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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç íåðàçäåëåííûõ
ñìåñåé ïî ìîëåêóëÿðíûì ñïåêòðàì ïîãëîùå-
íèÿ â ÓÔ, ÈÊ èëè âèäèìîé îáëàñòè èìååò
äàâíþþ è íåïðîñòóþ èñòîðèþ [1]. Â ñïåêòðå
ñìåñè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ðåäêî óäà-
åòñÿ íàéòè ó÷àñòêè (äëèíû âîëí), ãäå ïîãëî-
ùàåò ëèøü îäèí êîìïîíåíò, îäèí âèä ìîëå-
êóë. Ýòî çàòðóäíÿåò ìîëåêóëÿðíî-àáñîðáöè-
îííûé àíàëèç ñìåñåé ïî ñðàâíåíèþ ñ àòîìíî-
àáñîðáöèîííûì. Ðåøåíèþ ýòîé ïðîáëåìû ïî-
ñâÿùåíî ìíîæåñòâî ðàáîò, íà÷èíàÿ ñ èññëå-
äîâàíèé îñíîâîïîëîæíèêà ñïåêòðîôîòîìåòðè-
÷åñêîãî àíàëèçà � Êàðëà Ôèðîðäòà (1873 ã.).
Áûëè ðàçðàáîòàíû ìåòîäèêè ïðÿìîãî îïðå-
äåëåíèÿ ðÿäà îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â ëå-
êàðñòâåííûõ ïðåïàðàòàõ, íåôòåïðîäóêòàõ è
äðóãèõ ñìåñÿõ. Îáû÷íî ïðîáó ïåðåâîäèëè  â
ðàñòâîð,  èçìåðÿëè ïîãëîùåíèå íà íåñêîëü-
êèõ äëèíàõ âîëí, à çàòåì ðàññ÷èòûâàëè êîí-
öåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ, ðåøàÿ ñèñòåìó àëãåá-
ðàè÷åñêèõ óðàâíåíèé [2, 3]. Òàêèì îáðàçîì
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Àííîòàöèÿ

Îáñóæäàþòñÿ çàäà÷è è ìåòîäè÷åñêèå ïðîáëåìû ìîëåêóëÿðíîé àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè êàê
ìåòîäà àíàëèçà íåðàçäåëåííûõ ñìåñåé îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (íåôòåïðîäóêòîâ, ëåêàðñòâåííûõ ïðå-
ïàðàòîâ è äð.), êîòîðûé â ðÿäå ñëó÷àÿõ óñïåøíî êîíêóðèðóåò ñ õðîìàòîãðàôèåé. Èñïîëüçîâàíèå õåìî-
ìåòðè÷åñêèõ àëãîðèòìîâ, â ÷àñòíîñòè ìåòîäà ïðîåêöèè íà ëàòåíòíûå ñòðóêòóðû, ïîçâîëÿåò óñïåøíî
ðåøèòü òðè îñíîâíûå ïðîáëåìû: óñòðàíèòü âëèÿíèå ìåæýòàëîííûõ ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé, ó÷åñòü
íåàääèòèâíîñòü ïîãëîùåíèÿ, íèâåëèðîâàòü ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ îäíîòèïíûõ àíàëèòîâ. Ïðè-
âåäåí êðàòêèé îáçîð ñîîòâåòñòâóþùèõ èññëåäîâàíèé, âûïîëíåííûõ â ïîñëåäíèå ãîäû â Îìñêîì ãîñóíè-
âåðñèòåòå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àíàëèç îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, àíàëèç íåðàçäåëåííûõ ñìåñåé, ìîëåêóëÿðíàÿ àáñîðá-
öèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ, ìåæýòàëîííûå íàëîæåíèÿ, íåàääèòèâíîñòü, èíòåãðàëüíûå ïîêàçàòåëè

ìîæíî ðàññ÷èòàòü è ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå
ðÿäà îïðåäåëÿåìûõ ñîåäèíåíèé (àíàëèòîâ),
÷òî âàæíî äëÿ  ýêîëîãèè  è ìåäèöèíû.

Íåðåäêî ïåðåä ðåãèñòðàöèåé ñïåêòðà ïðî-
áû ïðîâîäÿò äåðèâàòèçàöèþ àíàëèòîâ, îòäå-
ëÿþò èëè ìàñêèðóþò ìåøàþùèå êîìïîíåí-
òû. Íàïðèìåð, ôåíîëû, ñîäåðæàùèåñÿ â ïðè-
ðîäíûõ âîäàõ, îòãîíÿþò ñ ïàðîì, à çàòåì ïå-
ðåâîäÿò â èíòåíñèâíî îêðàøåííûå õèíîíè-
ìèíîâûå ñîåäèíåíèÿ [4]. Îäíàêî ñîîòâåòñòâó-
þùèå ôîòîìåòðè÷åñêèå ðåàêöèè íåäîñòàòî÷-
íî ñåëåêòèâíû. Ìíîãèå îðãàíè÷åñêèå ñîåäè-
íåíèÿ ìîæíî îïðåäåëÿòü è áåç äåðèâàòèçà-
öèè, ïî ñîáñòâåííîìó ïîãëîùåíèþ â ÓÔ-îá-
ëàñòè. Â ÈÊ-ñïåêòðîìåòðèè äåðèâàòèçàöèþ
ïðàêòè÷åñêè íå èñïîëüçóþò.

