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Êàëîðèìåòðè÷åñêèå ìåòîäû ÿâëÿþòñÿ îäíèìè èç
ñàìûõ ÷óâñòâèòåëüíûõ ìåòîäîâ ìîëåêóëÿðíîé
àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè [1]. Â èõ îñíîâå ëåæàò
áåçûçëó÷àòåëüíûå ïåðåõîäû âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë,
âûçâàííûå ïîãëîùåíèåì èçëó÷åíèÿ, ïðîõîäÿùåãî ÷å-
ðåç îáðàçåö. Òåïëîâàÿ ðåëàêñàöèÿ ïîãëîùåííîé ýíåð-
ãèè ïðèâîäèò ê íàãðåâó îáðàçöà (ôîòîòåðìè÷åñêèé
ýôôåêò). Â ðåçóëüòàòå èçìåíÿþòñÿ ôèçè÷åñêèå õàðàê-
òåðèñòèêè îáðàçöà (ïëîòíîñòü, òåïëîåìêîñòü, ïîêàçà-
òåëü ïðåëîìëåíèÿ), êîòîðûå ìîæíî çàðåãèñòðèðîâàòü
îïòè÷åñêèì èëè àêóñòè÷åñêèì ñïîñîáàìè è ñâÿçàòü ñ
îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòüþ èññëåäóåìîãî îáúåêòà, ò. å. ñ
êîíöåíòðàöèåé è êîýôôèöèåíòîì ïîãëîùåíèÿ îïðåäåëÿ-
åìîãî ñîåäèíåíèÿ. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ëàçåðîâ ïðè ïî-
ìîùè êàëîðèìåòðè÷åñêèõ ìåòîäîâ ìîæíî äîáèòüñÿ
òàêîé æå âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ, êàê
è ïðè ëàçåðíîì ëþìèíåñöåíòíîì àíàëèçå, íî äëÿ íå-
ôëóîðåñöèðóþùèõ ìîëåêóë [2].

Ñðåäè êàëîðèìåòðè÷åñêèõ ìåòîäîâ ðàñïðîñòðàíå-
íèå â àíàëèòè÷åñêîé ïðàêòèêå ïîëó÷èëè òåðìîîïòè-
÷åñêèå ìåòîäû àíàëèçà [3], îñíîâàííûå íà îïòè÷åñ-
êîé ðåãèñòðàöèè ïðîñòðàíñòâåííîãî ïðîôèëÿ ïîêàçàòå-
ëÿ ïðåëîìëåíèÿ âñëåäñòâèå íàãðåâà. Îíè îáëàäàþò
âûñîêîé èíñòðóìåíòàëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ çà
ñ÷åò ëîêàëüíîñòè àíàëèçà, âîçìîæíîñòüþ óñîâåðøåí-

ÓÄÊ 535.8.225:543.432; 534.212+534.232

ÎÖÅÍÊÀ ÌÅÒÐÎËÎÃÈ×ÅÑÊÈÕ ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊ
ÎÏÒÎÀÊÓÑÒÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈß C ÔÐÎÍÒÀËÜÍÛÌ
ÄÀÒ×ÈÊÎÌ ÍÀ ÏÐÈÌÅÐÅ ÌÎÄÅËÜÍÎÉ ÑÈÑÒÅÌÛ
Ò.À. Ôèëèìîíîâà, Â.Â. Ñåíþòà*, Ì.À. Ïðîñêóðíèí, À.Â. Ôîêèí*,
Î.Á. Îâ÷èííèêîâ*, Ñ.Â. Åãåðåâ*
(êàôåäðà àíàëèòè÷åñêîé õèìèè,e-mail: michael@analyt.chem.msu.ru)

