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Люминесцентный анализ

Согласно определению Вавилова С.И. люминесценция – это свечение, 
избыточное над температурным, обладающее длительностью не менее, 
чем 10-10 с, что превышает период световых колебаний. 

Люминесценция не используют тепловую энергию нагретого тела, поэтому ее 
часто называют холодным светом. Люминесценция возникает в результате 
электронного перехода при возвращении частиц из возбужденного 
состояния в нормальное. 

Таким образом, молекула преобразует поглощенную энергию в собственное 
излучение. Это отличает люминесценцию от процессов несобственного 
излучения – рассеяния и отражения света.

В зависимости от природы энергии, вызывающей люминесценцию, её делят на 
несколько типов (классификация):

1) если частицы люминесцирующего вещества переходят в возбужденное
состояние под действием света, то это фотолюминесценция
(флоуресценция или фосфоресценция);
2) если под действием рентгеновских лучей, то это
рентгенолюминесцения;
3) если в результате химических реакций, то – хемилюминесценция.



Люминесценция нашла применение в качественном и количественном анализах. 
Качественный люминесцентный анализ основан на способности исследуемого 

вещества в соответствующих условиях люминесцировать или, реже, гасить 
люминесценцию. Возникновение или исчезновение люминесценции обычно 
наблюдается визуально. (пример – добавление салициловой кислоты в раствор соли 
цинка). Достоинством люминесцентных качественных реакций является их высокая 
селективность и очень низкие пределы обнаружения. Количественный 
люминесцентный анализ основан на прямой зависимости интенсивности 
люминесценции от концентрации люминесцирующего вещества. Основной метод – 
метод градуировочного графика. Большие перспективы имеет применение 
люминесцентных индикаторов в титриметрии – они меняют цвет или интенсивность 
излучения при изменении свойств раствора и позволяют обнаружить 
микросодержания всех элементов. 

Применение таких индикаторов позволило решить ряд задач,связанных с анализом 
мутных и окрашенных сред. Интенсивность люминесценции значительно 
увеличивается при понижении температуры. Например, раствор, содержащий свинец 
в концентрированной

соляной кислоте при температуре -1960С дает фиолетовое свечение.



Ядерный магнитный резонанс

Состояние каждого электрона в атоме обычно описывают с помощью
четырех квантовых чисел: главного (n), орбитального (l), магнитного (m) и
спинового (s). Первые три характеризуют движение электрона в
пространстве, а четвертое - вокруг собственной оси.
Главное квантовое число (n). Определяет энергетический уровень
электрона, удаленность уровня от ядра, размер электронного облака.
Принимает целые значения (n = 1, 2, 3 ...) и соответствует номеру периода. Из
периодической системы для любого элемента по номеру периода можно
определить число энергетических уровней атома и какой энергетический
уровень является внешним.
Пример.
Элемент кадмий Cd расположен в пятом периоде, значит n = 5. В его атоме
электроны раcпределены по пяти энергетическим уровням (n = 1, n = 2, n = 3,
n = 4, n = 5); внешним будет пятый уровень (n = 5).



Орбитальное квантовое число (l) характеризует геометрическую 
форму орбитали. Принимает значение целых чисел от 0 до (n - 1). 
Независимо от номера энергетического уровня, каждому значению 
орбитального квантового числа соответствует орбиталь особой 
формы. Набор орбиталей содинаковыми значениями n называется 
энергетическим уровнем, c

одинаковыми n и l - подуровнем.
Для
l=0 s- подуровень, s- орбиталь - орбиталь сфера
l=1 p- подуровень, p- орбиталь - орбиталь гантель
l=2 d- подуровень, d- орбиталь - орбиталь сложной формы
f-подуровень, f-орбиталь - орбиталь еще более сложной формы



S - орбиталь
Три p - орбитали

Пять d - орбиталей



На первом энергетическом уровне (n = 1) орбитальное квантовое число l принимает единственное 
значение l = (n - 1) = 0. Форма обитали - сферическая; на первом энергетическом только один 
подуровень - 1s. Для второго энергетического уровня (n = 2) орбитальное квантовое число может 
принимать два значения: l = 0, s- орбиталь - сфера большего размера, чем на первом 
энергетическом уровне; l = 1, p- орбиталь - гантель. 