Ââèäó íåïðåäñêàçóåìîãî âëèÿíèÿ ìåæýòà-
ëîííûõ íàëîæåíèé ñïåêòðîìåòðèÿ íåðàçäå-
ëåííûõ ñìåñåé ðåäêî ïðèìåíÿëàñü íà ïðàê-
òèêå. Òî÷íûì ìåòîäîì êîëè÷åñòâåííîãî àíà-
ëèçà ðåàëüíûõ îáúåêòîâ ñïåêòðîìåòðèÿ ñòà-
ëà ëèøü â ïîñëåäíèå ãîäû XX âåêà, ïîñëå
ñîçäàíèÿ õåìîìåòðè÷åñêèõ àëãîðèòìîâ è ðàç-
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ðàáîòêè ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ äëÿ îáðà-
áîòêè ìíîãîìåðíûõ äàííûõ [5]. �Ìàòåìàòèçè-
ðîâàííûå� âàðèàíòû ìíîãîâîëíîâîé ñïåêòðî-
ìåòðèè ñåãîäíÿ ïðèìåíÿþò íå òîëüêî â íà-
ó÷íûõ èññëåäîâàíèÿõ [6], íî è â çàâîäñêèõ
êîíòðîëüíî-àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ. Òàê,
ïîëüçóÿñü çàðàíåå ïîëó÷åííîé ìíîãîìåðíîé
ãðàäóèðîâêîé, ïî ÓÔ-ñïåêòðó ïîãëîùåíèÿ
ëåêàðñòâåííîãî ïðåïàðàòà ìîæíî ðàçäåëüíî
îïðåäåëèòü åãî àêòèâíûå êîìïîíåíòû äàæå
â ïðèñóòñòâèè íàïîëíèòåëåé [7]. Ïî ñïåêòðó
ïîãëîùåíèÿ áåíçèíà â áëèæíåé ÈÊ-îáëàñòè
ìîæíî óñòàíîâèòü åãî ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîé
ñîñòàâ, îêòàíîâîå ÷èñëî è äðóãèå õàðàêòå-
ðèñòèêè [8]. Ìíîãîâîëíîâàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ íå-
ðàçäåëåííûõ ñìåñåé â ðÿäå ñëó÷àåâ óñïåøíî
êîíêóðèðóåò ñ õðîìàòîãðàôèåé [9], îáåñïå÷è-
âàÿ ïðèìåðíî òó æå òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ ïðè
ìåíüøèõ çàòðàòàõ âðåìåíè è ñðåäñòâ.

Ê ñîæàëåíèþ, óíèêàëüíûå âîçìîæíîñòè
�êîìïüþòåðèçèðîâàííîé� ñïåêòðîìåòðèè íå-
èçâåñòíû áîëüøèíñòâó õèìèêîâ è òåõíîëîãîâ,
à ñàì ìåòîä åùå íå îïèñàí â âóçîâñêèõ ó÷åá-
íèêàõ. Âîçíèêàþùèå â õîäå àíàëèçà ñìåñåé
ìåòîäè÷åñêèå ïðîáëåìû îáû÷íî ðàññìàòðè-
âàþò, îãðàíè÷èâàÿñü ñìåñÿìè êàêîãî-ëèáî îä-
íîãî òèïà. Èäåè è äîñòèæåíèÿ ñïåöèàëèñòîâ,
çàíèìàþùèõñÿ, íàïðèìåð, àíàëèçîì íåôòå-
ïðîäóêòîâ, íåäîñòàòî÷íî èñïîëüçóþòñÿ â àíà-
ëèçå ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ, è íàîáîðîò.
Î÷åâèäíî, â äîïîëíåíèå ê ñïåöèôè÷åñêèì
ñïîñîáàì àíàëèçà ñìåñåé êàæäîãî òèïà íàäî
ðàçâèâàòü îáùóþ ìåòîäîëîãèþ àíàëèçà ñìå-
ñåé. Ïðîáëåìû êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà íåðàç-
äåëåííûõ ñìåñåé  îáîáùåííî ðàññìàòðèâàëèñü
â ìîíîãðàôèè [10] è â ðÿäå îáçîðîâ. Îáùàÿ
ìåòîäîëîãèÿ êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà íåðàç-
äåëåííûõ ñìåñåé òîëüêî ñêëàäûâàåòñÿ [3, 11,
12]. Öåíòðîì ñîîòâåòñòâóþùèõ èññëåäîâàíèé
â Ðîññèè â ïîñëåäíèå ãîäû ñòàëà êàôåäðà àíà-
ëèòè÷åñêîé õèìèè Îìñêîãî óíèâåðñèòåòà
(ÎìÃÓ), îäíàêî â ýòèõ ðàáîòàõ ó÷àñòâóþò è
ñïåöèàëèñòû äðóãèõ îðãàíèçàöèé: Èíñòèòóòà
ïðîáëåì ïåðåðàáîòêè óãëåâîäîðîäîâ ÑÎ ÐÀÍ
(Îìñê), Òîìñêîãî ïîëèòåõíè÷åñêîãî óíèâåð-
ñèòåòà, Êóáàíñêîãî óíèâåðñèòåòà (Êðàñíî-
äàð), Ñåâåðíîãî (Àðêòè÷åñêîãî) ôåäåðàëüíî-
ãî óíèâåðñèòåòà (Àðõàíãåëüñê) è äð. Ìåòîäû
ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà íåðàçäåëåííûõ
ñìåñåé ðàçðàáàòûâàþòñÿ â Ñàðàòîâñêîì ãîñó-
íèâåðñèòåòå [13�15]. Âåñüìà èíòåðåñíûå ðà-

áîòû çàðóáåæíûõ èññëåäîâàòåëåé îïóáëèêî-
âàíû â æóðíàëàõ Journal of  Chemomåtrics
è Chemomåtrics and Intelligent Laboratory
Systems (ñì. îáçîð [16]).