Íà ïðèìåðå ìîäåëüíîé ñèñòåìû ïîêàçàíû âîçìîæíîñòè ôðîíòàëüíîé êîíôèãóðàöèè îïòî-
àêóñòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè äëÿ àíàëèòè÷åñêîé ïðàêòèêè. Óñîâåðøåíñòâîâàíà îïòîàêóñòè-
÷åñêàÿ ÿ÷åéêà, ðåàëèçîâàííàÿ íà îñíîâå ïðèçìåííîé ãåîìåòðèè,  ïîçâîëÿþùàÿ ðàáîòàòü ïðè
òîëùèíå ñëîÿ 20–100 ìêì è îáúåìàõ ïðîáû 50–100 ìêë. Ïðåäëîæåíû óñëîâèÿ îïðåäåëåíèÿ
æåëåçà(II) â âèäå òðèñ(1,10-ôåíàíòðîëèíàòà) ñ ïðåäåëîì îáíàðóæåíèÿ                  3⋅⋅⋅⋅⋅10–7 Ì, ÷òî
íèæå, ÷åì ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ â áëèçêèõ óñëîâèÿõ èíäóöèðîâàíèÿ è äëÿ òîé æå ìåòîäèêè
îïðåäåëåíèÿ ïðè ïîìîùè òåðìîëèíçîâîé ñïåêòðîìåòðèè (4⋅⋅⋅⋅⋅10–7 Ì). Îïðåäåëåíèå õàðàêòåðè-
çóåòñÿ âûñîêîé âîñïðîèçâîäèìîñòüþ (îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå â äèàïàçîíå
10–6 Ì ñîñòàâëÿåò 0,005) è ýêñïðåññíîñòüþ (1 ìèí äëÿ ðåãèñòðàöèè îäíîé ïðîáû).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ëàçåðíàÿ îïòîàêóñòè÷åñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, ôîòîàêóñòè÷åñêàÿ
ñïåêòðîñêîïèÿ, ôðîíòàëüíûé äàò÷èê, òåðìîëèíçîâàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ, òåðìîîïòè-
÷åñêèå ìåòîäû àíàëèçà.

ñòâîâàíèÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèõ ìåòîäèê, èçìåíå-
íèÿ ãåîìåòðèè ïðèáîðà, ýíåðãèè è ìîùíîñòè ëàçåðíî-
ãî èçëó÷åíèÿ, à òàêæå ìîäèôèöèðîâàíèÿ òåïëîôèçè-
÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñðåäû.

Äðóãàÿ æå ãðóïïà êàëîðèìåòðè÷åñêèõ ìåòîäîâ –
îïòîàêóñòè÷åñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, îñíîâàííàÿ íà àêóñ-
òè÷åñêîé ðåãèñòðàöèè âîçìóùåíèé ïëîòíîñòè ñðåäû
(àêóñòè÷åñêèõ êîëåáàíèé), âûçâàííûõ ïåðèîäè÷åñêè
èíäóöèðîâàííûì ôîòîòåðìè÷åñêèì ýôôåêòîì äëÿ
ñôîêóñèðîâàííîãî ëàçåðíîãî ëó÷à, âåñüìà àêòèâíî
ðàçâèâàÿñü â îáëàñòè ôèçè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé è äè-
àãíîñòèêè, â àíàëèòè÷åñêîé ïðàêòèêå â òå÷åíèå ïîñ-
ëåäíèõ äâàäöàòè ëåò íàõîäèëèñü â êàêîé-òî ñòåïåíè â
òåíè òåðìîîïòè÷åñêèõ ìåòîäîâ. Îäíàêî ïî ñâîèì
àíàëèòè÷åñêèì âîçìîæíîñòÿì îïòîàêóñòè÷åñêàÿ ñïåê-
òðîñêîïèÿ íå óñòóïàåò òåðìîîïòè÷åñêèì ìåòîäàì
[1]. Òàê, ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïòîàêóñòè÷åñêîé ñïåêòðî-
ñêîïèè â ñëó÷àå ôîòîìåòðè÷åñêèõ ðåàêöèé ñ áîëüøè-
ìè êîýôôèöèåíòàìè ïîãëîùåíèÿ ñîñòàâëÿåò äî 0,1–
1,0 íã/ìë). Ìåòîä îòíîñèòåëüíî ïðîñò, õàðàêòåðèçóåò-
ñÿ ëèíåéíîñòüþ â øèðîêîì äèíàìè÷åñêîì äèàïàçîíå
(10–4–102 åä. îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè), îòíîñèòåëüíî
âûñîêîé ýêñïðåññíîñòüþ (äåñÿòêè ñåêóíä), ñðàâíè-
òåëüíî ìàëûìè îáúåìàìè èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ, îò-
íîñèòåëüíûì ñòàíäàðòíûì îòêëîíåíèåì îïðåäåëåíèÿ

 * Àêóñòè÷åñêèé èíñòèòóò èì. Í.Í. Àíäðååâà.



210 ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2011. Ò. 52. ¹ 3

äî 0,05–0,10, à òàêæå âîçìîæíîñòüþ àâòîìàòèçàöèè
èçìåðåíèé [1], ÷òî äåëàåò ïåðñïåêòèâíûì åãî ïðèìå-
íåíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâ.