Таким образом, на втором энергетическом уровне имеются два подуровня - 2s и 2p. Для третьего 
энергетического уровня (n = 3) орбитальное квантовое число l принимает три значения: l = 0, s- 
орбиталь - сфера большего размера, чем на втором энергетическом уровне; l = 1, p- орбиталь - 
гантель большего размера, чем на втором энергетическом уровне; l = 2, d- орбиталь сложной 
формы.

Таким образом, на третьем энергетическом уровне могут быть три энергетических подуровня - 3s, 3p и 
3d.

Магнитное квантовое число (m) характеризует положение электронной орбитали в пространстве и 
принимает целочисленные значения от -I до +I, включая 0. Это означает, что для каждой формы 
орбитали существует (2l + 1) энергетически равноценных ориентации в пространстве.

Для s- орбитали (l = 0) такое положение одно и соответствует m = 0. Сфера не может иметь разные 
ориентации в пространстве.

Для p- орбитали (l = 1) - три равноценные ориентации в пространстве (2l + 1= 3): m = -1, 0, +1.
Для d- орбитали (l = 2) - пять равноценных ориентаций в пространстве (2l + 1= 5): m = -2, -1, 0, +1, +2.
Таким образом, на s- подуровне - одна, на p- подуровне - три, на d-подуровне - пять, на f- подуровне - 7 

орбиталей.
Спиновое квантовое число (s) характеризует магнитный момент, возникающий при вращении 

электрона вокруг своей оси. Принимает только два значения +1/2 и -1/2 соответствующие 
противоположным направлениям

вращения.



Принципы заполнения орбиталей.
1. Принцип Паули. В атоме не может быть двух электронов, у которых
значения всех квантовых чисел (n, l, m, s) были бы одинаковы, т.е. на 

каждой орбитали может находиться не более двух электронов (c 
противоположными спинами).

2. Правило Клечковского (принцип наименьшей энергии). В основном
состоянии каждый электрон располагается так, чтобы его энергия была
минимальной. Чем меньше сумма (n + l), тем меньше энергия орбитали. 

При заданном значении (n + l) наименьшую энергию имеет 
орбиталь с меньшим n. Энергия орбиталей возрастает в ряду:

1S < 2s < 2p < 3s < 3p < 4s < 3d < 4p < 5s < 4d < 5p < 6s < 5d " 4f < 6p < 
7s.

3. Правило Хунда. Атом в основном состоянии должен иметь 
максимально

возможное число неспаренных электронов в пределах определенного
подуровня.
Спин - (от англ. spin — вертеть[-ся]) — собственный момент импульса 

элементарных частиц, имеющий квантовую природу и не 
связанный с перемещением частицы как целого. Спином называют 
также собственный момент импульса атомного ядра или атома; в 
этом случае спин определяется как векторная сумма (вычисленная 
по правилам сложения моментов в квантовой механике) спинов 
элементарных частиц, образующих систему, и орбитальных 
моментов этих частиц, обусловленных их движением внутри 
системы.



История изучения спина
В 1921 году опыт Штерна-Герлаха подтвердил наличие у атомов спина 

и факт пространственного квантования направления их магнитных 
моментов. 

В 1924 году, ещё до аккуратной формулировки квантовой механики, 
Вольфганг Паули вводит новую, двухкомпонентную внутреннюю 
степень свободы для описания валентного электрона в щелочных 
металлах. 