 Â äàííîé ñòàòüå ïîäâåäåíû èòîãè ôóíäà-
ìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé â îáëàñòè ñïåêòðî-
ìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà íåðàçäåëåííûõ ñìåñåé
îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Ýòè ðàáîòû âûïîë-
íåíû íà ñòûêå àíàëèòè÷åñêîé õèìèè, õåìî-
ìåòðèêè è ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè. Âû-
ÿâëåííûå â ïîñëåäíèå ãîäû çàêîíîìåðíîñòè
ïîçâîëèëè íàì ðàçðàáîòàòü è âíåäðèòü â ïðàê-
òèêó ðÿä ýêñïðåññíûõ ìåòîäèê àíàëèçà íåô-
òåïðîäóêòîâ, ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ, ïè-
ùåâûõ ïðîäóêòîâ, ïèòüåâîé âîäû. Çíàêîìñòâî
ñ  ìåòîäîëîãèåé è ïðèìåðàìè àíàëèçà òàêèõ
ñìåñåé ïîìîæåò ìîëîäûì èññëåäîâàòåëÿì óñ-
ïåøíî ðàçâèâàòü ýòîò ïåðñïåêòèâíûé ìåòîä
ïðèìåíèòåëüíî ê  íîâûì îáúåêòàì (ïîëèìå-
ðàì, áèîìàòåðèàëàì, êàòàëèçàòîðàì è äð.).

ÀÍÀËÈÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÇÀÄÀ×È È ÌÅÒÎÄÈ×ÅÑÊÈÅ ÏÐÎÁËÅÌÛ

Â àíàëèçå ñìåñåé ìîæíî âûäåëèòü ÷åòû-
ðå òèïîâûå çàäà÷è: 1) îïðåäåëåíèå åäèíè÷-
íîãî êîìïîíåíòà; 2) ðàçäåëüíîå îïðåäåëåíèå
ðÿäà êîìïîíåíòîâ; 3) îïðåäåëåíèå ñóììàðíî-
ãî ñîäåðæàíèÿ ãðóïïû îäíîòèïíûõ êîìïîíåí-
òîâ; 4) ðàçäåëüíîå îïðåäåëåíèå íåñêîëüêèõ
ãðóïï. Âñå ýòè çàäà÷è ìîæíî ðåøàòü êàê ñ
ðàçäåëåíèåì, òàê è áåç ðàçäåëåíèÿ êîìïîíåí-
òîâ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñìåñè îðãàíè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé àíàëèçèðóþò, ðàçäåëÿÿ âñå êîì-
ïîíåíòû â õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêå, îä-
íàêî â ðÿäå ñëó÷àåâ ýòî íåöåëåñîîáðàçíî.
Ïîëíîå ðàçäåëåíèå ñìåñè íå òðåáóåòñÿ ïðè
îïðåäåëåíèè îäíîãî ñîåäèíåíèÿ èëè îäíîé
ãðóïïû ñîåäèíåíèé. Ó÷èòûâàÿ ïðåèìóùåñòâà
ñïåêòðîìåòðèè � ýêñïðåññíîñòü, ìèíèìàëü-
íîå âîçäåéñòâèå íà ïðîáó, ïðîñòîòó è äå-
øåâèçíó àíàëèçà, � äëÿ ðåøåíèÿ ïåðâîé è
òðåòüåé çàäà÷ ëó÷øå ïðèìåíÿòü ýòîò ìåòîä.
Åñëè æå íàäî ðàçäåëüíî îïðåäåëèòü ñîäåð-
æàíèå ðÿäà êîìïîíåíòîâ îäíîé ïðîáû èëè
ãðóïïîâîé ñîñòàâ, òî ïðåäïî÷òèòåëüíåå èñ-
ïîëüçîâàòü õðîìàòîãðàôèþ. Îäíàêî ââèäó íå-
ñòàáèëüíîñòè íåêîòîðûõ àíàëèòîâ â õîäå èõ
ðàçäåëåíèÿ è äëèòåëüíîñòè õðîìàòîãðàôè-
÷åñêîãî àíàëèçà èíîãäà öåëåñîîáðàçíî èñ-
ïîëüçîâàòü ñïåêòðîìåòðèþ è äëÿ ðåøåíèÿ
çàäà÷ âòîðîãî è ÷åòâåðòîãî òèïîâ.
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Ìåòîäè÷åñêèå ïðîáëåìû, ñ êîòîðûìè ïðè-
õîäèòñÿ ñòàëêèâàòüñÿ ñïåêòðîñêîïèñòàì â
õîäå àíàëèçà íåðàçäåëåííûõ ñìåñåé, îïðå-
äåëÿþòñÿ íå ïðèðîäîé èññëåäóåìîé ñìåñè
è íå âûáîðîì òîé èëè èíîé îáëàñòè ñïåêò-
ðà, à òèïîì ðåøàåìîé çàäà÷è. Åñòåñòâåííî,
â ðÿäó ïåðå÷èñëåííûõ çàäà÷ ÷èñëî è ñëîæ-
íîñòü ýòèõ ïðîáëåì âîçðàñòàþò (òàáë. 1). Ãëàâ-
íûå ïðîáëåìû âî âñåõ ñëó÷àÿõ � ìåæýòà-
ëîííûå ñïåêòðàëüíûå íàëîæåíèÿ è íåàääè-
òèâíîñòü ñâåòîïîãëîùåíèÿ. Ïðè îïðåäåëåíèè
ñóììàðíûõ ñîäåðæàíèé äîáàâëÿåòñÿ ïðîáëå-
ìà íåîäèíàêîâîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäå-
ëåíèÿ îäíîòèïíûõ êîìïîíåíòîâ. Àíàëèòèêè
ÎìÃÓ óäåëÿþò îñíîâíîå âíèìàíèå èìåííî
ýòèì òðåì ïðîáëåìàì. Ñåðüåçíûå òðóäíîñòè
âîçíèêàþò òàêæå â ñâÿçè ñ íå ïîëíîñòüþ èç-
âåñòíûì êà÷åñòâåííûì ñîñòàâîì ïðîáû è íå-
ïðåäñêàçóåìûì âëèÿíèåì ïîñòîðîííèõ âå-
ùåñòâ. Îäíàêî, ñóäÿ ïî ëèòåðàòóðíûì äàí-
íûì, ñèñòåìàòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ïî ýòèì
íàïðàâëåíèÿì íåò.

