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СОСТОЯНИЕ РАЗРАБОТКИ И ИСПОЛЬЗОВАНИЯ МЕТОДОВ ХИМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА
Научное сообщение
Химический анализ играет важнейшую роль как в ряде областей науки, так и во многих отраслях народного хозяйства. Контроль технологических процессов, качества сырья и готовой продук​ции в значительной мере есть не что иное, как контроль химического состава. Не меньшую роль играет химический анализ при поиске и раз​ведке полезных ископаемых, в контроле состояния окружающей среды, в медицине. От уровня развития аналитической химии, оснащенности ла​бораторий методиками, приборами, реактивами подчас в огромной сте​пени зависит успешное решение многих крупнейших научных и научно-технических проблем.
Основные цели химического анализа и пути их достижения
Высокая чувствительность требуется при анализе особо чистых веществ, часто — объектов окружающей среды, пищевых продуктов, особенно на токсичные компоненты, а также в биологических, геохимических исследованиях и во многих других случаях. С одной сто​роны, успехи здесь поразительны. Газовая хроматография позволяет опре​делять до Ю-12 г некоторых органических веществ, масс-спектрометрия вторичных ионов — до Ю-19 г отдельных элементов.
Если говорить не об абсолютных количествах, а о концентрациях, то и в этом случае достижения очень существенны. Нейтронно-актива-ционным методом можно определять до 10-11% золота в различных объектах, искровая масс-спектрометрия позволяет контролировать содер​жание 60—70 элементов при их концентрации 10-5—10~7%, кинетические методы, доступные любой лаборатории, имеют нередко предел обнаруже​ния на уровне 10~5 мкг/мл. Еще более низкие пределы обнаружения мо​гут обеспечить различные варианты лазерной спектроскопии; в принципе этим методом можно обнаружить тысячи, даже десятки атомов в куби​ческом сантиметре.
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С другой стороны, в данной области существует и ряд весьма серьез-пых проблем. Не все названные выше методы уже пригодны для мас​совых анализов на практике. Сейчас стоит трудная задача поднять чувст​вительность анализа нейтронно-активационным методом на 2—3 порядка; для этой цели можно пытаться увеличить плотность потока нейтронов в ядерном реакторе до 1015 нейтрон/см2 с. Требуется также ускоренными темпами развивать лазерную спектроскопию, наконец, искать принци​пиально новые методы анализа, особенно физические. Отметим в этой связи электрофизический метод, разработанный в Институте радиотех​ники и электроники АН СССР для анализа полупроводников. Отдельная проблема анализа с особо высокой чувствительностью — это так называе​мый холостой опыт, то есть искажения за счет загрязнений и потерь в процессе самого анализа.

Проблема точности химического анализа долгое время не стояла так остро, как проблема чувствительности. Однако сейчас в ряде случаев не​обходима высокая правильность и воспроизводимость результатов анализа. Это оценка отклонений от стехиометрии полупроводниковых соединений, контроль ядерных расщепляющихся материалов, анализ на драгоцен​ные металлы. Здесь успехи скромнее. Очень высокую точность обеспе​чивают классические титриметрические и гравиметрические методы и осо​бенно прецизионная кулонометрия; есть примеры достижения относи​тельного стандартного отклонения порядка 0,001. Сейчас кулонометрию можно считать наиболее точным методом анализа, по крайней мере в принципе. В Институте геохимии и аналитической химии им. В. И. Вер​надского АН СССР (ГЕОХИ) разработан кулонометр, обеспечивающий очень малую ошибку при определении основных компонентов различных материалов.

Экспрессность анализа подчас определяет саму возможность внедре​ния в производство ускоренных технологических процессов. Переход на конверторную плавку в черной металлургии был бы невозможен без разработки способов контроля состава металла в ходе плавки (а она продолжается всего 20—30 мин.). Эта задача решена на основе исполь​зования атомно-эмиссионного и рентгенофлуоресцентного методов в соче​тании с пневмопочтой для доставки проб и применением вычислитель​ной техпики для обработки результатов и корректировки показаний при​боров.

Есть несколько путей ускорения анализа: широкое использование ЭВМ, микропроцессоров, автоматизация, особенно вспомогательных стадий — пробоотбора и пробоподготовки. В ГЕОХИ предложен быстрый способ определения водорода в расплавленном алюминии с отбором пробы прямо из расплава в технологическом агрегате. Начаты работы по проточно-инъекционному методу — очень эффективному приему автоматизирован​ного лабораторного анализа серийных, однотипных проб, который позво​ляет анализировать — причем разными методами — до 150 и более проб в час. За этим методом будущее — и в клинических, и в агрохимических, и в других лабораториях.