В 1927 году он же модифицирует недавно открытое уравнение 
Шрёдингера для учёта спиновой переменной. Модифицированное 
таким образом уравнение носит сейчас название уравнение Паули. 
При таком описании у электрона появляется новая спиновая часть 
волновой функции, которая описывается спинором — «вектором» в 
абстрактном (то есть никак не связанном с обычным) спиновом 
пространстве.

В 1928 году Поль Дирак строит релятивистскую теорию спина и вводит 
уже четырёхкомпонентную величину — биспинор.

Математически теория спина оказалась очень прозрачной, и в 
дальнейшем, по аналогии с ней, была построена теория изоспина.



Спин и магнитный момент
Несмотря на то, что спин не связан с реальным вращением частицы, он тем не 

менее порождает определённый магнитный момент, а значит, приводит к 
дополнительному (по сравнению с классической электродинамикой) 
взаимодействию с магнитным полем. Отношение величины магнитного 
момента к величине спина называется гиромагнитным отношением, и, в 
отличие от орбитального углового момента, оно не равно магнетону (μ):

μ=gμ0s
Введённый здесь множитель g называется g-фактором частицы; значения
этого g-фактора для различных элементарных частиц активно исследуется в 

физике элементарных частиц.
Прецессия – явление, при котором ось вращения объекта поворачивается, 

например, под действием внешних моментов (волчок; на рисунке спина –
черные стрелки вверху и внизу электрона)



Ядерный магнитный резонанс
Явление ЯМР открыто в 1946 году американскими физиками: Ф. Блохом 

и Е. Перселом для элементов с нечетным порядковым номером. 
Если элемент обладает нечетным порядковым номером или изотоп 
какого-либо (даже нечетного) элемента имеет нечетное массовое 
число, ядро атома такого элемента (изотопа) обладает спином, 
отличным от нуля. Наличие неспаренного спина вызывает 
появление у атома ядерного магнитного момента. Поэтому внешнее 
магнитное поле будет влиять на распределение ядер атомов с 
нечетным порядковым номером, снимая вырождение 
энергетических уровней.

Спин ядра, равный ½ , соответствует двум возможным ориентациям 
вектора магнитного момента ядра в магнитном поле – по полю () и 
против поля (m = - ½ ). При этом состояние ms = - ½ обладает во 
внешнем поле несколько более высокой энергией, чем состояние 
ms = ½

1 . Энергия перехода между этими состояниями равна: ΔЕ = 2μН0,
uде μ – магнитный момент ядра; Н0 – напряженность внешнего 

магнитного поля.
При обычной температуре количество атомов элемента, находящихся в
состоянии ½ , примерно равно количеству атомов элемента, 

находящихся в
состоянии - ½.
Если такую систему, находящуюся в магнитном поле, напряженностью 

Н0, поместить в переменное электромагнитное поле с частотой ν0, чтобы энергия кванта hν0 совпадала с энергией перехода 2μН0, т.е.
чтобы: hν0 = 2μН0, то вследствие поглощения энергии поля ядра с 

нижнего энергетического уровня будут переходить на верхний.



Этот переход называется магнитным 
резонансом или магнитным 
резонансным переходом. 
Совокупность сигналов ЯМР, т.е. 
зависимость интенсивности 
поглощения от напряженности 
магнитного поля (или от частоты) 
называется спектром ЯМР. 
Основными его характеристиками 
являются высота (максимальная 
интенсивность) и ширина пика, 
измеренная на половине 
максимальной высоты сигнала.