Ïåðå÷èñëåííûå ôàêòîðû ïðèâîäÿò ê ñèñ-
òåìàòè÷åñêèì ïîãðåøíîñòÿì àíàëèçà, êîòîðûå
ìîæíî èñêëþ÷èòü èëè ñíèçèòü, ïðèìåíÿÿ ìà-
òåìàòè÷åñêóþ îáðàáîòêó ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ.

Öåëè ìàòåìàòè÷åñêîé îáðàáîòêè � èçâëå-
÷åíèå ìàêñèìàëüíîãî êîëè÷åñòâà èíôîðìàöèè
î ñîñòàâå èññëåäóåìîé ñèñòåìû è  îöåíêà äî-
ñòîâåðíîñòè ýòîé èíôîðìàöèè. Ðàññìîòðèì
ìåòîäè÷åñêèå ïðîáëåìû, âîçíèêàþùèå
â ñïåêòðîìåòðè÷åñêîì àíàëèçå ñìåñåé îðãà-
íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, è ñïîñîáû ðåøåíèÿ ýòèõ
ïðîáëåì, îñíîâàííûå íà ïðèìåíåíèè õåìîìåò-
ðè÷åñêèõ àëãîðèòìîâ.

Ó÷åò ìåæýòàëîííûõ íàëîæåíèé

Ïðîáëåìà ìåæýòàëîííûõ íàëîæåíèé ñòî-
èò îñîáåííî îñòðî â ñëó÷àå îäíîâðåìåííîãî
è ðàçäåëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ðÿäà êîìïîíåí-
òîâ ñìåñè (çàäà÷à âòîðîãî òèïà). Íà ðèñ. 1 ïðè-
âåäåíû ñïåêòðû  ïîãëîùåíèÿ øåñòè âèòàìè-
íîâ â ÓÔ-îáëàñòè. Îïðåäåëèòü ñîäåðæàíèå
êàæäîãî âèòàìèíà ïî ñïåêòðó òàêîé ñìåñè, íà
ïåðâûé âçãëÿä, êàæåòñÿ íåâîçìîæíûì. Ïîýòî-
ìó, ðàçðàáàòûâàÿ ìåòîäèêè àíàëèçà ïîëèâè-
òàìèííûõ ñìåñåé, íàøè ïðåäøåñòâåííèêè îñ-
íîâíîå âíèìàíèå óäåëÿëè ïîèñêó ñïåöèôè÷åñ-
êèõ äëÿ êàæäîãî êîìïîíåíòà ôîòîìåòðè÷åñêèõ

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ìåòîäè÷åñêèå ïðîáëåìû, âîçíèêàþùèå ïðè ðåøåíèè çàäà÷ ðàçíîãî òèïà â àíàëèçå ñìåñåé

Òèï  çàäà÷è ×òî îïðåäåëÿþò Ìåòîäè÷åñêèå ïðîáëåìû

1 Ñîäåðæàíèå àíàëèòà (Õ) Âëèÿíèå ïîñòîðîííèõ âåùåñòâ

2 Ñîäåðæàíèÿ ðÿäà Ìåæýòàëîííûå íàëîæåíèÿ, íåàääèòèâíîñòü ñâåòîïîãëîùåíèÿ,

àíàëèòîâ (Õ, Y, Z è ò. ï.) âëèÿíèå ïîñòîðîííèõ âåùåñòâ

3 Ñóììàðíîå  ñîäåðæàíèå Ðàçíàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ àíàëèòîâ, íåàääèòèâíîñòü

ãðóïïû îäíîòèïíûõ ñâåòîïîãëîùåíèÿ, íå ïîëíîñòüþ èçâåñòíûé êà÷åñòâåííûé ñîñòàâ ïðîáû,

àíàëèòîâ, ΣÕ âûáîð ñòàíäàðòíîãî âåùåñòâà, âëèÿíèå ïîñòîðîííèõ âåùåñòâ

4 Ñóììàðíûå  ñîäåðæàíèÿ Ìåæãðóïïîâûå íàëîæåíèÿ ñïåêòðîâ, âíóòðèãðóïïîâûå ðàçëè÷èÿ

ðÿäà ãðóïï, ΣÕ, ΣY, ΣZ êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ îäíîòèïíûõ àíàëèòîâ, íåàääèòèâíîñòü
ñâåòîïîãëîùåíèÿ, íå ïîëíîñòüþ èçâåñòíûé êà÷åñòâåííûé ñîñòàâ ïðîáû,

âûáîð ñòàíäàðòíûõ âåùåñòâ, âëèÿíèå ïîñòîðîííèõ âåùåñòâ

Ðèñ. 1.  Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ íåêîòîðûõ âîäîðàñòâîðè-
ìûõ âèòàìèíîâ.
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ðåàêöèé ëèáî ðàçäåëåíèþ âèòàìèíîâ ìåòîäîì
ÂÝÆÕ. Îäíàêî ñ ïîÿâëåíèåì õåìîìåòðè÷åñ-
êèõ àëãîðèòìîâ ìåæýòàëîííûå íàëîæåíèÿ
ïåðåñòàëè áûòü íåïðåîäîëèìûì ïðåïÿòñòâè-
åì. Èñïîëüçóÿ àëãîðèòì ïðîåêöèè íà ëàòåíò-
íûå ñòðóêòóðû, ïî ñïåêòðó ïîëèâèòàìèííîé
ñìåñè òåïåðü ìîæíî îïðåäåëèòü êîíöåíòðàöèè
êàæäîãî âèòàìèíà è èõ ñóììàðíîå ñîäåðæà-
íèå [17]. Ïðè ýòîì õèìè÷åñêèå ðåàêöèè íå ïðî-
âîäÿòñÿ. Ïðè íàëè÷èè çàðàíåå ïîäãîòîâëåííîé
ìíîãîìåðíîé ãðàäóèðîâêè àíàëèç ñìåñè çàíè-
ìàåò âñåãî 20�30 ìèí.