Удивляет избирательность действия многих природных соединений — ферментов, половых аттрактантов и т. д. В принципе, видимо, и анали​тическая химия способна приблизиться к созданию' столь же селектив​ных реагентов. Одним из примеров здесь могут служить макроцикличе-«кие органические соединения. В лабораториях автора в ГЕОХИ и в МГУ найдено несколько весьма избирательных реагентов такого рода; формулы трех из них приведены ниже. Первое и второе соединения среди 23 изу​ченных металлов реагируют только с медью, третье очень избирательно по отношению к серебру.
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Наряду с использованием избирательных реактивов и многими дру​гими способами повышения самой селективности еще важнее создание совершенно новых подходов к селективному анализу, например, исполь​зование ступенчатой фотоионизации атомов с помощью перестраивае​мых лазеров. Нетрудно подобрать длину волны и интенсивность лазерного излучения таким образом, чтобы ионизировать только атомы одного сор​та, а образовавшиеся ионы уже не представляет труда детектировать. Соответствующие работы ведутся в Институте спектроскопии АН СССР, Физическом институте им. П. Н. Лебедева АН СССР (ФИАН), в МГУ, ГЕОХИ и других учреждениях. Избирательность анализа часто стремятся сочетать, как это ни странно на первый взгляд, с многокомпонентностью, то есть с одновременным определением большого числа компонентов. Это вполне обоснованно, что ясно хотя бы из опыта классического атомно-эмиссионного анализа.

Решаются и задачи анализа микрообъектов, то есть проб настолько малой массы или объема, что обычные методы оказываются здесь непри​годными. Таковы, в частности, микропробы особо ценных материалов, микрообразцы в криминалистических исследованиях, некоторые образцы биологического происхождения. Пожалуй, именно биологические и меди​цинские исследования в настоящее время в наибольшей степени стиму​лируют данное направление анализа. Например, созданы микродатчики, позволяющие изучать химический состав компонентов клетки.

Еще важнее локальный анализ, то есть анализ в отдельной точке образца *- на поверхности или с разрешением по глубине. Он необходим в металловедении, электронике (послойный анализ полупроводниковых пленок), в геологии (анализ малых включений отдельных минералов в горных породах), при археологических исследованиях. Основными ме​тодами локального анализа являются рентгеновский микроанализ («элект​ронный зонд»), масс-спектрометрия вторичных ионов, оже-электронная спектроскопия, фотоэлектронная спектроскопия. Часто названные методы совмещают в одном приборе, снабженном еще и электронным микроско​пом. Соответствующими методами и приборами оснащен ряд академиче​ских учреждений, например Институт общей и неорганической химии им. Н. С. Курнакова, Институт металлургии им. А. А. Байкова, Институт химии силикатов им. PL В. Гребенщикова. Сканирующие анализирующие устройства позволяют получать на дисплее картину распределения того или иного элемента на заданном участке поверхности образца. Однако некоторые потребители не учитывают того, что проблема количественного анализа подобными методами еще не решена: не всегда ясно, как градуи​ровать прибор для такого анализа. В этом направлении требуется про​вести значительную работу.
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Почти все перечисленные методы локального анализа не вызывают разрушений исследуемых образцов, или эти разрушения минимальны. Но есть и иные, специальные приемы недеструктивного анализа, наиболее эффективные именно для количественных определений. Отметим инстру​ментальный активационный анализ, который неплохо развит в ГЕОХИ, Институте атомной энергии им. И. В. Курчатова, Гиредмете и многих других учреждениях. Анализ без разрушения образца, например раство​рением, сплавлением или шлифовкой, важен для ряда областей техники, а также для археологии, криминалистики.

Говоря о дистанционном анализе, хочется напомнить об определении состава поверхности космических тел. Выполненные в 1982 г. ГЕОХИ и Институтом космических исследований АН СССР анализы пород и атмо​сферы Венеры были ярким доказательством высокого уровня развития соответствующих методов и средств. Для анализа пород Венеры был ис​пользован рентгенорадиометрический метод, созданный в нашей стране. Дистанционные методы необходимы и для изучения дна океана, и для исследования геологических объектов непосредственно в скважине без отбора керна, и при поиске полезных ископаемых с самолетов и вертоле​тов. Получил известность метод дистанционного определения содержания воды в почвах (также с самолетов). Наконец, дистанционный контроль требуется при работе с высокорадиоактивными или токсичными мате​риалами.

Для массовых лабораторных определений все большее значение при​обретает непрерывный анализ, особенно в потоке. Речь идет об автома​тизации обычных процессов анализа, например потенциометрического или фотометрического, особенно в растворах. Однако отечественных авто​анализаторов у нас, к сожалению, практически нет. Среди разработок в этой сфере основное внимание уделяется реализации уже упоминавше​гося проточно-инъекционного метода. Анализируемые жидкие пробы впрыскиваются в поток фонового раствора через такие промежутки вре​мени, чтобы размываясь, пробы не смешивались. Поток с пробами и конт​рольный поток чистого раствора протекают через детекторы, разность показаний которых служит аналитическим сигналом. В системе Минхим-прома СССР при участии ГЕОХИ начинается разработка устройства та​кого типа.

