II) è V(IV)
ïî èíäèêàòîðíîé ðåàêöèè èõ îêèñëåíèÿ êîìïëåêñîì æåëåçà(III) ñ 1,10-ôåíàíòðîëèíîì ñ òåðìîëèíçîâîé ðåãèñòðàöèåé

ñèãíàëà  (λ(λ(λ(λ(λå = 514,5 íì, Ðå = 35,5 ìÂò, P = 0,95)

Ìåòàëë q, ìêã y0 a b c d r 

5,0 –1,6±0,3 2,3±0,3 0,066±0,004 − − 0,9622 

7,5 –3,3±0,7 4,3±0,7 0,066±0,004 − − 0,9676 

10,0 –2,7±0,5 4,0±0,5 0,063±0,004 − − 0,9490 

15,0 –4,4±0,5 3,1±0,5 0,054±0,002 − − 0,9675 

Co                                   
n = 61 (4) 

20,0 –1,3±0,2 3,2±0,2 0,051±0,001 − − 0,9792 

5,0 0,24±0,01 − − 0,66±0,01 0,0044±0.0001 0,9841 

7,5 0,38±0,01 − − 0,88±0,01 0,0049±0.0001 0,9824 

10,0 0,57±0,01 − − 1,00±0,01 0,0051±0.0001 0,9822 

15,0 0,66±0,01 − − 1,33±0,01 0,0052±0.0001 0,9834 

V                                     
n = 151 (5) 

20,0 0,83±0,02 − − 1,31±0,02 0,0060±0,0001 0,9767 

5,0 –1,1±0,2 2,7±0,2 0,058±0,002 0,51±0,01 0,0052±0,0001 0,9815 

7,5 –0,7±0,2 3,1±0,1 0,055±0,004 0,38±0,02 0,0053±0,0003 0,9613 

10,0 –1,2±0,4 3,0±0,4 0,060±0,004 0,40±0,02 0,0055±0,0003 0,9664 

15,0 –0,4±0,2 2,3±0,2 0,051±0,002 0,30±0,01 0,0052±0,0005 0,9195 

Co + V (15,0 ìêã)          
n = 151 (6) 

20,0 –0,7±0,2 3,0±0,3 0,047±0,005 0,40±0,02 0,0046±0,0002 0,9047 

5,0 –0,8±0,3 2,7±0,3 0,046±0,003 0,08±0,01 0,0033±0,0006 0,8629 

7,5 –0,7±0,1 3,0±1,0 0,052±0,006 0,26±0,03 0,0045±0,0009 0,9428 

10,0 –1,0±0,3 3,1±0,3 0,048±0,005 0,19±0,02 0,0037±0,0005 0,8679 

15,0 –1,0±0,4 3,3±0,4 0,054±0,004 0,21±0,01 0,0038±0,0003 0,9237 

V + Co (15,0 ìêã)          
n = 151 (6) 

20,0 –1,0±0,3 2,5±0,5 0,053±0,003 0,30±0,03 0,0039±0,0009 0,9852 

ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ îáîèõ ìåòàëëîâ: ïðåäåë îáíà-
ðóæåíèÿ Co(II) óâåëè÷èëñÿ äî 0,2 ìêã/ìë, ò.å. íà äâà
ïîðÿäêà (òàáë. 2). Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ V(IV) óâåëè-
÷èëñÿ äî 0,1 ìêã/ìë (òàáë. 2). Ýòè ðåçóëüòàòû õîðî-
øî ñîãëàñóþòñÿ ñ ñóùåñòâóþùèìè äàííûìè ïî êèíå-
òè÷åñêîìó îïðåäåëåíèþ ìåòàëëîâ ñ ïîìîùüþ ýòîé
èíäèêàòîðíîé ñèñòåìû ñî ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì

êîíòðîëåì ñêîðîñòè [4] è â öåëîì íå ñëèøêîì óäîâ-
ëåòâîðèòåëüíû.

