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Äèàöåòèë è äðóãèå âèöèíàëüíûå äèêåòîíû ñîäåð-
æàòñÿ âî ìíîãèõ ïðîäóêòàõ ïèòàíèÿ (ïèâî, âèíà, ñûðû
è ò. ä.), ïðè ýòîì êðàéíå æåëàòåëüíî îïðåäåëÿòü äè-
àöåòèë íà óðîâíå íàíîãðàììîâûõ êîíöåíòðàöèé. Ê
ñîæàëåíèþ, ñóùåñòâóþùèå ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèå
[1−5], âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèå [6, 7] è õðîìàòîãðàôè-
÷åñêèå ìåòîäû [8–10] íå ïîçâîëÿþò ýòîãî äåëàòü.
Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà îïòèìèçàöèè óñëîâèé
ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ äèàöåòèëà äëÿ
óâåëè÷åíèÿ åãî ÷óâñòâèòåëüíîñòè, à òàêæå èçó÷åíèþ
âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ òåðìîëèíçîâîé ñïåêòðî-
ìåòðèè [11] êàê ñîâðåìåííîãî âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîãî
ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè
äëÿ äîïîëíèòåëüíîãî óâåëè÷åíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè
îïðåäåëåíèÿ äèàöåòèëà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Àïïàðàòóðà. Äëÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèõ èçìå-

ðåíèé èñïîëüçîâàëè ñêàíèðóþùèé ñïåêòðîôîòîìåòð
“Shimadzu UV1240-mini” (ßïîíèÿ). Èçìåðåíèÿ ïðî-
âîäèëè â äèàïàçîíå äëèí âîëí 190–700 íì. Èñïîëüçî-
âàëè ïëàñòèêîâûå êþâåòû ñ l = 1 ñì, îáúåìîì 4 ìë.
Òåðìîëèíçîâûå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè íà äâóõëàçåðíîì
ïàðàëëåëüíî-ëó÷åâîì òåðìîëèíçîâîì ñïåêòðîìåòðå
[12]. Òåðìîëèíçó èíäóöèðîâàëè â êþâåòå (äëèíà îï-
òè÷åñêîãî ïóòè 1 ñì) èçëó÷åíèåì àðãîíîâîãî èîííîãî

ëàçåðà “Innova 90–6” (“Coherent”, ÑØÀ, ÒÅÌ00–
ìîäà, 488,0 è 514,5 íì). Â êà÷åñòâå çîíäèðóþùåãî
ëàçåðà èñïîëüçîâàëè He–Ne-ëàçåð “SP–106–1”
(“Spectra Physics”, ÑØÀ) ñ λp = 632,8 íì (ÒÅÌ00-
ìîäà, 10 ìÂò). Äëÿ èçìåðåíèé pH ñðåäû èñïîëüçî-
âàëè óíèâåðñàëüíûé èîíîìåð “inoLab pH Level 1”
ñî ñòåêëÿííûì èíäèêàòîðíûì ýëåêòðîäîì è õëî-
ðèä-ñåðåáðÿíûì ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ. Òî÷íîñòü
èçìåðåíèÿ pH ñîñòàâëÿåò ±0,01. Îòáîð íåîáõîäè-
ìûõ êîëè÷åñòâ âåùåñòâ ïðîèçâîäèëè äîçàòîðàìè ôèð-
ìû “LabMate” (“HTL”, Ïîëüøà). Èñïîëüçîâàíû äîçà-
òîðû äëÿ îòáîðà ðàñòâîðîâ ðàçíîãî îáúåìà: 2–20 ìêë
(òî÷íîñòü îòáîðà 0,01 ìêë), 20–200 ìêë (òî÷íîñòü îò-
áîðà 0,1 ìêë) è 1–5 ìë (òî÷íîñòü îòáîðà 0,005 ìë).
Äëÿ õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ
èñïîëüçîâàëè ãàçîâûé õðîìàòîãðàô ìàðêè
“Smart InterAB” (“Agilent Techno-logies”, Ðîññèÿ) ñ
ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòîðîì “5973 Net-
work”. Êîëîíêà “HP-5” (95% ñèëîêñàíà, 5% ôåíèëìå-
òèëñèëîêñàíà). Ïàðàìåòðû êîëîíêè: äëèíà 30 ì, äèà-
ìåòð 250 ìêì, òîëùèíà íåïîäâèæíîé ôàçû
0,25 ìêì. Ïîäâèæíàÿ ôàçà – ãåëèé, ñêîðîñòü ïîòîêà
1 ìë/ìèí. Îáúåì ââîäèìîé ïðîáû 1 ìêë (èíæåêòîð
“Agilent Technologies 7683B Series”).