Тенденция последнего времени — математизация аналитической химии. Математическая статистика, теория информации, теория распознавания образов, теория графов и другие разделы математики используются сей​час для оптимизации аналитических решений. Появились разделы ана​литической химии, которые вообще не могли бы существовать без ЭВМ. Первичная обработка аналитического сигнала включает его выделение на фоне шумов, коррекцию фона, накопление сигналов и ряд других про​цессов. Вторичная обработка связана, например, с идентификацией мо​лекул соединений, вплоть до получения структурной формулы на экране дисплея. Подобные задачи решаются на основе теории распознавания образов с использованием информационно-поисковых систем (ИПС) и систем искусственного интеллекта. Известна ИПС спектральных данных об органических соединениях, созданная в Новосибирске. В Москве, глав-чым образом в ГЕОХИ, разработаны основы идентификации молекул органических соединений на основе системы искусственного интеллекта и большой ЭВМ. В этом случае характерные признаки вещества не хра​нятся в памяти готовыми, как в случае ИПС, а генерируются в ЭВМ на основе заложенных в нее принципов такого генерирования.
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Теоретические основы аналитической химии
Наряду с теоретическими основами отдельных ме​тодов или целых групп методов анализа в фундамент аналитической хи​мии входят и общие для всех методов и направлений проблемы, причем сейчас внимание к ним усилилось. К таким общим вопросам относятся метрология химического анализа, система сопоставления и выбора мето​дов, принципиальные основы математизации и автоматизации, теория обора проб, а также вопросы рационального использования результатов анализа. Сейчас наиболее развиты теоретические основы группы хими​ческих и физико-химических методов; речь идет о теории реакций комп-лексообразования, кислотно-основных и окислительно-восстановительных, процессов экстракции, сорбции, осаждения, теории действия аналитиче​ских реагентов, об эффективном использовании достижений смежных областей — химической термодинамики, теории растворов, химической ки​нетики и т. д.

Особенно много сделано у нас в стране в части изучения комплексных соединений, имеющих аналитическое значение, например для фотометри​ческого анализа. Большой вклад в эту область внес академик И. П. Али-марин. Умеренные успехи имеются в области метрологии. Еще мало вни​мания уделяется сопоставлению и выбору методов и теории пробоотбора.

Несколько замечаний, касающихся метрологии. Аналитические опре​деления не могут рассматриваться как обычные измерения, поскольку аналитический прибор не определяет сам состав вещества, а измеряет какой-либо физический параметр, например светопоглощение, интенсив​ность радиоизлучения и т. д., функционально связанный с составом. Зави​симость между составом и свойством следует хорошо изучить не только с точки зрения основополагающих уравнений связи, но и с точки зрения разного рода помех и отклонений; эти аспекты должны быть изучены подчас лучше, чем в случае, например, физико-химических исследований. Для метрологического обеспечения анализа необходимы приборы и мето​дики более точные, чем те, что используются для массовых анализов. Для градуировки приборов, проверки правильности анализа необходимы также стандартные образцы с аттестованным содержанием компонентов. Не по всем этим позициям точка зрения аналитиков совпадает с мнением Гос​стандарта СССР, который иногда подходит к определению состава с мер​ками обычных измерений.

Некоторые методы анализа
Общей тенденцией является преимущественное развитие физических и ряда физико-химических методов анализа. Появи​лись биологические методы. Роль химических методов постепенно умень​шается. Тем не менее классические химические методы — гравиметриче​ские и титриметрические — сохраняют значительную роль в практике анализа, по традиции занимают большое место в учебных курсах, хотя в научном отношении представляют небольшой интерес, так как основные решения здесь, видимо, найдены. Методы титрования развиваются по пути автоматизации, изучения химизма процессов, лежащих в их основе, отыскания новых реагентов. Гравиметрические методы получают разви​тие в варианте термогравиметрии.