Çàäà÷à äàííîé ðàáîòû – îöåíêà ìåòðîëîãè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê îïòîàêóñòè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ñ ôðîí-
òàëüíûì äàò÷èêîì íà ïðèìåðå ìîäåëüíîé ñèñòåìû,
òðèñ(1,10-ôåíàíòðîëèíàòà) æåëåçà(II), äëÿ êîòîðîãî ðà-
íåå äîñòèãíóòà âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü òåðìîîïòè-
÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ [4] è ñðàâíåíèå ñ ðåçóëüòàòìè îï-
ðåäåëåíèÿ ïðè ïîìîùè òåðìîëèíçîâîé ñïåêòðîìåòðèè. Â
êà÷åñòâå ñõåìû îïòîàêóñòè÷åñêèõ èçìåðåíèé èñïîëüçî-
âàíà ôðîíòàëüíàÿ îïòîàêóñòè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà, êîòîðàÿ,
êàê ïîêàçàíî ðàíåå [5, 6], îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòü èçìåðåíèé ïðè ìàëîì îáúåìå èññëåäó-
åìîãî ðàñòâîðà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Àïïàðàòóðà. Äëÿ ðåãèñòðàöèè àêóñòè÷åñêîãî îò-

êëèêà èñïîëüçîâàíà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà,
ôóíêöèîíàëüíàÿ ñõåìà êîòîðîé ïîêàçàíà íà ðèñ. 1.
Èñòî÷íèêîì ñâåòîâîãî èìïóëüñà â îïòîàêóñòè÷åñêèõ
èçìåðåíèÿõ ÿâëÿåòñÿ ëàçåð “Quantel Brilliant” íà
ÀÈÃ: Nd+3 ñ êàñêàäíûì óìíîæèòåëåì ÷àñòîòû âî
âòîðóþ ãàðìîíèêó (äëèíà âîëíû 532 íì, äèàìåòð
ëó÷à 5 ìì). ×àñòîòà ñëåäîâàíèÿ èìïóëüñîâ ñîñòàâëÿ-
åò 10 Ãö. Ëàçåðíûé ëó÷ ïðîõîäèò ÷åðåç öåíòð îïòî-
àêóñòè÷åñêîé ÿ÷åéêè (ðèñ. 2). Â ÿ÷åéêå ðåàëèçîâàíà
ïðèçìåííàÿ ãåîìåòðèÿ [5, 6], ïðè êîòîðîé ïðåîáðàçî-
âàíèå ñâåò-çâóê ïðîèñõîäèò â òîíêîì ñëîå èññëåäóå-
ìîé æèäêîñòè ìåæäó ñòåêëÿííûìè ïðèçìàìè, îáåñ-
ïå÷èâàþùèìè âõîä è âûõîä ëàçåðíîãî ëó÷à ïîä ïðÿ-
ìûì óãëîì ñ öåëüþ óìåíüøåíèÿ ïðåëîìëåíèÿ. Ìåæ-
ïðèçìåííîå ðàññòîÿíèå ìîæåò âàðüèðîâàòüñÿ â äèàïà-

çîíå 10–200 ìêì. Ðåãèñòðàöèÿ çâóêà âåäåòñÿ òîíêîé
ïüåçîêåðàìè÷åñêîé ïëàñòèíîé (ïüåçîêåðàìèêà PZT6,
ÑØÀ; òîëùèíà 0,4 ìì, îòêàëèáðîâàíà îïòîàêóñòè÷åñ-
êèì ìåòîäîì [6]; ÷óâñòâèòåëüíîñòü 23 ìêÂ/Ïà, ïîëîñà
5 ÌÃö), ñîåäèíÿåìîé ñ ïëàòîé ÀÖÏ êîìïüþòåðà.