Îáðàáîòêà äàííûõ èçìåðåíèé. Òåðìîëèíçîâûå
èçìåðåíèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòü
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Ïðåäëîæåíû óñëîâèÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî è òåðìîëèíçîâîãî îïðåäåëåíèÿ äèàöåòèëà ñ
ïîìîùüþ êðåàòèíà è 2-íàôòîëà. Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ äëÿ ñïåêòðîôî-
òîìåòðèè (λλλλλ = 527 íì), ðàâíîå 10 íã/ìë, íèæå ñóùåñòâóþùèõ â ïÿòü ðàç. Íà îñíîâå ñïåêòðî-
ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ áåç èçìåíåíèÿ ìåòîäèêè ïðåäëîæåíû óñëîâèÿ òåðìîëèíçî-
âîãî îïðåäåëåíèÿ äèàöåòèëà (λλλλλ = 514,5 íì, ìîùíîñòü èíäóöèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ 40 ìÂò).
Òåðìîëèíçîâîå îïðåäåëåíèå õàðàêòåðèçóåòñÿ íå òîëüêî ñíèæåíèåì ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ â
ïÿòü ðàç (äî 2 íã/ìë), ÷òî ñîïîñòàâèìî ñ îïðåäåëåíèåì äèàöåòèëà ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîã-
ðàôèè ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì (ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ 0,7 íã/ìë), íî è
óëó÷øåíèåì äðóãèõ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê îïðåäåëåíèÿ äèàöåòèëà. Ïîêàçàíî, ÷òî,
â îòëè÷èå îò èñïîëüçîâàíèÿ ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè, ýòàíîë íå ìåøàåò êàê ñïåêòðîôîòîìåò-
ðè÷åñêîìó, òàê è òåðìîëèíçîâîìó îïðåäåëåíèþ äèàöåòèëà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òåðìîëèíçîâàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ, äèàöåòèë, ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ,
âûñîêîýôôåêòèâíàÿ æèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì
äåòåêòèðîâàíèåì.
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öèêëîâ âêëþ÷åíèÿ-âûêëþ÷åíèÿ èíäóöèðóþùåãî ëàçå-
ðà, äàþùóþ ñåðèþ ñèãíàëîâ θ, âû÷èñëåííûõ èç óðàâ-
íåíèÿ:
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ãäå Iâûêë è Iâêë – èíòåíñèâíîñòü â öåíòðå çîíäèðóþ-
ùåãî ëó÷à â îòñóòñòâèå òåðìîëèíçû è ïðè ïîëíîñòüþ
ðàçâèâøåéñÿ òåðìîëèíçå ñîîòâåòñòâåííî, à ãåîìåòðè-
÷åñêèé ôàêòîð B äëÿ èñïîëüçîâàííîé ñõåìû èçìåðå-
íèé ðàâåí 0,396 [12]. Ïåðåñ÷åò àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíà-
ëà θ â îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ïðîâîäÿò ïî óðàâíåíèþ
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ãäå Pe – ìîùíîñòü ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ñ äëèíîé âîë-
íû λe, èíäóöèðóþùåãî òåðìîëèíçó [11], E0 – ôàêòîð
óâåëè÷åíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè òåðìîîïòè÷åñêèõ èçìå-
ðåíèé (óâåëè÷åíèå ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ
òðàäèöèîííîé ñïåêòðîôîòîìåòðèåé äëÿ ìîùíîñòè èí-
äóöèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ 1 ìÂò),
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ãäå dn/dT – òåìïåðàòóðíûé ãðàäèåíò ïîêàçàòåëÿ ïðå-
ëîìëåíèÿ, k – êîýôôèöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè ñðåäû,
λp – äëèíà âîëíû èçëó÷åíèÿ, çîíäèðóþùåãî òåðìîëèí-
çó. Òåîðåòè÷åñêè îæèäàåìûé ðîñò ÷óâñòâèòåëüíîñòè
òåðìîëèíçîâûõ èçìåðåíèé ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðî-
ôîòîìåòðèåé ðàññ÷èòûâàëè èç óðàâíåíèÿ
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 – ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû ïîãëîùå-
íèÿ ïðîäóêòà ðåàêöèè íà äëèíàõ âîëí, èñïîëüçóåìûõ
äëÿ òåðìîëèíçîâûõ èçìåðåíèé è ñïåêòðîôîòîìåòðèè
ñîîòâåòñòâåííî.

Ðåàãåíòû è ðàñòâîðèòåëè. Èñïîëüçîâàíû ñëåäó-
þùèå ðåàãåíòû: äèàöåòèë (97%, d = 0,981, “Aldrich”,
“õ.÷.”); 2-íàôòîë (“Aldrich”, “õ.÷.”); êðåàòèí
(“Weider”, “÷.”); NaOH (“Merck”, “õ.÷.”); H2SO4,
“õ.÷.”; àöåòîíèòðèë (“LiChrosolv®”, “îñ.÷.” äëÿ ãðà-
äèåíòíîãî õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ýëþèðîâàíèÿ,
“Merck”). Ðàñòâîðû äèàöåòèëà è ôîòîìåòðèðóåìîãî
ñîåäèíåíèÿ ãîòîâèëè íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä ýêñïåðè-
ìåíòîì. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ âñåõ ðàñòâîðîâ èñïîëüçî-
âàíà äèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà; äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðà-
ñòâîðà äèàöåòèëà äëÿ õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè-
÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ – àöåòîíèòðèë. Ñòåêëÿííóþ ëà-

áîðàòîðíóþ ïîñóäó âûìà÷èâàëè â õðîìïèêå è ïðîìû-
âàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé.