Èçâåñòíî ìíîæåñòâî õåìîìåòðè÷åñêèõ àë-
ãîðèòìîâ, ïðèãîäíûõ äëÿ àíàëèçà ñìåñåé â óñ-
ëîâèÿõ ìåæýòàëîííûõ íàëîæåíèé: ìåòîä ãëàâ-
íûõ êîìïîíåíò (ÃÊ), ìåòîä ìíîæåñòâåííîé
ëèíåéíîé ðåãðåññèè (ÌËÐ), ìåòîä ïðîåêöèè
íà ëàòåíòíûå ñòðóêòóðû (ÏËÑ), ìíîãî÷èñëåí-
íûå ìåòîäû äåêîìïîçèöèè ñïåêòðîâ è äð. [18].
Â êîëè÷åñòâåííîì àíàëèçå ñìåñåé øèðîêî ïðè-
ìåíÿþò ìåòîä Ôèðîðäòà [2], ìåòîä ëèíåéíîãî
ïðîãðàììèðîâàíèÿ [3] è äðóãèå àëãåáðàè÷åñ-
êèå ìåòîäû. Âëèÿíèå ìåæýòàëîííûõ íàëîæå-
íèé ñèëüíî ñíèæàåòñÿ â ðåçóëüòàòå äèôôå-
ðåíöèðîâàíèÿ ñïåêòðîâ. Äëÿ ðåøåíèÿ êîíêðåò-
íîé àíàëèòè÷åñêîé  çàäà÷è ñëåäóåò ëèøü âû-
áðàòü íàèáîëåå ïîäõîäÿùèé ñïîñîá ìàòåìàòè-
÷åñêîé îáðàáîòêè ñïåêòðàëüíûõ  äàííûõ.

Ê ñîæàëåíèþ, âîçìîæíîñòè ðàçíûõ õåìî-
ìåòðè÷åñêèõ àëãîðèòìîâ ïðèìåíèòåëüíî
ê ñïåêòðàëüíîìó àíàëèçó ñìåñåé  ïî÷òè íå
èçó÷åíû. Íåèçâåñòíî, ìîæíî ëè ïðèìåíÿòü
òîò èëè èíîé ìåòîä, åñëè êà÷åñòâåííûé ñî-
ñòàâ ñìåñè íå ïîëíîñòüþ èçâåñòåí. ×òî äå-
ëàòü, åñëè ñâåòîïîãëîùåíèå ñìåñè íåàääèòèâ-
íî? Êàêîé àëãîðèòì âûáðàòü, åñëè îòñóòñòâó-
þò ýòàëîíû èëè íå âûïîëíÿåòñÿ çàêîí Áóãå-
ðà � Ëàìáåðòà � Áåðà, åñëè îïòè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà èëè êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ ðåçêî
ðàçëè÷àþòñÿ? Ñïåöèàëèñòû ÎìÃÓ ñíà÷àëà
äîëæíû áûëè èçó÷èòü è ñîïîñòàâèòü àíàëè-
òè÷åñêèå âîçìîæíîñòè ðàçíûõ àëãîðèòìîâ.
Ïðè ýòîì â êà÷åñòâå ìîäåëüíûõ îáúåêòîâ èñ-
ïîëüçîâàëè ñìåñè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé,
îò áèíàðíûõ äî äåñÿòèêîìïîíåíòíûõ. Êîíöåí-
òðàöèè êîìïîíåíòîâ â ôîòîìåòðèðóåìîì ðàñ-
òâîðå ñîñòàâëÿëè 10�7�10�4 ìîëü/ë, ñîîòíîøå-
íèÿ êîíöåíòðàöèé � äî 20 : 1. Ìîäèôèöèðî-
âàííûå è ïðîâåðåííûå íà ìîäåëüíûõ ñìåñÿõ
àëãîðèòìû èñïîëüçîâàëè äëÿ ðàçðàáîòêè ìå-
òîäèê àíàëèçà ðåàëüíûõ îáúåêòîâ. Òàê, ãðóï-

ïà È. Â. Âëàñîâîé çàíèìàëàñü àíàëèçîì ëå-
êàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ, ãðóïïà Ò. Â. Àí-
òîíîâîé � ãèäðîõèìè÷åñêèìè îáúåêòàìè,
ãðóïïà Ò. Ã. Öþïêî � ïèùåâûìè ïðîäóêòàìè.
Äðóãèå ãðóïïû àíàëèçèðîâàëè íåôòåïðîäóê-
òû, ñìåñè ïðîäóêòîâ ëàáîðàòîðíîãî îðãàíè-
÷åñêîãî ñèíòåçà è ò. ï. Ïðîâåäåííûå èññëåäî-
âàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ñ ïîìîùüþ õåìîìåòðè-
÷åñêèõ àëãîðèòìîâ ìîæíî ïîëó÷èòü òî÷íûå
(±5 îòí. %) ðåçóëüòàòû àíàëèçà íåðàçäåëåí-
íûõ ñìåñåé äàæå òîãäà, êîãäà ÓÔ- èëè ÈÊ-
ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ êîìïîíåíòîâ ïîëíîñòüþ
ïåðåêðûâàþòñÿ. Îäíàêî îäíè àëãîðèòìû (ìå-
òîä Ôèðîðäòà) ïðèãîäíû ëèøü â ñàìûõ ïðîñ-
òûõ ñëó÷àÿõ (2�3 êîìïîíåíòà),  äðóãèå (ÌËÐ)
ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ è äëÿ áîëåå ñëîæíûõ
ñìåñåé (4�5 êîìïîíåíòîâ), à òðåòüè (ÏËÑ)
äàþò õîðîøèå ðåçóëüòàòû äàæå â àíàëèçå
10-êîìïîíåíòíûõ ñìåñåé [19].