Äëÿ òåðìîëèíçîâûõ èçìåðåíèé èñïîëüçîâàí ëàçåð-
íûé òåðìîëèíçîâûé ñïåêòðîìåòð [7]. Òåðìîëèíçà èí-
äóöèðóåòñÿ â êâàðöåâîé êþâåòå (äëèíà îïòè÷åñêîãî
ïóòè l = 1 ñì) èçëó÷åíèåì Ar+ ëàçåðà “Innova 90-6”
(“Coherent”, ÑØÀ, ÒÅÌ00–ìîäà, ñ λe = 488,0 è
514,5 íì, TEM00-ìîäà, ìîùíîñòü â êþâåòå ñ îáðàç-
öîì 100 ìÂò). Â êà÷åñòâå çîíäèðóþùåãî ëàçåðà èñ-
ïîëüçîâàí He-Ne ëàçåð “SP-106-1” (“Spectra
Physics”, ÑØÀ) ñ λp = 632,8 íì (ÒÅÌ00-ìîäà,
10 ìÂò). Ñèãíàë (èíòåíñèâíîñòü â öåíòðå ïðîáíîãî
ëó÷à) ñ ôîòîäèîäà ïîäàåòñÿ íà ïëàòó ÀÖÏ–ÖÀÏ
êîìïüþòåðà. Ñèíõðîíèçàöèÿ ïðîöåññà èçìåðåíèé îñó-
ùåñòâëÿåòñÿ êîìïüþòåðîì ïðè ïîìîùè ñïåöèàëüíîé
ïðîãðàììû [7].

Îáðàáîòêà ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé. Àìïëèòóä-
íûé àêóñòè÷åñêèé ñèãíàë (ðèñ. 3) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
çàâèñèìîñòü ñ âûðàæåííûìè ìàêñèìóìîì è ìèíèìó-
ìîì ïðè õàðàêòåðíîì äëÿ ñîçäàííîé ÿ÷åéêè âðåìåíè
îòêëèêà (350 ìêñ). Äëÿ ïîâûøåíèÿ îòíîøåíèÿ ñèãíàë/
øóì ïðîãðàììíî ïðîâîäèòñÿ óñðåäíåíèå ðåãèñòðèðóå-
ìîãî ñèãíàëà ïî 50–500 èçìåðåíèÿì. Àìïëèòóäíûå õà-
ðàêòåðèñòèêè àêóñòè÷åñêîãî ñèãíàëà ðàññ÷èòûâàþò
êàê ðàçíèöó ìàêñèìàëüíîãî è ìèíèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ
(ðèñ. 3). Ïåðâè÷íàÿ îáðàáîòêà óñðåäíeííûõ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ êðèâûõ çàêëþ÷àëàñü â ôèëüòðàöèè ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ ïðè ïîìîùè àëãîðèòìà íà îñíîâå
áûñòðîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ Ôóðüå. Àêóñòè÷åñêèé ñèãíàë
ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëåí ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ,
à òàêæå êîíöåíòðàöèè ïîãëîùàþùåãî âåùåñòâà [1]:

Ðèñ. 2. Óñëîâíàÿ ñõåìà ôîòîàêóñòè÷åñêîé ÿ÷åéêè äëÿ ðåãèñòðà-
öèè àêóñòè÷åñêîãî ñèãíàëà â òîíêîì ñëîå æèäêîñòè. Äåòàëüíîå

îïèñàíèå ïðèâåäåíî â òåêñòå

Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè äëÿ ðåãèñòðàöèè
àêóñòè÷åñêîãî îòêëèêà: 1 –  ëàçåð “Quantel Brilliant” ñ óäâîè-
òåëåì (0,53 ìêì, äèàìåòð ïó÷êà 5 ìì) è áëîê óïðàâëåíèÿ;
÷àñòîòà ñëåäîâàíèÿ èìïóëüñîâ ñîñòàâëÿëà 10 Ãö; 2 –  îïòîàêó-
ñòè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà; ðåàëèçîâàíà ïðèçìåííàÿ ãåîìåòðèÿ; 3 –  îï-
òè÷åñêèå ôèëüòðû äëÿ èçìåíåíèÿ ýíåðãèè ëàçåðíîãî èìïóëü-
ñà â äèàïàçîíå 0,5–100 ìÄæ;  4 –  èçìåðèòåëü ýíåðãèè ëàçåð-
íîãî èìïóëüñà ÈÌÎ-2Í; 5 –  êîìïüþòåð ñ ïëàòîé ÀÖÏ (ÎÀÎ

“Èíñòðóìåíòàëüíûå ñèñòåìû”, 14 áèò, 100 ÌÃö)
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ãäå Δp – àêóñòè÷åñêèé ñèãíàë (èçìåíåíèå äàâëåíèÿ,
Ïà), β – êîýôôèöèåíò îáúåìíîãî ðàñøèðåíèÿ,
vçâóêà – ñêîðîñòü çâóêà, r – ðàäèóñ èíäóöèðóþùåãî
ëó÷à, Cp – èçîáàðíàÿ òåïëîåìêîñòü èññëåäóåìîãî ðà-
ñòâîðà (äëÿ âîäû 4,18⋅10–3), E – ýíåðãèÿ èìïóëüñà,
ε − ìîëÿðíûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ, c – ìîëÿðíàÿ
êîíöåíòðàöèÿ.