Ðàáî÷èå ðàñòâîðû äèàöåòèëà ãîòîâèëè ïóòåì ðàç-
áàâëåíèÿ 97%-ãî ðàñòâîðà ðåàãåíòà: 100 ìêë ðàñòâîðà
ðàçáàâëÿëè âîäîé äî 10 ìë. Êîíöåíòðàöèÿ äèàöåòèëà
â ïîëó÷åííîì ðàñòâîðå 0,01 ìë/ìë. Ðàáî÷èå ðàñòâîðû
2-íàôòîëà (0,26 Ì â 0,8 Ì NaOH) ãîòîâèëè ïóòåì
ðàñòâîðåíèÿ 0,71 ã 2-íàôòîëà è 0,61 ã NaOH â
18,7 ìë âîäû. Ðàáî÷èå ðàñòâîðû êðåàòèíà ãîòîâèëè
ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ èçáûòêà êðåàòèíà â äèñòèëëèðî-
âàííîé âîäå äî ïîëó÷åíèÿ íàñûùåííîãî ðàñòâîðà è
åãî ïîñëåäóþùåé ôèëüòðàöèåé ÷åðåç ïîðèñòûé ôèëüòð
(äèàìåòð ïîð 0,45 ìêì).

Ìåòîäèêà 1. Õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñ-
êîå îïðåäåëåíèå äèàöåòèëà. Ãîòîâèëè ðàñòâîð äèà-
öåòèëà â àöåòîíèòðèëå: 0,7 ìêë äèàöåòèëà (“Sigma”)
ðàñòâîðÿëè â 99,3 ìë àöåòîíèòðèëà. Äàëåå 1 ìêë ýòî-
ãî ðàñòâîðà ââîäèëè â õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòð.
Ðåãèñòðàöèþ õðîìàòîãðàììû ïðîâîäèëè â òå÷åíèå
2,5 ìèí. Ïîëó÷åí ìàññ-ñïåêòð ïèêà, îòâå÷àþùèé äè-
àöåòèëó (tR = 2,0 ìèí).

Ìåòîäèêà 2. Èñõîäíàÿ ìåòîäèêà ñïåêòðîôî-
òîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ äèàöåòèëà. Ðåàêöèîí-
íóþ ñìåñü ãîòîâèëè ïîñëåäîâàòåëüíûì ââåäåíèåì
ðàáî÷èõ ðàñòâîðîâ 2-íàôòîëà (150 ìêë), êðåàòèíà
(350 ìêë), äèàöåòèëà (êîíå÷íàÿ êîíöåíòðàöèÿ â ñìåñè
0,01–0,20 ìêã/ìë) è äèñòèëëèðîâàííîé âîäû äî 10 ìë.
Âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 40 ìèí, à çàòåì ðåãèñòðèðî-
âàëè ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ îáðàçóþùåãîñÿ ïðîäóêòà â
îáëàñòè äëèí âîëí 400–600 (190–700) íì. Ïðè äëèíå
âîëíû 527 íì, ñîîòâåòñòâóþùåé ìàêñèìóìó ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ â âèäèìîé îáëàñòè, ïðîâîäèëè ôîòîìåò-
ðèðîâàíèå.

Ìåòîäèêà 3. Ìîäèôèöèðîâàííàÿ ìåòîäèêà
ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ äèàöåòè-
ëà. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü ãîòîâèëè ïîñëåäîâàòåëüíûì
ââåäåíèåì ðàáî÷èõ ðàñòâîðîâ 2-íàôòîëà (50 ìêë),
êðåàòèíà (100 ìêë), äèàöåòèëà (êîíå÷íàÿ êîíöåíòðàöèÿ
â ñìåñè 0,001–0,300 ìêã/ìë) è äèñòèëëèðîâàííîé
âîäû äî 10 ìë. ×åðåç 40 ìèí ïîñëå ñìåøèâàíèÿ,
ïðîâîäèëè ôîòîìåòðèðîâàíèå ïðè 527 íì.

Ìåòîäèêà 4. Òåðìîëèíçîâîå îïðåäåëåíèå ïðåä-
âàðèòåëüíî ñèíòåçèðîâàííîãî ïðîäóêòà ðåàêöèè.
Ðàñòâîðû ãîòîâèëè ïî ìåòîäèêå 3, çàòåì ðàçáàâëÿëè
áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäîé äî êîíöåíòðàöèè ïðîäóêòà
0,1–1,2×10–4 ìêã/ìë (â ïåðåñ÷åòå íà äèàöåòèë). Ðåãè-
ñòðàöèþ ïîëó÷åííûõ ðàñòâîðîâ ïðîâîäèëè íà òåðìî-
ëèíçîâîì ñïåêòðîìåòðå ïðè äëèíå âîëíû 514,5 íì.
Òàê æå  ïðîâîäèëè èçìåðåíèÿ  ñèãíàëà ðàñòâîðà
ôîíà (íà 10 ìë êîíå÷íîãî ðàñòâîðà äîáàâëÿëè 160 ìêë
ðàáî÷åãî ðàñòâîðà 2-íàôòîëà è 350 ìêë ðàáî÷åãî ðà-
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ñòâîðà êðåàòèíà â îòñóòñòâèå äèàöåòèëà) è äèñòèëëè-
ðîâàííîé âîäû.