Ìíîãèå õåìîìåòðè÷åñêèå àëãîðèòìû òðå-
áóþò ïðåäâàðèòåëüíîãî ïîñòðîåíèÿ ìàòåìà-
òè÷åñêîé ìîäåëè (ìíîãîìåðíîé ãðàäóèðîâêè).
Òàêèå ìîäåëè ðàññ÷èòûâàþò ïî ñïåêòðàì ñìå-
ñåé èçâåñòíîãî êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåí-
íîãî ñîñòàâà, êîòîðûå ñîñòàâëÿþò òàê íàçû-
âàåìóþ îáó÷àþùóþ âûáîðêó. Îäíàêî íåÿñíî,
êàêèå èìåííî ñìåñè äîëæíû âõîäèòü â ýòó
âûáîðêó è ñêîëüêî ñìåñåé òðåáóåòñÿ â êàæ-
äîì ñëó÷àå. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ÷åì áîëüøå, òåì
ëó÷øå. Íî â ðÿäå ñëó÷àåâ ýòî íå òàê. Íàøè
èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè
îáúåìà îáó÷àþùåé âûáîðêè ïîãðåøíîñòè ïîñ-
ëåäóþùèõ àíàëèçîâ èçìåíÿþòñÿ íåìîíîòîí-
íî (ðèñ. 2): ñíà÷àëà îíè ñíèæàþòñÿ, à äàëåå

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îáîáùåííîé ïîãðåøíîñòè àíàëèçà (δÑ)
ìîäåëüíûõ ñìåñåé îò îáúåìà îáó÷àþùåé âûáîðêè (N):
1�5 � ÷èñëî îäíîâðåìåííî îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ
(n), ðàâíîå 1�5 ñîîòâåòñòâåííî.
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îñòàþòñÿ ïðèìåðíî ïîñòîÿííûìè [20]. Íåîá-
õîäèìîå è äîñòàòî÷íîå ÷èñëî ñìåñåé èçâåñò-
íîãî ñîñòàâà (îïòèìàëüíûé îáúåì îáó÷àþùåé
âûáîðêè) çàâèñèò îò ñëîæíîñòè ðåøàåìîé çà-
äà÷è, ïðåæäå âñåãî îò ÷èñëà  îäíîâðåìåííî
îïðåäåëÿåìûõ àíàëèòîâ. Êàê âèäíî èç ðèñ. 2,
äëÿ ïîñòðîåíèÿ ìíîãîìåðíîé ãðàäóèðîâêè ìå-
òîäîì ÏËÑ öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü îáó-
÷àþùèå âûáîðêè, ñîäåðæàùèå N = 2n + 1
ñìåñåé èçâåñòíîãî ñîñòàâà, ãäå n � ÷èñëî îä-
íîâðåìåííî îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ. Äàëü-
íåéøåå óâåëè÷åíèå ïàðàìåòðà N íå ïðèâå-
äåò ê ïîâûøåíèþ òî÷íîñòè. Âìåñòå ñ òåì, îï-
òèìàëüíîå çíà÷åíèå N â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ
çàìåòíî ïðåâûøàåò (2n + 1) [21]. Ïðåâûøåíèå
òðåáóåòñÿ â ñëåäóþùèõ ñëó÷àÿõ: à) ñïåêòðû
êîìïîíåíòîâ î÷åíü ïîõîæè (äîñòîâåðíî çàêîð-
ðåëèðîâàíû); á) îäíîâðåìåííî îïðåäåëÿþò
ìàêðî- è ìèêðîêîìïîíåíòû ïðîáû; â) îäíî-
âðåìåííî îïðåäåëÿþò ñèëüíî- è ñëàáîïîãëî-
ùàþùèå ñîåäèíåíèÿ.

Óäàëîñü òàêæå óñòàíîâèòü, êàêèå èìåí-
íî ñìåñè äîëæíû âõîäèòü â îáó÷àþùóþ âû-
áîðêó, ÷òîáû îáåñïå÷èòü íàèáîëüøóþ òî÷íîñòü
ïîñëåäóþùèõ àíàëèçîâ ïðè ðåàëèçàöèè ìå-
òîäà ÌËÐ. Äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé çàäà÷è áûë èñ-
ïîëüçîâàí àïïàðàò ìàòðè÷íîãî àíàëèçà è
ñîçäàíî ñïåöèàëüíîå ïðîãðàììíîå îáåñïå÷å-
íèå, êîòîðîå àâòîìàòè÷åñêè ðàññ÷èòûâàåò
îïòèìàëüíûé ñîñòàâ îáó÷àþùèõ âûáîðîê [22].
Ïîëüçîâàòåëü äîëæåí ëèøü óêàçàòü  íèæíèå
è âåðõíèå ãðàíèöû äèàïàçîíîâ ñîäåðæàíèÿ
êàæäîãî àíàëèòà â èññëåäóåìîì îáúåêòå, à
òàêæå ÷èñëî ñìåñåé â îáó÷àþùåé âûáîðêå.
Ðàçðàáîòàííûå íà îñíîâå ýòèõ ðåêîìåíäàöèé
ýêñïðåññíûå ìåòîäèêè àíàëèçà ëåêàðñòâåííûõ
ïðåïàðàòîâ ìåòðîëîãè÷åñêè àòòåñòîâàíû è
âíåñåíû â Ôåäåðàëüíûé ðååñòð ìåòîäèê àíà-
ëèçà. Ïðèìåðîì ìîæåò ñëóæèòü ìåòîäèêà îä-
íîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ àêòèâíûõ êîìïî-
íåíòîâ ëåêàðñòâåííîãî ïðåïàðàòà �Ïàïàçîë�
ïî ñïåêòðó ïîãëîùåíèÿ åãî âîäíîãî ðàñòâî-
ðà â ÓÔ-îáëàñòè (òàáë. 2).