Электрохимические методы разрабатываются интенсивно, и наша стра​на занимает в этой области передовые позиции. Имеется в виду поляро​графия  или,  точнее,   вольтамперметрия,   потенциометрия,   кулонометрия.
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Одно из важнейших направлений — разработка и использование ионосе-лективных электродов. Такие электроды создаются в ГЕОХИ на основе экстракционных систем, показавших свою избирательность именно при изучении экстракции. Этот подход продуктивен. Среди электродов, разра​ботанных на основе такого подхода при участии автора данного сообще​ния, можно обратить внимание на электрод, селективный на роданид-ион; это система принципиально нового типа, где мембранно-активным ве​ществом служит смешанно-лигандный комплекс меди (I). Из всех электрохимических методов анализа наибольшее распространение полу​чила, конечно, рН-метрия, значительный вклад в которую внесен ленин​градскими химиками. У нас имеются большие успехи в теории вольтам-перметрии, но в массовом анализе этот метод применяется еще недоста​точно широко.
Спектрофотометрический анализ в оптическом и ультрафиолетовом диапазонах разрабатывается очень успешно и играет у нас традиционно большую роль. Наряду с хроматографией и атомно-эмиссионным методом это один из самых распространенных методов, причем более простой и доступный, чем два других. В СССР предложено много ценных органиче​ских реактивов для фотометрического анализа, значительная часть кото​рых получила мировую известность и выпускается в целом ряде стран. Некоторые из них перечислены ниже.
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Инфракрасная спектроскопия для чисто аналитических целей исполь​зуется у нас несравненно меньше, нет и крупных научных работ в этой области. Недостаточно развита и скоростная спектрофотометрия, хотя как достижение можно упомянуть создание несколько лет назад скорост​ного спектрофотометра, позволяющего получать до 10 тыс. спектров в се​кунду. Это совместная работа ГЕОХИ, СКВ биологического приборо​строения АН СССР и Болгарской академии наук.
Атомно-абсорбционный метод стал одним из основных в неорганиче​ском анализе, во всяком случае при определении микроэлементов. Б. В. Львов (Ленинградский политехнический институт) внес значитель​ный и общепризнанный вклад в развитие наиболее чувствительного ва​рианта этого метода с электротермической атомизацией. Атомно-абсорб​ционный метод позволяет определять до 30 элементов при весьма низких концентрациях. Снижению предела обнаружения способствует предвари​тельное концентрирование элементов. Серия таких методов разработана в лабораториях автора сообщения.
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Второе рождение переживает традиционный атомно-эмиссионный ме​тод, что связано с появлением новых, особенно плазменных источников возбуждения спектра. Метод стал более точным, и теперь его можно использовать для многозлементного анализа растворов. Однако отстает развитие фундаментальных исследований в области эмиссионного спект​рального анализа. Если в 30—40-е годы благодаря работам Л. И. Мандель​штама, Г. С. Ландсберга, С. М. Райского, А. К. Русанова и других СССР стал первой страной, обеспечившей условия для массового применения атомно-эмиссионного анализа в металлургии и позднее в геологии, то в последние годы мы использовали в основном решения, пришедшие из других стран. Что касается плазменного возбуждения спектра, то основ​ные идеи в этой области были высказаны в СССР еще в 40-х, а потом в начале 60-х годов, но развития не получили. Теперь мы наверстываем упущенное, но пока медленно, так что спектрометры с этим новым источ​ником возбуждения у нас еще не производятся.

Обычным стал рентгенофлуоресцентный метод — весьма производи​тельный и достаточно точный метод многоэлементного определения основ​ных компонентов твердых проб, а также концентратов из жидких образ​цов. Можно находить и примеси, но не слишком,малые: метод позволяет определять концентрации в диапазоне Ю-4 —100%. В СССР сложились хорошие школы в области использования этого метода в Ростовском и Иркутском университетах, в НПО «Буревестник». Новые возможности открывает здесь появление установок, генерирующих синхротронное излу​чение; первые работы с ними уже проведены.

К лазерной спектроскопии относят те варианты спектроскопии, кото​рые без лазеров вообще невозможны. Однако лазеры сейчас широко ис​пользуются и в обычных спектроскопических методах, в том числе в атомно-эмиссионном и атомно-абсорбционном. Резко увеличили свои возможности с появлением лазеров и спектроскопия комбинационного рас​сеяния, и фотоакустический метод.

В области масс-спектрометрии, в частности искровой,— важнейшего масс-спектрометрического метода анализа твердых тел. Здесь стремятся увеличить точность метода за счет лучшего понимания физических и хими​ческих процессов в искровом вакуумном разряде. Разработан многоцеле​вой зондовый метод анализа твердых веществ, в том числе замороженных растворов. Сейчас искровую масс-спектрометрию можно использовать для определения многих элементов при расходе анализируемого вещества в 3—8 мг или даже меньшем. Разработаны методы локального, в частности послойного, анализа металлов, эпитаксиальных пленок кремния и герма​ния с разрешением по глубине до 0,1 мкм. Развиваются лазерная масс-спектрометрия и масс-спектрометрия вторичных ионов, а также наиболее распространенный вариант масс-спектрометрического анализа — ионизация электронным ударом. К сожалению, до сих пор не налажено у нас произ​водство хромато-масс-спектрометров.