Ìåòîäèêà 5. Ìåòîäèêà òåðìîëèíçîâîãî îïðåäå-
ëåíèÿ äèàöåòèëà. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü ãîòîâèëè ïîñëå-
äîâàòåëüíûì ââåäåíèåì ðàáî÷èõ ðàñòâîðîâ 2-íàôòîëà
(50 ìêë), êðåàòèíà (100 ìêë), äèàöåòèëà (êîíå÷íàÿ êîí-
öåíòðàöèÿ â ñìåñè 2×10–4–0,02 ìêã/ìë) è äèñòèëëè-
ðîâàííîé âîäû äî 10 ìë. ×åðåç 40 ìèí ïîñëå ñìåøèâà-
íèÿ ïðîâîäèëè èçìåðåíèÿ òåðìîëèíçîâîãî ñèãíàëà ïðè
514,5 íì. Òàê æå ãîòîâèëè ôîíîâûé ðàñòâîð (50 ìêë
ðàáî÷åãî ðàñòâîðà 2-íàôòîëà è 100 ìêë ðàáî÷åãî ðà-
ñòâîðà êðåàòèíà â îòñóòñòâèå äèàöåòèëà). Òåðìîëèíçî-
âûå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ÷åðåç 40 ìèí ïîñëå ââåäåíèÿ
êîìïîíåíòîâ íà äëèíå âîëíû 514,5 íì.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Ñóùåñòâóþùèå ìåòîäû ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî

îïðåäåëåíèÿ äèàöåòèëà îáëàäàþò íåäîñòàòî÷íî âûñî-
êîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ [1–4]. Ñà-
ìûé ÷óâñòâèòåëüíûé èç íèõ îñíîâàí íà ïðîâåäåíèè
ôîòîìåòðè÷åñêîé ðåàêöèè ñ êðåàòèíîì â ïðèñóòñòâèè
íàôòîëîâ ñ îáðàçîâàíèåì ïðîäóêòà íåîïèñàííîãî ñî-
ñòàâà [1]. Ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ ñïåêòðîôîòîìåòðè-
÷åñêèé è òåðìîëèíçîâûé ñïîñîáû äåòåêòèðîâàíèÿ äè-
àöåòèëà â ðàñòâîðàõ ñ ìàëûìè êîíöåíòðàöèÿìè ïðè
èñïîëüçîâàíèè ìåíåå äîðîãîãî ðåàãåíòà – 2-íàôòîëà,

êîòîðûé ìîæåò ó÷àñòâîâàòü â ðàññìàòðèâàåìîé ôî-
òîìåòðè÷åñêîé ðåàêöèè, íî ïîêà íèêåì íå èññëåäîâàí.
Òàêèì îáðàçîì, íåîáõîäèìî ïîäîáðàòü óñëîâèÿ ñïåê-
òðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ äèàöåòèëà, àäàïòè-
ðîâàòü èõ äëÿ òåðìîëèíçîâûõ èçìåðåíèé è ñðàâíèòü
äàííûå ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè ïðè ïîìîùè
õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà ñî ñïåêòðîôî-
òîìåòðè÷åñêèì è ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòè-
ðîâàíèåì.

Õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëå-
íèå äèàöåòèëà. Ïîëó÷åííûå ïî ìåòîäèêå 1 ïèêè
èäåíòèôèöèðîâàíû êàê àöåòîíèòðèë è äèàöåòèë
(ðèñ. 1). Íà ìàññ-ñïåêòðå õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ïèêà
ñ tR = 2 ìèí âèäíû èíòåíñèâíûå ñèãíàëû èîíîâ ñ îò-
íîøåíèåì ìàññû ê çàðÿäó 86 è 43 Äà (âñòàâêà íà
ðèñ. 1), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò äèàöåòèëó è íàèáîëåå ëåã-
êî ïîëó÷àåìîìó ôðàãìåíòàðíîìó èîíó – àöåòèëó.
Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ñïåêòðîâ ñî ñòàíäàðòíûìè
ìàññ-ñïåêòðàìè áàçû äàííûõ ïðèáîðà ïîêàçûâàåò
î÷åíü õîðîøåå ñîãëàñèå ñî ñïåêòðîì äèàöåòèëà. Ïî
ðåçóëüòàòàì àíàëèçà ïðîâåäåíà îöåíêà ïðåäåëà îáíà-
ðóæåíèÿ äèàöåòèëà ïðè ïîìîùè ÃÕ–ÌÑ, îí ñîñòàâèë
0,7 íã/ìë, ÷òî ïðèìåðíî â äâà ðàçà íèæå, ÷åì ëèòåðà-
òóðíûå äàííûå [10]. Òàêèì îáðàçîì, õðîìàòî-ìàññ-
ñïåêòðîìåòðèÿ ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü äèàöåòèë íà
óðîâíå ìèêðîêîëè÷åñòâ, îäíàêî îïðåäåëåíèþ ìåøàåò