Применение ЯМР. Спектроскопия
Приборы
Сердцем спектрометра ЯМР является мощный магнит. В эксперименте, впервые 

осуществленном на практике Пёрселлом, образец, помещенный в стеклянную ампулу 
диаметром около 5 мм, заключается между полюсами сильного электромагнита. 
Затем, для улучшения однородности магнитного поля, ампула начинает вращаться, а 
магнитное поле, действующее на нее, постепенно усиливают. В качестве источника 
излучения используется радиочастотный генератор высокой добротности. Под 
действием усиливающегося магнитного поля начинают резонировать ядра, на 
которые настроен спектрометр. При этом экранированные ядра резонируют на 
частоте чуть большей, чем ядра, лишенные электронных оболочек. Поглощение 
энергии фиксируется радиочастотным мостом и затем записывается самописцем. 
Частоту увеличивают до тех пор, пока она не достигнет некого предела, выше 
которого резонанс невозможен. Так как идущие от моста токи весьма малы, снятием 
одного спектра не ограничиваются, а делают несколько десятков проходов. Все 
полученные сигналы суммируются на итоговом графике, качество которого зависит от 
отношения сигнал/шум прибора. В данном методе образец подвергается 
радиочастотному облучению неизменной частоты, в то время как сила магнитного 
поля изменяется, поэтому его еще называют методом непрерывного облучения (CW, 
continous wave).



Традиционный метод ЯМР-спектроскопии имеет множество недостатков. Во-первых, он требует 
большого количества времени для построения каждого спектра. Во-вторых, он очень требователен 
к отсутствию внешних помех, и как правило, получаемые спектры имеют значительные шумы. В-
третьих, он непригоден для создания спектрометров высоких частот (300, 400, 500 и более МГц). 
Поэтому в современных приборах ЯМР используется метод так называемой импульсной 
спектроскопии (PW), основанной на фурье-преобразованиях полученного сигнала. В настоящее 
время все ЯМР-спектрометры строятся на основе мощных сверхпроводящих магнитов с 
постоянной величиной магнитного поля.

В отличие от CW-метода, в импульсном варианте возбуждение ядер осуществляют не «постоянной 
волной», а с помощью короткого импульса, продолжительностью несколько микросекунд. 
Амплитуды частотных компонент импульса уменьшаются с увеличением расстояния от ν0. Но так 
как желательно, чтобы все ядра облучались одинаково, необходимо использовать «жесткие 
импульсы», то есть короткие импульсы большой мощности. Продолжительность импульса 
выбирают так, чтобы ширина частотной полосы была больше ширины спектра на один-два 
порядка. Мощность достигает нескольких тысяч ватт.

В результате импульсной спектроскопии получают не обычный спектр с видимыми пиками резонанса, а 
изображение затухающих резонансных колебаний, в котором смешаны все сигналы от всех 
резонирующих ядер —так называемый «спад свободной индукции» (FID, free induction decay). Для 
преобразования данного спектра используют математические методы, так называемое фурье-
преобразование, по которому любая функция может быть представлена в виде суммы множества 
гармонических колебаний.



Рентгеноструктурный анализ

Методы рентгеноструктурного анализа применяются для изучения 
кристаллической структуры металлов, сплавов, керамических материалов, 
а также тонких пленок при проведении экспериментальных исследований и 
позволяют анализировать следующие важные параметры структуры 
исследуемых материалов:

•определение кристаллической структуры (типа элементарной ячейки);
•точное определение параметров элементарной ячейки, макронапряжений;
•определение фазового состава исследуемого материала;
•определение параметров тонкой кристаллической структуры:
(микроискажений, размеров областей когерентного рассеяния, плотности
дефектов);
•анализ преимущественных ориентировок (текстур) в образце;
•исследование кристаллической структуры и фазового состава тонких
пленок.