Ðåàãåíòû è ðàñòâîðèòåëè. Èñïîëüçîâàëè áàçî-
âûé ðàñòâîð ñóëüôàòà òðèñ(1,10-ôåíàíòðîëèíàòà)
æåëåçà(II), Merck, “õ.÷.”, 0,025 Ì. Ðàáî÷èå ðàñòâîðû
ãîòîâèëè íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä ïðîâåäåíèåì ýêñïå-
ðèìåíòà ïóòåì ðàçáàâëåíèÿ áàçîâîãî ðàñòâîðà äåèî-
íèçèðîâàííîé áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäîé (óäåëüíîå
ñîïðîòèâëåíèå 18,2 ÌÎì⋅ñì, ðÍ 6,5; óñòàíîâêà î÷èñ-
òêè Milli-Q).

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Òåðìîëèíçîâûå èçìåðåíèÿ. Çà îñíîâó âçÿòû ïðåä-

ëîæåííûå ðàíåå óñëîâèÿ îïðåäåëåíèÿ æåëåçà(II) ïðè
ïîìîùè òåðìîëèíçîâîé ñïåêòðîìåòðèè [4], äîïîëíè-
òåëüíóþ îïòèìèçàöèþ ýòèõ óñëîâèé íå ïðîâîäèëè.
Òåðìîëèíçîâûé ñèãíàë èçìåðÿëè ïðè 532 íì, äëèíå
îïòè÷åñêîãî ïóòè 1 ñì, îáúåìå ïðîáû 2 ìë, ìîùíîñ-
òè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ 21,2 ìÂò, âûáîð ýòèõ óñëîâèé
îáåñïå÷èâàåò îäèíàêîâûå ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ â òåðìî-
ëèíçîâûõ è îïòîàêóñòè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ. Ïî óðàâíå-
íèþ ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè

θ = (5,8 ± 0,3)⋅103c + 0,05 ± 0,01

(r = 0,976, n = 24, P = 0,95)

ðàññ÷èòàíû ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè òåðìî-
ëèíçîâîãî îïðåäåëåíèÿ æåëåçà(II): ïðåäåë îáíàðóæå-
íèÿ 4⋅10–7 Ì, ìèíèìàëüíîå îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðò-

íîå îòêëîíåíèå 0,01, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðàíåå ïîëó-
÷åííûìè ðåçóëüòàòàìè [4].

Îïòîàêóñòè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà. Èñïîëüçîâàíà ñâåðõ-
øèðîêîïîëîñíàÿ ôðîíòàëüíàÿ îïòîàêóñòè÷åñêàÿ ÿ÷åé-
êà. Äåòåêòîð îáëàäàåò øèðîêîé ïîëîñîé ïðîïóñêàíèÿ
ñèãíàëà, âïëîòü äî 50 ÌÃö. Ôðîíòàëüíûé õàðàêòåð
äàò÷èêà ïîçâîëÿåò åìó ðàáîòàòü ïðè òîëùèíå ñëîÿ
ïðîáû 20–100 ìêì è ìàëûõ îáúåìàõ ïðîáû (50–
100 ìêë) è ñ ïëîòíîñòÿìè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, ìåíü-
øèìè, ÷åì ýòî òðåáóåòñÿ äëÿ ñîçäàíèÿ êàâèòàöèîííî-
ãî ðåæèìà, ò.å. îáåñïå÷èâàòü íåâîçìóùàþùèé âàðè-
àíò îïòîàêóñòè÷åñêèõ èçìåðåíèé. Äëÿ ðåãèñòðàöèè
îïòèìàëüíûõ îïòîàêóñòè÷åñêèõ êðèâûõ èçó÷åíî âëèÿ-
íèå ýíåðãèè ëàçåðíîãî èìïóëüñà. Õàðàêòåð äàííîé çà-
âèñèìîñòè ïðè ìàëûõ ýíåðãèÿõ ìîæåò áûòü îïèñàí
ëèíåéíûì óðàâíåíèåì (ýíåðãèÿ âûðàæåíà â ìÄæ):

Δp = (0,185 ± 0,005)⋅10–3Å + 0,22 ± 0,05

(r = 0,994, n = 4, P = 0,95),

õîðîøî ñîãëàñóþùèìñÿ ñ òåîðèåé. Îïòèìàëüíûé äè-
àïàçîí ñèãíàëà äëÿ êîíöåíòðàöèé æåëåçà(II) 1⋅10–7–
1⋅10–5 Ì ñîîòâåòñòâóåò ìîùíîñòè èçëó÷åíèÿ 5–
10 ìÄæ/èìï. Äëÿ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé èñïîëüçî-
âàíà ýíåðãèÿ 6,7 ìÄæ/èìï.