Îïðåäåëåíèå ñìåñåé ñ òåðìîëèíçîâîé ðåãèñòðà-
öèåé ñèãíàëà. Ïðè ïåðåõîäå ê êèíåòè÷åñêîìó îïðå-
äåëåíèþ âûáðàííûõ ìåòàëëîâ èç ñìåñåé ñ òåðìîëèí-
çîâîé ðåãèñòðàöèåé ñèãíàëà (ðèñóíîê, ã) ìîæíî ñäå-
ëàòü ñëåäóþùåå çàêëþ÷åíèå (òàáë. 4). Ïàðàìåòðû a



259ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2009. Ò. 50. ¹ 4

êðèâûõ (6) äëÿ Co(II) â ïðèñóòñòâèè V(IV) è ÷èñòîãî
Co(II) ñîâïàäàþò õóæå, ÷åì â ñëó÷àå ñïåêòðîôîòîìåò-
ðè÷åñêîé ðåãèñòðàöèè ñèãíàëà (òàáë. 3), à ïàðàìåòðû b
ñîâïàäàþò ëó÷øå. Àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ
è äëÿ ïàðàìåòðîâ c è d â ñëó÷àå V(IV). Ïðè ýòîì
êîýôôèöèåíòû êîððåëÿöèè äëÿ àïïðîêñèìàöèè êèíåòè-
÷åñêèõ êðèâûõ ïðè òåðìîëèíçîâîé ðåãèñòðàöèè ñèãíàëà
íåñêîëüêî íèæå, ÷åì ïðè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèõ èç-
ìåðåíèÿõ (òàáë. 3). Î÷åíü âàæíî, ÷òî ïðè òåðìîëèíçî-
âîé ðåãèñòðàöèè ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò îïèñàííàÿ
âûøå çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ b è d îò êîíöåíòðàöèè
âòîðîãî êîìïîíåíòà. Èíûìè ñëîâàìè, ïðè îïðåäåëåíèè
âûáðàííûõ ìåòàëëîâ â ñìåñè ñ ïîìîùüþ òåðìîëèíçî-
âîé ðåãèñòðàöèè ñèãíàëà âëèÿíèåì ñèíåðãåòè÷åñêîãî
ýôôåêòà ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.

Ñðàâíèâàÿ ýòè ðåçóëüòàòû ñ äàííûìè, ïîëó÷åííû-
ìè ïðè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîé ðåãèñòðàöèè ñèãíàëà
(òàáë. 2), ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî â îáîèõ ñëó÷àÿõ êî-
ýôôèöèåíòû ÷óâñòâèòåëüíîñòè âûðîñëè â 2,5–3,0
ðàçà, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ òåîðåòè÷åcêèì ðîñòîì ñèãíà-
ëà ïðè ïåðåõîäå ê òåðìîëèíçîâûì èçìåðåíèÿì. Äëÿ
Co(II) â ïðèñóòñòâèè V(IV) êîýôôèöèåíò ÷óâñòâèòåëü-
íîñòè íåìíîãî ñíèæàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè èç-
ìåðåíèé, à äëÿ V(IV) â ïðèñóòñòâèè Co(II) êîýôôèöè-
åíò ÷óâñòâèòåëüíîñòè çíà÷èìî íå ìåíÿåòñÿ, ÷òî òàê-
æå ãîâîðèò î ñóùåñòâåííî ìåíüøåì âêëàäå ñèíåðãå-
òè÷åñêîãî ýôôåêòà.

Â òàáë. 2 ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå òåðìîëèí-
çîâîé ðåãèñòðàöèè ñèãíàëà ïðè äèôôåðåíöèàëüíîì êè-
íåòè÷åñêîì îïðåäåëåíèè Co(II) è V(IV) ïîçâîëÿåò
ñóùåñòâåííî ñíèçèòü ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ îáîèõ
ìåòàëëîâ ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîé

ðåãèñòðàöèåé ñèãíàëà. Êàê äëÿ Co(II) â ïðèñóòñòâèè
V(IV), òàê è äëÿ V(IV) â ïðèñóòñòâèè Co(II) ïðè
îïðåäåëåíèè ñ èñïîëüçîâàíèåì òåðìîëèíçîâîé ðåãè-
ñòðàöèè ñèãíàëà ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ñîñòàâëÿþò
2 íã/ìë, ò.å. ñîâïàäàþò äëÿ îïðåäåëåíèÿ V(IV) èç
ñìåñåé è ÷èñòûõ ðàñòâîðîâ è òîëüêî â äâà ðàçà
õóæå ïðè îïðåäåëåíèÿ Co(II) èç ñìåñåé ïî ñðàâíå-
íèþ ñ åãî ÷èñòûìè ðàñòâîðàìè. Â òî âðåìÿ êàê
äëÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîé ðåãèñòðàöèè ñèãíàëà
äëÿ ñìåñåé îíè õóæå íà äâà ïîðÿäêà.

Òàêèì îáðàçîì, õàðàêòåðèñòèêè ÷óâñòâèòåëüíîñòè
îïðåäåëåíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè îïðåäåëåíèè ñ ïî-
ìîùüþ òåðìîëèíçîâîé ñïåêòðîìåòðèè â òåõ æå óñ-
ëîâèÿõ ñèíåðãåòè÷åñêèé ýôôåêò ïî÷òè íå ñêàçûâàåò-
ñÿ, è ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî èíñòðó-
ìåíòàëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ñèñòåìû ðåãèñòðà-
öèè ñèãíàëà, ò.å. âîçðàñòàåò â 50–100 ðàç ïî ñðàâíå-
íèþ ñî ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîé ðåãèñòðàöèåé ñèã-
íàëà ïðè äèôôåðåíöèàëüíîì îïðåäåëåíèè ìåòàëëîâ.
Ýòî ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ îäíîâðåìåííîãî
îïðåäåëåíèÿ êîáàëüòà è âàíàäèÿ íà óðîâíå èõ ñëåäî-
âûõ êîëè÷åñòâ â îáðàçöàõ, ãäå íåîáõîäèìà ìèíè-
ìàëüíàÿ ïðîáîïîäãîòîâêà, è ãäå íå õâàòàåò ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî äåòåêòèðî-
âàíèÿ [13–15]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ðàìêàõ
ýòèõ èññëåäîâàíèé ìû èñïîëüçîâàëè ýíåðãîñáåðåãà-
þùèé ðåæèì ðàáîòû èíäóöèðóþùåãî ëàçåðà (ïðè-
ìåðíî 40 ìÂò èíäóöèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ â îáðàçöå),
ò.å. äîñòèãíóòûå íàìè ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ìîãóò
áûòü ñóùåñòâåííî óëó÷øåíû (êàê ìèíèìóì íà ïî-
ðÿäîê) ïðè èñïîëüçîâàíèè áîëüøîé ìîùíîñòè èíäó-
öèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ.
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DIFFERENTIAL KINETIC DETERMINATION OF COBALT AND
VANADIUM WITH THERMAL-LENS MONITORING

A.V. Borodin, V.V. Senyuta, S.N. Bendrysheva, M.A. Proskurnin
(Division of Analytical Chemistry)

By the example of a model indicator reaction of the oxidation of cobalt(II) and vanadium(IV) ions
with the complex of iron(III) with 1,10-phenanthroline resulting in the formation of iron(II) tris-
(1,10-phenanthrolinate) it is shown that thermal-lens monitoring can be used in differential
kinetic determinations. For differential kinetic determination of mixtures of cobalt(II) and
vanadium(IV) with thermal lens monitoring (514.5 nm, 35.5 mW), the limits of detection of 2 ng/
mL for both metals are achieved, which is the same as the limits of detection for individual metals.
Contrary to the spectrophotometric measurements, the role of the synergetic effect degrading
the sensitivity of determination in this indicator system is almost negligible with thermal-lens
monitoring. As a whole, the sensitivity of differential kinetic determination of cobalt(II) and
vanadium(IV) with thermal-lens monitoring excels their determination with spectrophotometric
determination by a factor of 100.

Key words: thermal-lens spectrometry, differential kinetic analysis.
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