Интересным и в известном смысле универсальным методом анализа оказалась спектроскопия электронного парамагнитного резонанса. Полу​чены аналитические реагенты, являющиеся стабильными свободными радикалами, где одновременно содержатся комплексообразующие и ради​кальные группы. В образующихся комплексах с металлами концентрацию последних можно определять, используя парамагнетизм, обусловленный органической частью молекулы. Ниже приведены примеры таких реаген​тов, изученных в наших лабораториях; они позволяют определять цинк, кобальт и палладий соответственно. Универсальность метода обусловлена тем, что получать подобные комплексы можно практически для любых элементов.
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Передовые позиции занимает наша страна в области разработки и осо​бенно использования ядерно-физических методов анализа, прежде всего активационного. Сейчас нейтронно-активационный метод позволяет опре​делять несколько десятков элементов, а его пределы обнаружения могут быть очень низки. Так, при потоке 1013 нейтрон/см2 • с и времени облуче​ния 48 ч эти пределы обнаружения (в массовых процентах) равны для 12 элементов 10-5—10~6, для 19 элементов 10_6—10~7, для 23 элементов Ю-7—Ю-8 и, наконец, еще для 19 элементов — 10~8—Ю-10. До 30 элемен​тов можно определять без химической обработки анализируемых образ​цов, то есть инструментальным активационным методом. Использование полупроводниковых детекторов в сочетании с многоканальными гамма-анализаторами и микро-ЭВМ позволяет решать инструментальным мето​дом многие практически важные задачи. Центрами активационного ана​лиза являются Институт ядерной физики АН УзССР, ГЕОХИ, Институт атомной энергии им. И. В. Курчатова и др.
Расширяется использование гамма-активационного анализа. Здесь не​обходимо отметить разработанные в Институте физических проблем им. С. И. Вавилова АН СССР совместно с ГЕОХИ и Гиредметом методы определения кислорода, углерода и азота в металлах. Гамма-активацион-ный метод получил распространение также в геологической службе; его достоинство — возможность использовать большие навески природных объектов; очень часто этот метод используют для определения золота в образцах пород и руд.
Одним из важнейших методов анализа органических и биологических объектов давно стала хроматография. В нашей стране предложено не​сколько новых вариантов газовой хроматографии, внесен вклад в ее тео​рию, в синтез и изучение сорбентов, разработаны и выпускаются газовые хроматографы, одна из серий которых отмечена Государственной премией СССР; у нас много хороших специалистов в данной области. Однако не​мало приборов покупается и за границей. Вообще газовая хроматогра​фия — это мощный и перспективный метод, с помощью которого, напри​мер, осуществляется не менее 80% всех анализов в нефтехимической и нефтеперерабатывающей промышленности и примерно половина — в хи​мической.
Жидкостная хроматография в ее современных вариантах у нас пред​ставлена значительно слабее, особенно в части аппаратуры и, естественно, масштаба использования. Мы ожидаем и усиления собственно научных работ в этой области. Один из вариантов высокоэффективной жидкостной хроматографии — ионная, обладающая очень высокой чувствительностью, в университетской лаборатории автора этого сообщения применена для анализа природных и сточных вод. Разработаны методы определения в них ряда тяжелых токсичных металлов, а также детергентов. Пределы обна​ружения тяжелых металлов, образующих оксоанионы (мышьяк, селен, хром, молибден, вольфрам, ванадий), ниже установленных предельно до​пустимых концентраций этих металлов в воде. Элементы хорошо разде-
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ляются (см.рис.). Наша лаборатория — пока единственный в стране центр, развивающий метод ионной хроматографии в научном плане. НПО «Хим-автоматика» при участии ГЕОХИ и МГУ успешно разрабатывает совет​ский ионный хроматограф.
Интенсивно разрабатываются селективные сорбенты, которые помимо аналитического могут иметь и другие применения. В ГЕОХИ совместно с Институтом химии Башкирского филиала АН СССР и Гиредметом пред​ложен новый тип органических сорбентов — гетероцепные серо- и азотсо​держащие сорбенты, используемые для концентрирования платиновых металлов и золота. После концентрирования сорбент может быть про​анализирован на содержание благородных металлов разными мето​дами: атомно-абсорбционным, атомно-эмиссионным или рентгенофлуо-ресцентным.
Важнейшие области применения и объекты анализа
Химический анализ в черной металлургии в неко​торых отношениях может служить образцом для других отраслей про​мышленности. Его отличают широкая инструментализация, высокий уро​вень автоматизации, интенсивная разработка и внедрение физических и физико-химических методов. Все это — важные средства как увеличения производства металла, так и улучшения его качества (например, за счет высокоточного контроля и регулирования содержания вредных и леги​рующих микрокомпонентов сталей). На крупнейших металлургических предприятиях действуют автоматизированные аналитические системы, включающие устройства для отбора и транспортировки проб, аналитиче​ские приборы — квантометры, а также ЭВМ. Особенно существенно от​бирать пробы расплавленного металла, чтобы определять в них газообра​зующие примеси — углерод, водород, серу, кислород. Для ускорения опре​деления самых важных составляющих — углерода и серы — соответствую​щие приборы иногда ставят прямо у сталеплавильных агрегатов. Сэко​номленные при анализе по ходу плавки минуты и секунды дают в масштабе страны большой экономический эффект. Определенные труд​ности связаны с автоматизацией отбора проб.
Довольно высокий уровень аналитического контроля достигнут в цвет​ной металлургии. Важнейшее направление использования аналитической химии в этой отрасли — создание автоматизированных систем аналити​ческого контроля на базе многоканальных рентгеновских спектрометров. Создается   отраслевая   информационно-поисковая   система   «Аналитика».
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Разработаны и внедряются новые аналитические автоклавы для быстрого разложения трудноразлагаемых образцов.

Что касается химии и технологии веществ высокой чистоты, то раз​витие современных методов определения ничтожно малых примесей обеспечило саму возможность получения этих веществ. Сейчас здесь вста​ли новые и сложные задачи — повысить чувствительность анализа. Оче​видных решений на сегодня для этого нет, хотя, конечно, идеи и заделы имеются, особенно в области физических методов.