Ðèñ. 1. Õðîìàòîãðàììà ÃÕ-ÌÑ îïðåäåëåíèÿ äèàöåòèëà (70 ìêã/ìë), âðåìÿ ýëþèðîâàíèÿ tR = 2,00 ìèí. Âðåçêà – ìàññ-ñïåêòðû
äèàöåòèëà, ñîîòâåòñòâóþùèå ïèêó ñ tR = 2,00 ìèí. Âåðõíèé ìàññ-ñïåêòð îòâå÷àåò îïðåäåëÿåìîìó âåùåñòâó, íèæíèé – áèáëèîòå÷íûì

äàííûì äëÿ äèàöåòèëà
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ýòàíîë, ïîñêîëüêó ó íåãî áëèçêîå âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ,
è ïðîâîäèòü èäåíòèôèêàöèþ äèàöåòèëà ïî ìàññ-ñïåê-
òðó â ýòèõ óñëîâèÿõ ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíî, ÷òî
ñóæàåò êðóã îáúåêòîâ àíàëèçà.

Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå äèàöå-
òèëà. Â îñíîâå èñõîäíîé ìåòîäèêè ñïåêòðîôîòîìåò-
ðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ äèàöåòèëà (ìåòîäèêà 2) èñ-
ïîëüçîâàíû äàííûå [1]. Ïðè çàìåíå 1-íàôòîëà íà
2-íàôòîë îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ
êîíöåíòðàöèé îêàçûâàåòñÿ âûøå, íî ïðè ýòîì ñèãíàë
êîíòðîëüíîãî îïûòà ñîñòàâëÿåò 0,3. Ñïåêòðû ïîãëî-
ùåíèÿ ðåàêöèîííûõ ñìåñåé ïîêàçàëè, ÷òî âñëåäñòâèå
íåäîñòàòêà ôîòîìåòðè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ â ðàñòâîðàõ ñ
êîíöåíòðàöèåé äèàöåòèëà âûøå 0,1 ìêã/ìë íàáëþäàåò-
ñÿ îòêëîíåíèå îò çàêîíà Áýðà, ïîýòîìó ââîäèëè íå-
áîëüøîé èçáûòîê 2-íàôòîëà è êðåàòèíà ïî ñðàâíåíèþ
ñ [1], à ôîòîìåòðèðîâàíèå ïðîâîäèëè ïðè äëèíå âîëíû
525 íì, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ìàêñèìóìó ïîëîñû ïîãëî-
ùåíèÿ. Ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü îïèñûâàåòñÿ
óðàâíåíèåì

À525 = (30,0 ± 0,1)ñ + (0,30 ± 0,03)
(n = 7; P = 0,95; r = 0,98),                            (5)

ãäå c – êîíöåíòðàöèÿ äèàöåòèëà (ìêã/ìë). Ïðåäåë îá-
íàðóæåíèÿ äèàöåòèëà ñìèí = 30 íã/ìë.

Òàêèå íåóäîâëåòâîðèòåëüíûå õàðàêòåðèñòèêè îïðå-
äåëåíèÿ äèàöåòèëà ïðèâåëè ê íåîáõîäèìîñòè èçìåíå-
íèÿ èñõîäíîé ìåòîäèêè. Â ðåçóëüòàòå áûëà ïðåäëîæå-

íà ìåòîäèêà 3, â êîòîðîé óìåíüøåíî ñîäåðæàíèå
âñåõ èñïîëüçóåìûõ êîìïîíåíòîâ. Èññëåäîâàíû ñïåê-
òðû ïîãëîùåíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè â çàâèñèìîñòè îò
pH ðàñòâîðà, êîòîðûé ðåãóëèðîâàëè äîáàâëåíèåì ê
ðåàêöèîííîé ñìåñè ðàçáàâëåííûõ H2SO4 è NaOH.
Ïîêàçàíî, ÷òî îïòèìàëüíîå çíà÷åíèå pH ñîñòàâëÿåò
8,5–10,0. Èññëåäîâàíà êèíåòèêà ïðîòåêàíèÿ ðàññìàò-
ðèâàåìîé ôîòîìåòðè÷åñêîé ðåàêöèè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
íàèáîëåå îïòèìàëüíî ðåãèñòðèðîâàòü ñïåêòðû ÷åðåç
35–40 ìèí ïîñëå ââåäåíèÿ êîìïîíåíòîâ, ÷òî ñîîòâåò-
ñòâóåò ïðàêòè÷åñêè ïîëíîìó çàâåðøåíèþ ðåàêöèè
îáðàçîâàíèÿ îêðàøåííûõ ïðîäóêòîâ (ðèñ. 2).