Èñïîëüçîâàí àëãîðèòì ÌËÐ â âàðèàíòå
íåïðÿìîé ãðàäóèðîâêè, ò. å. ðåãðåññèîííûå
êîýôôèöèåíòû äëÿ ïàïàâåðèíà è äèáàçîëà
îïðåäåëåíû  ïî ñïåêòðàì ìîäåëüíûõ ñìåñåé
(N = 5). Äàííàÿ ìåòîäèêà âíåñåíà â Ôåäåðàëü-
íûé ðååñòð (ÔÐ 1.31.2010.07919); ïî òî÷íîñòè
îíà íå óñòóïàåò ôàðìàêîïåéíîé, íî ðåçóëü-
òàò äîñòèãàåòñÿ áûñòðåå è áåç ïðèìåíåíèÿ
òîêñè÷íûõ ðåàãåíòîâ.

Äëÿ êîíòðîëÿ êà÷åñòâà ëåêàðñòâåííûõ ïðå-
ïàðàòîâ ïî ñïåêòðàì ïîãëîùåíèÿ â áëèæíåé
ÈÊ-îáëàñòè  ïðèãîäíû è äðóãèå àëãîðèòìû
(â ÷àñòíîñòè, ìåòîä ÃÊ),  êîòîðûå òàêæå
ïðåäïîëàãàþò ïîñòðîåíèå ìíîãîìåðíûõ ãðà-
äóèðîâîê [7]. Àëüòåðíàòèâíûé ïîäõîä ê ðåøå-
íèþ çàäà÷, ñâÿçàííûõ ñ ðàçäåëüíûì îïðåäå-
ëåíèåì ðÿäà êîìïîíåíòîâ, ðàçâèâàþò ñàðà-
òîâñêèå èññëåäîâàòåëè [15]. Îíè èñïîëüçóþò
õåìîìåòðè÷åñêèå àëãîðèòìû äëÿ äåêîìïîçè-
öèè ñïåêòðà ñìåñè. Âûäåëåííûå êîìïüþòåðîì
ñóáñïåêòðû î÷åíü ïîõîæè íà ñïåêòðû êîìïî-
íåíòîâ äàííîé ñìåñè, âçÿòûõ ïîðîçíü; ïðè
ïðàâèëüíîì âûáîðå àëãîðèòìà è äèàïàçîíà
äëèí âîëí ñîîòâåòñòâóþùèå êîýôôèöèåíòû
êîððåëÿöèè áëèçêè ê 1. Áëàãîäàðÿ ýòîìó ìîæ-
íî îïîçíàâàòü êîìïîíåíòû è ïðîâîäèòü êà÷å-
ñòâåííûé àíàëèç ñìåñåé,  âïëîòü äî øåñòè-
êîìïîíåíòíûõ. Äàëåå îïðåäåëÿþò âêëàä êàæ-
äîãî êîìïîíåíòà â ñóììàðíîå ïîãëîùåíèå ñìå-
ñè íà àíàëèòè÷åñêîé äëèíå âîëíû è, íàêîíåö,
ðàññ÷èòûâàþò êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ.

Ìåæýòàëîííûå íàëîæåíèÿ ìåøàþò è ñïåê-
òðîìåòðè÷åñêîìó îïðåäåëåíèþ ãðóïïîâîãî ñî-
ñòàâà îáúåêòîâ (çàäà÷à ÷åòâåðòîãî òèïà). Ïðà-
âèëüíî ïîäîáðàòü ñîñòàâ îáó÷àþùåé âûáîð-
êè è ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí äëÿ ïîñòðîåíèÿ
àäåêâàòíûõ ìíîãîìåðíûõ ãðàäóèðîâîê â ýòîì
ñëó÷àå íàìíîãî òðóäíåå. Ñåðüåçíóþ ïðîáëå-
ìó òàêæå ïðåäñòàâëÿåò ôîíîâîå ïîãëîùåíèå
ñâåòà ïîñòîðîííèìè ñîåäèíåíèÿìè (íå òåìè,
êîòîðûå íàäî îïðåäåëÿòü). Ñ ýòîé ïðîáëåìîé
ìû âïåðâûå ñòîëêíóëèñü â àíàëèçå ëåêàð-
ñòâåííûõ è âèòàìèííûõ ïðåïàðàòîâ, ñîäåð-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè  ìåòîäèêè  àíàëèçà ïðåïàðàòà �Ïàïàçîë�

Àíàëèòû Äèàïàçîí Ïîêàçàòåëü Ïîêàçàòåëü Ïîêàçàòåëü

ñîäåðæàíèé, ìã/òàáë. ïîâòîðÿåìîñòè, % âîñïðîèçâîäèìîñòè, % òî÷íîñòè, %

Äèáàçîë 20�40 2.0 3.0 7.0

Ïàïàâåðèíà ãèäðîõëîðèä 20�40 1.5 2.0 6.0
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æàùèõ íàïîëíèòåëè. Â ïîäîáíûõ ñëó÷àÿõ
ñìåñè, èñïîëüçóåìûå äëÿ ïîñòðîåíèÿ ìíî-
ãîìåðíîé ãðàäóèðîâêè, äîëæíû ñîäåðæàòü
òîò æå íàáîð ìåøàþùèõ âåùåñòâ, ÷òî è
èññëåäóåìûå ïðîáû. Ñîîòâåòñòâèå äîëæíî
áûòü âûäåðæàíî è ïî êîëè÷åñòâåííîìó ñî-
äåðæàíèþ ïðèìåñåé, ÷òî òðåáóåò íàëè÷èÿ
íàäåæíûõ ðåôåðåíòíûõ ìåòîäèê àíàëèçà
èëè  ñòàáèëüíîãî è  çàðàíåå  èçâåñòíîãî ñî-
ñòàâà ïðèìåñåé.