В химической промышленности практически каждый отдельный вид продукции должен быть обеспечен методами контроля; уже сейчас каж​дый десятый работник химической промышленности — аналитик. Труд​ности с организацией контроля подчас мешают внедрению прогрессивных технологических процессов. Постоянно растут требования к показателям качества химической продукции, которые нередко оказываются на гра​нице достоверности методов и средств анализа. В связи с этим аналитики отрасли разрабатывают принципиально новые подходы к контролю, на​пример, развивая так называемую универсальную систему химического анализа.

Очень важен анализ геологических объектов, в которых нужно опреде​лять до 80 элементов при концентрациях от 10~6 до 100%. В рамках Министерства геологии СССР действует хорошо организованная анали​тическая служба, проводящая 200—300 млн. элементоопределений еже​годно. Из видов анализа наиболее труден силикатный, составляющий по трудоемкости 40% от всех анализов; его нужно быстрее переводить на современные инструментальные методы.

Для контроля за степенью загрязнения объектов окружающей среды — воды, воздуха, донных отложений — Госкомгидромет, Минводхоз и другие ведомства осуществляют очень большой объем анализов. Здесь основная задача — создание высокочувствительных методов определения разно​образных загрязняющих компонентов на уровне ниже предельно допусти​мых концентраций (ПДК), а, например, для воды ПДК введены более чем на 800 веществ. Кроме того, необходимы новые способы быстрого тестирования объектов окружающей среды, то есть разработка обобщен​ных показателей загрязненности. Требуется развитие фундаментальных методических проблем анализа воды и воздуха, автоматизация анализа, дальнейшее развитие методов непрерывного контроля. Нужна схема систематического анализа органических соединений.

В сельском хозяйстве необходим анализ почв, кормов, удобрений, са​мой сельхозпродукции. В связи с созданием в стране новой сети агрохи​мических лабораторий (их более 200, и они осуществляют ежегодно 20 млн. анализов) встала задача обеспечения их надежными методами анализа, приборами, реактивами, кадрами.

Лучше всего дело обстоит с анализом почв. Его особенность состоит в необходимости определять не общее содержание элементов, а лишь их подвижных форм. Основные проблемы в этой области — проведение ана​лизов в полевых условиях, определение некоторых микроэлементов, а так​же увеличение производительности аналитической службы, что требует перехода на современные поточные методы. Существенно хуже обстоит дело с анализом кормов и сельскохозяйственной продукции: не хватает простых и надежных методов анализа.

В области анализа пищевых продуктов, лекарственных веществ, объек​тов медицины также много проблем, иногда очень острых. Более или ме​нее отработаны определения основных компонентов продуктов — белков, жиров, углеводов, но степень массовости анализа недостаточна, а методы в основном устаревшие.  Нет хороших методов определения витаминов,
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особенно малоустойчивых, существующих в разных формах. Пока еще неудовлетворительно обстоит дело с определением чужеродных веществ в пище.

Обеспечение и организация исследований
В области аналитического приборостроения у нас есть немало как интересных разработок, так и приборов, отвечающих мировому уровню или превышающих его. Имеются области анализа, сносно обеспеченные приборами: рН-метрия, газовая хроматография, атом-но-эмиссионный и рентгеноспектральный анализ. Успешно выполняется комплексная программа АН СССР «Разработка и использование комп​лекса автоматизированных методов и приборов для определения химиче​ского состава веществ и материалов как показателя качества продукции». Однако в целом уровень аналитического приборостроения недостаточно высок: это касается и объема выпуска хорошо зарекомендовавших себя приборов (из-за недостаточных производственных мощностей), и их ассортимента. Например, плохо обеспечен оборудованием важнейший ме​тод неорганического анализа — атомно-абсорбционный. Хорошие разработ​ки с трудом идут в серийное производство, например электронные микро​весы или элементные микроанализаторы органических соединений. Медленно внедрются микропроцессоры. Развитию аналитического приборо​строения мешает его ведомственная разобщенность (Минприбор, Минхим-пром, Академия наук и целый ряд других ведомств).

Следует, видимо, глубже изучить и оценить недавно предложенную НПО «Химавтоматика» Минхимпрома при участии ГЕОХИ новую кон​цепцию аналитического приборостроения для нужд народного хозяйства: вместо узкоцелевых анализаторов для определений отдельных веществ создавать универсальные системы, функционально не связанные с част​ными задачами анализа. Такие системы должны использовать не столько специфические свойства веществ, сколько совокупность их самых общих, неселективных признаков, проводя соответствующую отбраковку, как в классическом систематическом качественном анализе. Совокупность не​селективных признаков становится в этом случае новым аналитическим признаком, часто исключительно избирательным. Например, в газовом хроматографе можно использовать не один детектор, как обычно, а после​довательно два или три, и соотношение сигналов этих детекторов станет характерным признаком компонента. В таких системах ведется одновре​менно качественный и количественный анализ. Можно надеяться, что реализация этого подхода упростит изготовление, эксплуатацию, метроло​гическое обеспечение аналитических приборов промышленного назна​чения.