Принцип работы рентгеновского дифрактометра

При рентгенографических методах
исследования строения твердых тел
применяются рентгеновские лучи с 
длинами волн от 0.2 Å до 2.5 Å



Уравнение Брегга-Вульфа λ=2dhkl sin θ

Падающее рентгеновское
излучение

Дифрагированное рентгеновское
излучение

Отражение рентгеновских лучей в кристалле

Путь, пройденный лучами, отраженными от соседних плоскостей, неодинаково. 
Разность хода лучей равна при этом 2d sinθ, где d – расстояние между плоскостями, 
а θ- угол падения и угол отражения. В зависимости от величины угла θ отраженные 
лучи будут складываться или вычитаться, при этом максимальная амплитуда 
соответствует углам, при которых разность хода лучей соответствует целому числу 
волн, т.е. условию: 2d sin θ = nλ
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Обработанная дифрактограмма



Модель структуры



Качественный фазовый анализ

Определение фазового состава образца является наиболее 
распространённой и сравнительно легко решаемой задачей 
рентгеноструктурного анализа. Каждая фаза имеет свою 
кристаллическую решётку, а значит, характеризуется и 
определённым набором межплоскостных расстояний. Поэтому для 
решения вопроса о том, какая фаза присутствует в пробе, нет 
необходимости в определении её кристаллической структуры, а 
достаточно сравнить полученный из дифрактограммы ряд 
межплоскостных расстояний с табличными значениями из базы 
данных(ASTM Diffraction Data File ).

Совпадение (в пределах ошибок эксперимента) опытных и табличных 
значений d/n и относительной интенсивности линий позволяет 
однозначно идентифицировать присутствующую в образце фазу.



Количественный фазовый анализ

Количественный фазовый анализ, т.е. определение количества 
какой-либо одной или ряда фаз в многофазных композициях, 
основан на том, что интенсивность линий данной фазы 
пропорциональна, кроме всех факторов интенсивности, и 
объемной доле данной фазы в смеси.

Анализ основан на количественном сравнении интенсивности 
линий разных фаз друг с другом или с интенсивностью линии 
эталона, снимаемого в тех же условиях.

В этой связи в настоящее время для количественного фазового 
анализа главным образом используется рентгеновский 
дифрактометр.



Дифракционные методы исследования и, в первую очередь, рентгеновский
дифракционный анализ, являются основным источником сведений о структуре
вещества на атомном уровне.
Достоинства рентгеноструктурного метода (РСА)
В отношении требований, предъявляемых к образцу, лучше всего дело обстоит в
случае РСА:
Поток электронов полностью поглощается при прохождении через слой в несколько
микронов; рентгеновские лучи дают достаточную интенсивность рассеяния при
пересечении слоя в мм.
Поэтому для рентгеноструктурных исследований нет жестких требований к размерам 

образца.
Недостатки рентгеноструктурного метода (РСА)
Необходим опыт оператора при расшифровке и интерпретации полученных данных.



Хроматографические методы анализа





















































Масс-спектрометрия

Масс-спектрометрия (МС) является методом анализа вещества, основанным на ионизации атомов и 
молекул, входящих в состав пробы, и регистрации спектра масс образовавшихся ионов. В 
экологической аналитической химии МС самостоятельного значения не имеет, а ее применяют 
чрезвычайно эффективно лишь в комбинации с газовой хроматографией или ВЭЖХ для надежной 
идентификации компонентов сложной смеси загрязнений в различных природных объектах.

Для получения масс-спектра соединения его молекулы в газообразном состоянии подвергают 
диссоциативной ионизации, после которой производят разделение и анализ полученных ионов по 
их массам. Масс-спектры обрабатываются на компьютере, имеющем библиотеку масс-спектров 
органических и неорганических соединений до 60 тыс. наименований. Компьютер проводит 
сравнение масс-спектра неизвестного соединения с масс-спектрами эталонных веществ и находит 
наиболее подходящий вариант масс-спектра, совпадающий с искомым. Этот процесс является 
качественным анализом, в нем заключается основная ценность метода масс-спектрометрии.

Основные области применения метода масс-спектрометрии следующие:
📫 элементный анализ неорганических веществ, позволяющий проводить локальный и послойный 

элементный анализ пробы, получать сведения о структуре и фазовом состоянии твердых тел;
-      экспресс анализ газовых смесей, изучение ионного и молекулярного состава атмосферы Земли с 

помощью масс-спектрометров, установленных на ракетах и искусственных спутниках;
- молекулярный анализ органических веществ (нефтепродукты, полимеры, металлорганические 

соединения и др.)