Èç äàííûõ ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî ïîëó÷àþùèéñÿ îêðà-
øåííûé ïðîäóêò ðåàêöèè èìååò äâà ìàêñèìóìà ïî-
ãëîùåíèÿ, ïðè 527 è 563 íì. Îäíàêî, íåñìîòðÿ íà
áîëüøåå çíà÷åíèå ìîëÿðíîãî êîýôôèöèåíòà ïîãëîùå-
íèÿ, âòîðîé èç íèõ õàðàêòåðèçóåòñÿ õóäøåé ëèíåéíîñ-
òüþ ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè, îñîáåííî â îáëàñòè
ìàëûõ êîíöåíòðàöèé äèàöåòèëà. Âñå ïîñëåäóþùèå
ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ïðè
527 íì. Ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü îïèñûâàåòñÿ
óðàâíåíèåì

À527 = (31,1 ± 0,1)ñ + (0,18 ± 0,02)
(n = 6; P = 0,95; r = 0,9330),                          (6)

ãäå c – êîíöåíòðàöèÿ äèàöåòèëà (ìêã/ìë). Ïðåäåë
îáíàðóæåíèÿ äèàöåòèëà ðàâåí 10 íã/ìë, íèæíÿÿ ãðàíè-
öà 40 íã/ìë, îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå â

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ âîäíîãî ðàñòâîðà ïðîäóêòà ðåàêöèè äèàöåòèëà, êðåàòèíà è ùåëî÷íîãî ðàñòâîðà
2-íàôòîëà (êîíöåíòðàöèÿ äèàöåòèëà 0.03 ìêã/ìë, ìåòîäèêà 3, ñì. òåêñò) îò âðåìåíè ðåàêöèè, äëèíà îïòè÷åñêîãî ïóòè l =1 ñì

(âðåçêà – äèàïàçîí 400 – 600 íì â áîëüøåì ìàñøòàáå)
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äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé äèàöåòèëà 50–300 íã/ìë íå
ïðåâûøàåò 0,2. Äîñòèãíóòûé ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ â
5 ðàç íèæå, ÷åì äëÿ ñóùåñòâóþùåé ñïåêòðîôîòîìåò-
ðè÷åñêîé ìåòîäèêè ñ èñïîëüçîâàíèåì 1-íàôòîëà [1].
Âëèÿíèå ýòàíîëà â ðåàêöèîííîé ñìåñè â êîëè÷åñòâàõ
4–6 îá.%  íà ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñïåê-
òðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ äèàöåòèëà íåçíà÷è-
ìî. Õîðîøèå ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîçâî-
ëÿþò àäàïòèðîâàòü äàííóþ ìåòîäèêó äëÿ òåðìîëèí-
çîâûõ èçìåðåíèé.

Òåðìîëèíçîâîå îïðåäåëåíèå äèàöåòèëà. Ïðîäóêò
ñî÷åòàíèÿ äèàöåòèëà ñ 2-íàôòîëîì è êðåàòèíîì óñòîé-
÷èâ ê äåéñòâèþ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ (îòñóòñòâóåò èç-
ìåíåíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïðè ëàçåðíîì îáëó÷å-
íèè è áåç íåãî). Äëÿ òåðìîëèíçîâûõ èçìåðåíèé âûáðà-
íà äëèíà âîëíû 514,5 íì, íàèáîëåå áëèçêàÿ ê ìàêñèìó-
ìó ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, âûáðàííîãî äëÿ ñïåêòðîôîòî-
ìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ äèàöåòèëà. Ãðàäóèðîâî÷íàÿ
çàâèñèìîñòü äëÿ ïðåäâàðèòåëüíî ñèíòåçèðîâàííîãî
ïðîäóêòà ðåàêöèè äèàöåòèëà ñ 2-íàôòîëîì è êðåàòèíîì
â ùåëî÷íîé ñðåäå (ìåòîäèêà 4) îïèñûâàåòñÿ óðàâíå-
íèåì (ìîùíîñòü èíäóöèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ 40 ìÂò)

θ514,5 = (210 ± 1)ñ + (0,069 ± 0,005)
(n = 6; P = 0,95; r = 0,9330),                            (7)

ãäå c – êîíöåíòðàöèÿ äèàöåòèëà (ìêã/ìë). Ïðåäåë
îáíàðóæåíèÿ ïðåäâàðèòåëüíî ñèíòåçèðîâàííîãî ïðî-
äóêòà ðåàêöèè ïðè ïîìîùè òåðìîëèíçîâîé ñïåêòðî-
ìåòðèè ðàâåí 0,3 íã/ìë, ÷òî â äâà ðàçà íèæå, ÷åì
äîñòèãíóòûé ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ïðè ïîìîùè ãàçî-
âîé õðîìàòîãðàôèè ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äå-
òåêòèðîâàíèåì. Íà îñíîâàíèè âûøåèçëîæåííîãî ñ
ó÷åòîì íàéäåííûõ îïòèìàëüíûõ óñëîâèé ñïåêòðîôî-
òîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ äèàöåòèëà, ïðîâåëè òåð-
ìîëèíçîâîå îïðåäåëåíèå äèàöåòèëà ïî âûáðàííîé
ðåàêöèè (ìåòîäèêà 5). Ðåãèñòðàöèþ êàæäîãî ðà-
ñòâîðà ïðîâîäèëè â òå÷åíèå 3–4 ìèí äëÿ ñíèæåíèÿ
âëèÿíèÿ êîðîòêîïåðèîäè÷åñêîãî øóìà òåðìîëèíçîâî-
ãî ñïåêòðîìåòðà [11, 12]. Ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñè-
ìîñòü îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì (ìîùíîñòü èíäóöèðó-
þùåãî èçëó÷åíèÿ 40 ìÂò):