Несколько слов о кадрах. Аналитиков с высшим образованием (их готовят университеты) не хватает. При этом большая часть выпускников работает в НИИ и вузах, и лишь немногие попадают в лаборатории заводов. С другой стороны, выпускники технологических вузов не лучшим образом подготовлены к работе в производственных аналитических ла​бораториях, так как недостаточно хорошо знают современные методы анализа и плохо владеют аналитической методологией. Сказанное отно​сится и к лабораториям ряда отраслевых НИИ. Выход только один: по​мимо университетов готовить аналитиков-инженеров для соответствую​щих отраслей в технологических вузах, медицинских и сельскохозяйст​венных институтах.

Кто отвечает за развитие аналитической химии в Академии наук СССР? Отделение физикохимии и технологии неорганических материалов
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активно поддерживает лишь ту часть аналитической химии, которая свя-оана с неорганическими веществами и материалами. Аналитической хи​мией непосредственно занимается аналитический отдел ГЕОХИ: он хо​рошо делает свое дело, но связан тоже главным образом с неорганически​ми объектами. Особые трудности порождаются отсутствием научно-мето​дического центра по анализу органических веществ. В АН СССР работает Научный совет по аналитической химии, возглавляемый академиком И. П. Алимариным. Однако есть и ряд других академических научных советов, которые так или иначе связаны с проблемами анализа. Сделаны попытки скоординировать действия советов в отношении химического анализа, но эта работа доляша быть продолжена. Есть уже упоминав​шаяся комплексная программа АН СССР по одному из аспектов анализа. Может быть, нужно подумать о разработке крупной единой комплексной научно-технической программы по указанным проблемам.

Подводя итоги сказанного, кратко охарактеризуем уровень развития различных областей отечественной аналитической химии по отношению к мировому. Области, где мы занимаем передовые позиции,— это спектро-фотометрия в видимой и ультрафиолетовой областях спектра, органиче​ские аналитические реагенты, некоторые электрохимические методы, экстракция металлов, анализ минерального сырья и высокочистых ве​ществ, аналитическая химия редких элементов и благородных металлов. Есть важные результаты в области газовой хроматографии, атомно-абсорб-ционной и рентгенофлуоресцентной спектрометрии, масс-спектрометрии, в отдельных направлениях математизации и автоматизации анализа. От​ставание, и зачастую сильное, наблюдается в области жидкостной хрома​тографии, инфракрасной спектроскопии непрерывного анализа, в анализе органических соединений, сельскохозяйственной продукции, пищи и объектов медицины, а также в обеспечении исследователей аналитиче​скими приборами. Недостаточно развивается и математизация химическо​го анализа.