В настоящее время применяют различные модели масс-спектрометров. Одной из последних моделей 
является ИСП-масс-спектрометр, предназначенный для определения металлов (уран, свинец, 
бериллий, индий, кобальт, родий, магний и др.), оксидов металлов и изотопного состава элементов. 
Например, предел обнаружения для урана с использованием данного прибора составляет 0,5 
нг·л−1.

Особенно эффективной для экологических анализов является мультианалитическая система, 
включающая несколько аналитических приборов (фирма Хьюллет-Паккард), управляемых 
компьютером. Такая система позволяет осуществлять мониторинг за содержанием тяжелых 
металлов в воде. В питьевой воде можно одновременно определять 21 металл, постоянно 
загрязняющий воду (B, Na, Mg, Al, P, K, Ca, Cr, Fe, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Se, Ag, Cd, Sb, Ba, Hg, Pb) и 6 
элементов, которые попадают в питьевую воду периодически (Li, Si, Y, Co, Sr, Sn). Нижний предел 
обнаружения некоторых токсичных металлов с помощью такого аналитического комплекса лежит 
на уровне нг·л−1.

Мобильные хромато-масс-спектрометры ММ-1 и ЕМ 640 фирмы "Брукер" являются одними из наиболее 
чувствительных и надежных приборов для определения следовых количеств токсичных веществ и 
для экологического контроля состояния окружающей среды.

При работе в режиме селективного мониторинга ионов приборы могут осуществлять идентификацию и 
количественное определение одновременно 60 заданных веществ из библиотечного списка. 
Измеренные концентрации веществ автоматически записываются и сравниваются с ПДК. В случае 
превышения нормы подается сигнал тревоги.

Одним из примеров успешного применения такого мобильного масс-спектрометра является экспресс-
анализ воздуха на территории предприятия, производящего полистирол и полиуретан, где 
произошел пожар. Привезенный на место происшествия хромато-масс-спектрометр ММ-1 
позволил за 30 мин зарегистрировать хроматограмму дыма (рис. 45) и по встроенной библиотеке 
масс-спектров определить попавшие в воздух компоненты.

Главным применением масс-спектрометрии в экологической аналитической химии является его 
использование как детектора в газовой или высокоэффективной жидкостной хроматографии.



Активационный анализ (радиоактивационный анализ) основан на облучении 
исследуемых веществ ионизирующим излучением и последующем анализе 
образующихся радионуклидов на спектрометрах ионизирующих излучений.

Наиболее распространен нейтронно-активационный анализ (НАА), при котором 
исследуемое вещество облучают тепловыми нейтронами с энергией 0,025 эВ, 
способными активировать почти все химические элементы. Нижний предел 
обнаружения составляет 10−6-10−14 г, а для 50 элементов – менее нанограмма.

НАА достаточно широко используется для определения элементов в различных средах, в 
том числе и в объектах окружающей среды. С помощью этого метода определяют 
металлы в выбросах промышленных предприятий, дымовых факелах и городском 
воздухе.

Ядерный магнитный резонанс (ЯМР) является методом анализа и исследования 
вещества, в основе которого лежит резонансное поглощение электромагнитных волн 
веществом в постоянном магнитном поле, обусловленное ядерным магнетизмом.

В экологической аналитической химии метод ЯМР применяется для установления тонкой 
структуры молекул, позволяет оказать серьезную помощь при идентификации 
компонентов сложных смесей различных химических соединений, разделенных 
хроматографическими методами, а также используется в качестве дополнительного 
средства идентификации компонентов смесей загрязняющих веществ неизвестного 
состава после их анализа комбинированными методами газовой хроматографии и 
масс-спектрометрии или газовой хроматографии и ИК-Фурье.