θ514.5 = (205 ± 5)ñ + (0,12 ± 0,03)
(n = 8; P = 0,95; r = 0,9950),                           (8)

ãäå c – êîíöåíòðàöèÿ äèàöåòèëà (ìêã/ìë). Òàêèì îáðà-
çîì, ðàçëè÷èÿ ìåæäó êîýôôèöèåíòàìè ÷óâñòâèòåëüíîñ-
òè äëÿ ïðåäâàðèòåëüíî ñèíòåçèðîâàííîãî ïðîäóêòà è
ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ äèàöåòèëà îòëè÷àþòñÿ íåçíà÷è-
ìî. Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ äèàöåòèëà ðàâåí 2 íã/ìë.
Ñðàâíåíèå äàííûõ òåðìîëèíçîâîãî è ñïåêòðîôîòî-
ìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ äèàöåòèëà ïîçâîëÿåò ñäå-

ëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû. Âî-ïåðâûõ, òåîðåòè÷åñêîå
óâåëè÷åíèå ÷óâñòâèòåëüíîñòè òåðìîëèíçîâûõ èçìå-
ðåíèé (514,5 íì) ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîôîòîìåò-
ðèåé (527 íì) óðàâíåíèå (4) ñîñòàâëÿåò 2,303×
42 ìÂò×0,11 1/ìÂò×0,60 = 6,36, â òî âðåìÿ êàê ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíîå ñîîòíîøåíèå êîýôôèöèåíòîâ ÷óâñòâè-
òåëüíîñòè äëÿ òåðìîëèíçîâîé ñïåêòðîìåòðèè è ñïåê-
òðîôîòîìåòðèè (óðàâíåíèÿ (7) è (5)) äàåò çíà÷åíèå
205/31,1 = 6,6±0,3 (n = 12; P = 0,95), ò.å. èìååò ìåñòî
íåçíà÷èìîå îòëè÷èå òåîðåòè÷åñêîé è ýêñïåðèìåíòàëü-
íîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè òåðìîëèíçîâûõ èçìåðåíèé.
Î÷åíü âàæíî òî, ÷òî îòíîøåíèå êîýôôèöèåíòîâ ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòè (6,6) è ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ äèàöåòè-
ëà (10/2 = 5) ïðèìåðíî îäèíàêîâî, ïîñêîëüêó ýòî ñâè-
äåòåëüñòâóåò î íåçíà÷èìîì èçìåíåíèè â óñëîâèÿõ
ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ïðè ïåðåõîäå ê òåðìîëèíçîâûì
èçìåðåíèÿì (îò ìåòîäèêè 3 ê ìåòîäèêå 5). Äîñòî-
èíñòâîì óñëîâèé òåðìîëèíçîâîãî îïðåäåëåíèÿ ÿâëÿåò-
ñÿ òàêæå òî, ÷òî îíî õàðàêòåðèçóåòñÿ êàê ìåíüøåé
âåëè÷èíîé (ïî àáñîëþòíîìó çíà÷åíèþ) ñâîáîäíîãî
÷ëåíà ãðàäóèðîâî÷íûõ óðàâíåíèé (5) è (7), à òàêæå
ëó÷øèì êîýôôèöèåíòîì êîððåëÿöèè ãðàäóèðîâî÷íîé
çàâèñèìîñòè (0,9950/0,9390 = 10%).

Â öåëîì, ïîäîáðàííûå óñëîâèÿ ôîòîìåòðè÷åñêîãî
îïðåäåëåíèÿ äèàöåòèëà ïðèãîäíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ åãî
ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâ, ïðè ýòîì âëèÿíèå ìåøàþùèõ
ôàêòîðîâ äîñòàòî÷íî ìàëî, à óñëîâèÿ òåðìîëèíçîâîãî
îïðåäåëåíèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé òî÷íîñòüþ è
÷óâñòâèòåëüíîñòüþ. Ñðàâíåíèå ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ
äëÿ ïðåäâàðèòåëüíî ñèíòåçèðîâàííîãî ïðîäóêòà ðåàê-
öèè è äëÿ ïðîâåäåíèÿ ôîòîìåòðè÷åñêîé ðåàêöèè ïîêà-
çûâàåò, ÷òî ïîòåíöèàëüíî ÷óâñòâèòåëüíîñòü òåðìî-
ëèíçîâîãî îïðåäåëåíèÿ ìîæåò áûòü ñóùåñòâåííî ñíè-
æåíà çà ñ÷åò áîëåå òîíêîé îïòèìèçàöèè óñëîâèé ðå-
àêöèè, îäíàêî ýòî âûõîäèò çà ðàìêè äàííîé ðàáîòû.