Выступая в ходе обсуждения научного сообщения Ю. А. Золотова, академик В. А. Легасов подчеркнул особую остроту вопроса об использовании фундаментальных достижений аналитической химии в практике. Недостатки в этом деле приводят в ко​нечном счете к очень неприятным последствиям. Ведь далеко не каждый потреби​тель металла, например, способен организовать его входной аналитический контроль и поэтому может использовать, допустим, как сталь 1Х18Н9Т, то, что на самом деле ею вовсе не является. Что касается контроля сырья или продукции, необходимо упомянуть существующие у нас так называемые заданные технологическим регла​ментом аналитические определения — перечень тех элементов, на которые требуется проводить анализ. Зачастую перечень этот минимален, не охватывает всех необходи​мых компонентов просто потому, что определять их дорого и трудно. Ясно, к каким потерям может приводить, скажем, использование сырья с нежелательным, вредным компонентом, которого в этом перечне формально не существует.
Когда в Институте атомной энергии предложили различным организациям свои услуги в высокоточном анализе ядерно-физическими методами (в частности, нейтрон-но-активационным), за очень короткий срок поступили заявки на 600 тыс. элементо-определений в год — в основном от металлургических предприятий, пищевой про​мышленности, сельского хозяйства. Потом оказалось, что на самом деле 80% этих заявок вовсе не требуют применения именно ядерно-физических методов: людям просто некуда обратиться за обычным анализом. Вообще же надо отметить, что с раз​витием таких современных методов, как масс-спектрометрия, газовая хроматография, рентгенофлюоресцентный анализ, нередко стали «забывать» старые, классические методы — простые, но весьма полезные. Те же макрогетероциклические соединения,
Разработка и использование методов химического анализа
43
о которых говорил докладчик, позволяют очень просто проводить весьма селектив​ные, притом количественные определения. Но пока к созданию таких реагентов проявляется недостаточно внимания.
Аналитическая химия за последние два десятилетия претерпела революционные изменения, сказал в своем выступлении академик И. П. Алимарин. Образно говоря, тенденция развития ее методов — это движепие от периферии атома к его ядру. Если классические методы анализа — и физические, и физико-химические — касались ва​лентных электронов, то рентгеновские методы ведут вглубь, к электронам более низ​ких уровней, а теперь все большее значение приобретают.ядерно-физические методы. Сейчас для анализа используется весь диапазон электромагнитного излучения, ульт​развук, магнитные поля, потоки элементарных частиц, а также различные экстремаль​ные условия — весьма низкие температуры (так называемая криогенная аналитиче​ская химия) или, наоборот, температуры порядка 10 000°, давления до 100 ат, очень высокий вакуум и т. д. Среди современных тенденций аналитической химии — изуче​ние быстропротекаюгцих реакцией, то есть анализ за время от секунд до пикосекунд, анализ образцов с весьма малой массой или концентрацией (до 10-15 г и до 10-13% соответственно). Однако, если говорить, например, об анализе органических веществ — а они теперь используются в электронике в качестве полупроводников, жидких крис​таллов и т. п., в связи с чем решающую роль играет их чистота,— то определить в мономере другой мономер мы можем пока лишь при концентрации не менее 10-4— 10_5%. Перспективы значительного повышения чувствительности анализа органи​ческих соединений открывает, по-видимому, хроматография. Здесь главная проблема состоит в том, чтобы научиться идентифицировать то огромное количество пиков (многие сотни), которое может дать современный хроматограф; это можно сделать лишь при наличии банка данных. То же следует сказать и об инфракрасной спектро​скопии, да и о других спектроскопических методах: здесь очень нужны соответствую​щие банки данных для ЭВМ.
Совершенствуются методы локального определения примесей в твердом теле, в частности ядерно-физические. Развивается оже-спектроскопия, протонная спектро​скопия, позволяющая проводить анализ пленок толщиной порядка нескольких анг​стрем. Все большее значение приобретают каталитические методы анализа, особенно биохимические, ферментативные. Иммобилизованные ферменты, ионоселективные электроды на их основе очень важны для анализа пищевых продуктов, лекарств, для медико-биологических исследований.
Среди актуальных задач отечественной аналитической химии И. П. Алимарин назвал работу по уточнению атомных масс, которая у нас сейчас практически не ве​дется. Между тем эти уточнения определяют общий уровень точности анализа. Весьма важно создание единых стандартных образцов для градуировки аналитических при​боров. Решение этой задачи тормозится ведомственной разобщенностью: стандартные образцы изготавливаются несколькими отраслями народного хозяйства.
Академик Г. Г. Девятых остановился в своем выступлении на проблеме опреде​ления примесей в высокочистых веществах. Сейчас для этого применяются методы, существовавшие еще 20 лет назад,— химико-спектральный, радиоактивационный, искровая масс-спектрометрия. С тех пор эти методы развивались у нас в основном вширь, распространяясь на новые объекты анализа, тогда как пределы обнаружения по существу не менялись. Степень чистоты веществ за это время значительно повы​силась, и содержание примесей в них теперь требуется определять на уровне 10-9— 10~10%, а чувствительность названных методов — это 10~б—10~8%.
Согласно решению Президиума АН СССР в 1982 г. начались работы по созданию особо чувствительных методов и приборов для анализа высокочистых веществ. Основ​ная направленность этих работ — применить в данной области современные физиче​ские методы, такие как фотоэлектрическая спектроскопия, многоступенчатая фото​ионизация атомов, последние усовершенствования методов масс-спектрометрии, га​зовой хроматографии и т. д. Уже достигнуты первые результаты, и через несколько лет можно ожидать, что промышленность высокочистых веществ получит новые при-
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боры с необходимой чувствительностью. Указанные работы должны и дальше идти по пути сотрудничества физиков и химиков, освоения химиками физических методов.
При всей важности инструментального анализа, сказал академик Н. М. Жаворон​ков, чисто химические методы и средства анализа и в будущем сохранят свое значе​ние. И в этой связи нельзя не уделять самого серьезного внимания обеспеченности аналитических центров реактивами. Хотя сейчас их номенклатура шире, чем, ска​жем, 10 лет назад, но она далеко не удовлетворяет современные потребности анали​тиков, так же как и качество этих веществ. Как один из возможных путей расширения ассортимента и повышения качества реактивов можно было бы предложить заклю​чение договоров «Союзреактивом» с вузами, в лабораториях которых, в частности и руками студентов, могли бы вырабатываться в небольших количествах нужные соединения.
Как отметил академик А. М. Прохоров, одним из важных инструментальных средств анализа, которые физика предоставляет химии, являются перестраиваемые лазеры. На их основе реализуется и метод ступенчатой фотоионизации, и метод инфракрасной спектроскопии. Они необходимы для контроля при производстве сверх​чистых веществ, одинаково нужных физикам и химикам. Однако из-за отсутствия достаточной производственной базы академические институты не в состоянии разви​вать соответствующие работы в нужных масштабах, а промышленность проявляет в этом деле очень слабую заинтересованность. Это одна из причин, сдерживающих широкое применение лазерных методов.
Завершая обсуждение, президент Академии наук СССР академик А. П. Алексан​дров подчеркнул серьезность поставленных вопросов, особенно касающихся обеспечен​ности аналитических служб современными приборами и организации выпуска этих приборов в необходимых количествах. В решение этих вопросов призваны внести свой вклад как Академия паук, так и промышленность. Со стороны АН СССР активность здесь должны проявить прежде всего Научный совет по аналитической химии и Науч​но-техническое объединение.
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