Ïðåäâàðèòåëüíàÿ îáðàáîòêà îáðàçöîâ. Îïòî-
àêóñòè÷åñêèé ñèãíàë áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäû
óìåíüøàåòñÿ îò èìïóëüñà ê èìïóëüñó, íàèáîëåå ÿðêî
âûðàæåíî äàííûé ýôôåêò ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè ìàêñè-
ìàëüíîé ýíåðãèè ëàçåðíîãî èìïóëüñà – 100 ìÄæ. Íà
ðèñ. 4 ïîêàçàíî óìåíüøåíèå ñèãíàëà ïðè ïîñëåäîâà-
òåëüíîì îáëó÷åíèè èìïóëüñàìè ýíåðãèè 100 ìÄæ äëÿ
äâóõ ïàðàëëåëüíûõ ýêñïåðèìåíòîâ. Îáùåå ÷èñëî èì-
ïóëüñîâ â êàæäîì ýêñïåðèìåíòå –- 2000. Íà âñòàâêå
ðèñ. 4 ïîêàçàíî èçìåíåíèå àìïëèòóäû ñðåäíåãî àêóñ-
òè÷åñêîãî îòêëèêà ïðè íàêîïëåíèè ñèãíàëà (50–60;
100–110; 150–160 è 190–200 çíà÷åíèé àìïëèòóä). Ýòî
ïîâåäåíèå ñèãíàëà ñâÿçàíî ñ ðàçðóøåíèåì èìåþùèõ-
ñÿ â áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäå ìèêðî÷àñòèö ïîä äåé-
ñòâèåì ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ [6]. Ïðè èíòåíñèâíîì
îáëó÷åíèè ýòè ÷àñòèöû ïîãëîùàþò ýíåðãèþ, äîñòà-
òî÷íóþ äëÿ èõ ñàìîðàçðóøåíèÿ, ïîýòîìó â êàæäîì
ïîñëåäóþùåì ñëó÷àå èõ âêëàä â ñèãíàë ñíèæàåòñÿ.

Ñðàâíåíèå òðåõ ïîñëåäîâàòåëüíî èçìåðåííûõ ñèã-
íàëîâ âîäû ïðè îáëó÷åíèè èìïóëüñàìè ñ ýíåðãèåé
6,7 ìÄæ è óñðåäíåíèþ ïî 300 èìïóëüñàì äëÿ êàæäîé
ñ àíàëîãè÷íûìè ñåðèÿìè ñèãíàëîâ ïîñëå îáëó÷åíèÿ
100 èìïóëüñàìè ñ ýíåðãèåé 100 ìÄæ ïîêàçàëî, ÷òî
àìïëèòóäà ñèãíàëà äî îáëó÷åíèÿ óìåíüøàåòñÿ îò
ïåðâîé êðèâîé êî âòîðîé è äàëåå ê òðåòüåé, à ïîñëå
êðàòêîâðåìåííîãî îáëó÷åíèÿ ñ áîëüøîé ýíåðãèåé äàí-
íûé ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ â íåçíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè.

Ðèñ. 3. Õàðàêòåðíûé âèä àêóñòè÷åñêîãî ñèãíàëà äëÿ èñïîëüçî-
âàííîé ñõåìû èçìåðåíèé. Âû÷èñëåíèå àìïëèòóäû àêóñòè÷åñêîãî

îòêëèêà
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Ò à á ë è ö à  1

Çíà÷åíèÿ àìïëèòóäû àêóñòè÷åñêîãî ñèãíàëà (óñðåäíåíèå ïî
300 èìïóëüñàì) äëÿ âîäû (äëÿ 3 ñåðèé ýêñïåðèìåíòîâ) â

çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà

Ïðèìå÷àíèÿ. 1 – ìîùíîñòü ëàçåðíîãî èìïóëüñà 6,7 ìÄæ;
2 – ïðåäâàðèòåëüíîå îáëó÷åíèå ìîùíîñòüþ 100 ìÄæ (10 ñ =
100 èìïóëüñîâ), äàëåå îáëó÷åíèå 6,7 ìÄæ.