Â îòëè÷èå îò õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ, â
ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ òåðìîëèíçîâîé ñïåêòðîìåòðèè
äëÿ îïðåäåëåíèÿ äèàöåòèëà ñëåäû ýòàíîëà íå îêàçû-
âàþò ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ ââèäó ìàëîãî èçìåíåíèÿ
òåðìîîïòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñðåäû. Â ñëó÷àå,
êîãäà îïðåäåëåíèå ïðîâîäèòñÿ â ðàñòâîðå, ñîäåðæà-
ùåì ýòàíîë íà óðîâíå 4–6 îá.%, ñëåäóåò ó÷èòûâàòü
âîçðàñòàíèå òåðìîëèíçîâîãî ñèãíàëà íà 25–30% çà
ñ÷åò óëó÷øåíèÿ òåðìîîïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñðåäû [13,
14]. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ïðè ðàáîòå âáëèçè ïðåäåëà
îáíàðóæåíèÿ òàêèì âîçðàñòàíèåì ñèãíàëà ìîæíî ïðå-
íåáðå÷ü (ïîñêîëüêó ðåçóëüòàòû áóäóò îïðåäåëÿòüñÿ â
îñíîâíîì ôëóêòóàöèÿìè ñèãíàëà êîíòðîëüíîãî îïûòà),
÷òî íå ïðèâåäåò ê áîëüøîé ïîãðåøíîñòè. Ñ äðóãîé
ñòîðîíû, äàííûé ýôôåêò ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ
ïîâûøåíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè òåðìîëèíçîâîãî îïðåäå-
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DETERMINATION OF DIACETYL WITH SPECTROPHOTOMETRY
AND THERMAL-LENS SPECTROMETRY
N.A. Puretskii, M.A. Proskurnin, A.V. Pirogov
(Division of Analytical Chemistry)

The conditions for spectrophotometric and thermal-lens determination of diacetyl with creatine
and 2-naphthol are proposed. The obtain detection limit for spectrophotometry (at 527 nm) of
10 ng/mL is fivefold lower than the existing values of spectrophotometric determination of
diacetyl. The spectrophotometric procedure was used as is for thermal-lens determination of
diacetyl (514.5 nm, excitation power 40 mW). Thermal lens determination is characterized not
only by a twofold decrease in the detection limit (to 2 ng/mL, which is comparable to the
determination of diacetyl with gas-chromatography–mass spectrometry, the detection limit
0.7 ng/mL), but by an enhancement of other performance parameters of the determination. It was
shown that contrary to gas chromatography, ethanol does not interfere with both
spectrophotometric and thermal-lens determination of diacetyl.

Key words: thermal-lens spectrometry, diacetyl, spectrophotometry, high-performance
liquid chromatography with mass-spectrometric detection.
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ëåíèÿ, åñëè èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå îáðàçöîâ ñðàâíå-
íèÿ ðàñòâîðû ñ ñîîòâåòñòâóþùèì ñîäåðæàíèåì ýòà-
íîëà, ÷òî ìîæåò áûòü ïðåäìåòîì äàëüíåéøèõ èññëå-
äîâàíèé.

Ïî äîñòèãíóòûì â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäåëàì
îáíàðóæåíèÿ ìåòîäû ÃÕ-ÌÑ è ÒËÑ ñîïîñòàâèìû
(ñîîòâåòñòâåííî 0,7 è 2,0 íã/ìë), íî â ÒËÑ ïðåäåë îá-
íàðóæåíèÿ ìîæåò áûòü äîïîëíèòåëüíî ñíèæåí íå
òîëüêî çà ñ÷åò äîïîëíèòåëüíîé îïòèìèçàöèè óñëîâèé
ôîòîìåòðè÷åñêîé ðåàêöèè è âàðüèðîâàíèÿ ñîñòàâà ðå-
àêöèîííîé ñðåäû, íî è ïðè óâåëè÷åíèè ìîùíîñòè èç-
ëó÷åíèÿ ëàçåðà (2). Êðîìå òîãî, ñòîèìîñòü îïðåäåëå-
íèÿ ïî ïðåäëîæåííîé ìåòîäèêå ñ ìàëûì ðàñõîäîì
ñðàâíèòåëüíî íåäîðîãèõ ðåàãåíòîâ îêàçûâàåòñÿ ñó-

ùåñòâåííî íèæå, ÷òî ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ñó-
ùåñòâåííîå äîñòîèíñòâî ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëå-
íèÿ äèàöåòèëà. Íàêîíåö, õîòÿ â ýòîé ðàáîòå ìû èñ-
ïîëüçîâàëè äîñòàòî÷íî áîëüøèå âðåìåíà ïðîâåäåíèÿ
ðåàêöèè äëÿ óâåëè÷åíèÿ ñòåïåíè çàâåðøåííîñòè, âû-
õîä ïðîäóêòà îêîëî 50% òðåáóåò âñåãî 20–30 ñ, ò.å.
òåðìîëèíçîâîå îïðåäåëåíèå äèàöåòèëà ìîæåò áûòü
îïòèìèçèðîâàíî äëÿ îïðåäåëåíèÿ â ïîòîêå, íàïðèìåð
â ìèêðî-ïðîòî÷íî-èíæåêöèîííîì àíàëèçå èëè ìèêðî-
ôëþèäíûõ ÷èïàõ.
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