Ò à á ë è ö à  2

Çíà÷åíèÿ àìïëèòóäû àêóñòè÷åñêîãî ñèãíàëà (óñðåäíåíèå ïî
300 èìïóëüñàì) äëÿ òðèñ(1,10-ôåíàíòðîëèíàòà) æåëåçà(II) â

çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà

Ïðèìå÷àíèÿ. 1 – ìîùíîñòü ëàçåðíîãî èìïóëüñà 6,7 ìÄæ;
2 – ïðåäâàðèòåëüíîå îáëó÷åíèå 100 ìÄæ (100 èìïóëüñîâ), äàëåå
îáëó÷åíèå 6,7 ìÄæ (n  = 8; P = 0,95).

Â òðàäèöèîííûõ îïòîàêóñòè÷åñêèõ ÿ÷åéêàõ òàêîé
ôîíîâûé ñèãíàë ïðàêòè÷åñêè íå ìîæåò áûòü ñêîì-
ïåíñèðîâàí [8]. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè, ÷òî
â ìàëûõ òîíêîñëîéíûõ ôðîíòàëüíûõ ÿ÷åéêàõ âîçìîæ-
íî îñóùåñòâèòü ñâîåîáðàçíóþ ïðîáîïîäãîòîâêó è
ñâåñòè ôîíîâûé ñèãíàë ê ìèíèìóìó äëÿ óëó÷øåíèÿ
ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê îïðåäåëåíèÿ. Äàííûå
ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè îïèñàííîãî âûøå ýêñïåðè-
ìåíòà (òàáë. 1) ïîêàçûâàþò, ÷òî îòíîñèòåëüíîå ñòàí-
äàðòíîå îòêëîíåíèå èçìåðåíèé äî è ïîñëå îáëó÷åíèÿ
óìåíüøàåòñÿ â íåñêîëüêî ðàç.

Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ôîòîàêóñ-
òè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ æåëåçà(II). Ïðèìåíåíèå
îïèñàííîé âûøå ñõåìû ïðåäâàðèòåëüíîãî îáëó÷åíèÿ
ðàñòâîðîâ äëÿ ðàñòâîðîâ èññëåäóåìîãî êîìïëåêñà
æåëåçà(II) ïîêàçàëî, ÷òî îíà ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî
ïîâûñèòü âîñïðîèçâîäèìîñòü èçìåðåíèé (òàáë. 2).
Cèãíàë êîíòðîëüíîãî îïûòà ñíèæàåòñÿ áîëåå ÷åì
âäâîå, à ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü õàðàêòåðèçóåòñÿ
áîëåå âûñîêèì êîýôôèöèåíòîì êîððåëÿöèè.

Â ïðåäëîæåííûõ óñëîâèÿõ êîýôôèöèåíòû ÷óâñòâè-
òåëüíîñòè ãðàäóèðîâî÷íûõ óðàâíåíèé (n = 12, P =
0,95) äî è ïîñëå îáëó÷åíèÿ èçìåíÿþòñÿ íåçíà÷èìî:

Δp = (2,4 ± 0,2) ⋅ 106c + 9,3 ± 0.9, (r = 0,979),

Δp = (2,6 ± 0,1) ⋅ 106c + 4,2 ± 0,6, (r = 0,991)

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ðàáîòû ïðåäëîæåíà
ñëåäóþùàÿ ìåòîäèêà.

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü àêóñòè÷åñêîãî ñèãíàëà äëÿ âîäû ïðè ïîñ-
ëåäîâàòåëüíîì îáëó÷åíèè èìïóëüñàìè ìàêñèìàëüíîé ýíåðãèè
(100 ìÄæ) äëÿ äâóõ ïàðàëëåëüíûõ ýêñïåðèìåíòîâ (÷åðíàÿ è
ñåðàÿ ñïëîøíûå ëèíèè íà îñíîâíîé ÷àñòè ðèñóíêà). Íà âêëàä-
êå: îñöèëëîãðàììû àêóñòè÷åñêîãî ñèãíàëà äëÿ ðàçëè÷íûõ ó÷à-
ñòêîâ îäíîé èç êðèâîé îñíîâíîé ÷àñòè ðèñóíêà (ðåçóëüòèðóþ-
ùàÿ îñöèëëîãðàììà çíà÷åíèé àìïëèòóä 50–60 ñåðèé èìïóëü-
ñîâ – âåðõíÿÿ ëèíèÿ; 100–110 ñåðèé èìïóëüñîâ – âòîðàÿ

ñâåðõó ëèíèÿ;  150–160 ñåðèé èìïóëüñîâ – ïóíêòèð è
190–200 ñåðèé èìïóëüñîâ – íèæíÿÿ ëèíèÿ)

Ìåòîäèêà. Ãîòîâÿò ñåðèþ ðàñòâîðîâ â äèàïàçîíå
êîíöåíòðàöèé æåëåçà(II) 1⋅10–7–1⋅10–5 Ì. Â ïðåäâàðè-
òåëüíî î÷èùåííóþ îïòîàêóñòè÷åñêóþ ÿ÷åéêó ïîìå-
ùàþò 70 ìêë èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà; â òå÷åíèå 10 ñ
îáëó÷àþò ñåðèåé èç 100 èìïóëüñîâ ñ ýíåðãèåé 100
ìÄæ. Äàëåå ðåãèñòðèðóþò àêóñòè÷åñêèé îòêëèê ÷åòû-
ðå ðàçà ïðè ýíåðãèè ëàçåðíîãî îáëó÷åíèÿ 6,7 ìÄæ.
Ïðîâåðÿþò ÷èñòîòó ñâåòîôèëüòðîâ è òîðöåâîé ÷àñòè
îïòîàêóñòè÷åñêîé ÿ÷åéêè (ïðè íåîáõîäèìîñòè î÷èùà-

Óñëîâèÿ Δð, Ïà Îòíîñèòåëüíîå 
ñòàíäàðòíîå 
îòêëîíåíèå 

1 8,65 0,08 

2 5,76 0,03 

1 8,88 0,10 

2 4,34 0,01 

1 6,93 0,16 

2 2,34 0,04 

Êîíöåíòðàöèÿ 
æåëåçà(II), ìêÌ 

Óñëîâèÿ Δð, Ïà Îòíîñèòåëüíîå 
ñòàíäàðòíîå 
îòêëîíåíèå 

1,0 1 13,05 0,08 

 2 6,92 0,013 

5,0 1 23,57 0,03 

 2 19,45 0,008 

10,0 1 32,47 0,02 

 2 29,35 0,005 
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çîâîé ñïåêòðîìåòðèè áëèçêè (íà óðîâíå 20 íã/ìë â
ïåðåñ÷åòå íà æåëåçî), îäíàêî îïòîàêóñòè÷åñêàÿ ÿ÷åé-
êà ïîêàçàëà ëó÷øóþ âîñïðîèçâîäèìîñòü èçìåðåíèé è
ýêñïðåññíîñòü (1 ìèí äëÿ ðåãèñòðàöèè îäíîé ïðîáû).
Âñå ýòî ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü, ÷òî èñïîëüçîâàííûé
ôðîíòàëüíûé âàðèàíò îïòîàêóñòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè
îáëàäàåò ïîòåíöèàëîì â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè äëÿ
îïðåäåëåíèÿ ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâ âåùåñòâ â âîäíûõ
ðàñòâîðàõ.

ESTIMATION OF PERFORMANCE PARAMETERS OF AFRONTAL
VARIANT OF OPTOACOUSTIC DETERMINATION WITH A MODEL
SYSTEM

T.A. Filimonova, V.V. Senyuta, M.A. Proskurnin, A.V. Fokin, O.B. Ovchinnikov,
S.V. Egerev
(Division of Analytical Chemistry)

Using a model system, the applicability of the frontal configuration of optoacoustic spectroscopy
in analytical practice is shown. An optoacoustic cell made using layered-prism geometry was
designed and tested; it provides the work with layer thickness of 20–100 µL and sample volumes
50–100 µL. The conditions for the determination of iron(II) as tris(1,10-phenanthrolinate) with
the detection limit of 3⋅⋅⋅⋅⋅10–7 M, which is lower that the detection limit for similar excitation
conditions and for the same determination procedure for thermal-lens spectrometry (4⋅⋅⋅⋅⋅10–7 M).
The determination has high reproducibility (relative standard deviation for 10–6 Ì is 0.005) and
rapidity (1 min per sample detection).

Key words: laser-induced optoacoustic spectroscopy; photoacoustic spectroscopy, frontal
transducer; thermal-lens spectrometry; thermooptical methods of analysis.
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