 Ïðîáëåìà íåàääèòèâíîñòè

Ïðè ðåøåíèè çàäà÷, ñâÿçàííûõ ñ àíàëè-
çîì íåðàçäåëåííûõ ñìåñåé, îñîáóþ ïðîáëåìó
ïðåäñòàâëÿåò íåàääèòèâíîñòü ñâåòîïîãëîùå-
íèÿ, îáû÷íî ñâÿçàííàÿ ñ âçàèìîäåéñòâèåì
êîìïîíåíòîâ. Ýòî èñòî÷íèê ñèñòåìàòè÷åñêèõ
ïîãðåøíîñòåé [12]. Ïðè íåàääèòèâíîñòè ñâå-
òîïîãëîùåíèÿ îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ñìåñè (ÀΣ)
äîñòîâåðíî îòëè÷àåòñÿ îò ñóììû îïòè÷åñêèõ
ïëîòíîñòåé êîìïîíåíòîâ, èçìåðåííûõ ïîðîçíü
ïðè òîé æå äëèíå âîëíû (ΣÀ). Îòêëîíåíèå
∆À = ÀΣ � ΣÀ ìîæåò áûòü êàê ïîëîæèòåëü-
íûì, òàê è îòðèöàòåëüíûì. Îòìåòèì, ÷òî ñèñ-
òåìàòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ îòêëîíåíèé îò àä-
äèòèâíîñòè ñâåòîïîãëîùåíèÿ (ÎÀ) ðàíåå íå
ïðîâîäèëèñü, õîòÿ â ïðàêòèêå àíàëèçà íåðàç-
äåëåííûõ ñìåñåé ñòàòèñòè÷åñêè çíà÷èìûå ÎÀ
âñòðå÷àþòñÿ äîâîëüíî ÷àñòî. Ñ äðóãîé ñòîðî-
íû, èçìåðåíèÿ ÎÀ ìîãóò äàòü öåííóþ èíôîð-
ìàöèþ î õèìè÷åñêèõ (â òîì ÷èñëå ñóïðàìî-
ëåêóëÿðíûõ) âçàèìîäåéñòâèÿõ â ðàñòâîðàõ.

Ïî-âèäèìîìó, ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèê
àíàëèçà íåðàçäåëåííûõ ñìåñåé ïðîâåðêà àä-
äèòèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ äîëæíà
ñòàòü ñòîëü æå îáÿçàòåëüíîé è òðèâèàëüíîé
ïðîöåäóðîé, êàê îöåíêà ÷óâñòâèòåëüíîñòè èëè
ïðîâåðêà ñåëåêòèâíîñòè. Æåëàòåëüíî ïðîâå-
ðÿòü àääèòèâíîñòü ñâåòîïîãëîùåíèÿ ìîäåëü-
íûõ ñìåñåé â ðàçíûõ óñëîâèÿõ, ïðè âàðüè-
ðîâàíèè êîíöåíòðàöèè àíàëèòà è ðåàãåíòîâ,
âåëè÷èíû ðÍ, äëèíû âîëíû è ò. ï. [23]. Îò-
êëîíåíèÿ ëåãêî âûÿâèòü, åñëè ñíÿòü ñïåêòð
ñìåñè è âèçóàëüíî ñîïîñòàâèòü åãî ñ ñóïåð-
ïîçèöèåé ñïåêòðîâ êîìïîíåíòîâ. Ïðèìåðîì
ìîæåò ñëóæèòü ñïåêòðîìåòðè÷åñêîå îïðåäå-
ëåíèå ñóììàðíîãî ñîäåðæàíèÿ äâóõ àíòèîê-
ñèäàíòîâ � àñêîðáèíîâîé êèñëîòû è êâåðöå-
òèíà � ïî ðåàêöèè ñ æåëåçîì (III) è ôåíàí-
òðîëèíîì (ðèñ. 3, à). Â ýòîì ñëó÷àå ïðîÿâëÿ-
þòñÿ îòðèöàòåëüíûå ÎÀ, äîñòèãàþùèå ïî
àáñîëþòíîé âåëè÷èíå îêîëî 40 % [24]. Ýòî
ïðèâîäèò ê çàíèæåííîé îöåíêå ñóììàðíîãî
ñîäåðæàíèÿ àíòèîêñèäàíòîâ. Äëÿ äðóãîé ïàðû �
àñêîðáèíîâîé êèñëîòû è ðóòèíà � ÎÀ íå çíà-
÷èìû (ñì. ðèñ. 3, á), à ñóììàðíàÿ  êîíöåíòðà-
öèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïðàâèëüíî.

Âûÿâèòü íåáîëüøèå, íî ñòàòèñòè÷åñêè çíà-
÷èìûå ÎÀ ïðè ôèêñèðîâàííîé äëèíå âîëíû
äîâîëüíî ñëîæíî: íóæíà ñòàòèñòè÷åñêàÿ îá-
ðàáîòêà äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ïðè ìíîãîêðàò-
íîì ïðèãîòîâëåíèè è ôîòîìåòðèðîâàíèè ðàñ-
òâîðîâ, è ïîñëåäóþùàÿ îöåíêà çíà÷èìîñòè
íóëü-ãèïîòåçû. Ñòàíäàðòíûõ ñïîñîáîâ òàêîé
ïðîâåðêè íåò. Ðàíåå äëÿ ýòîé öåëè ïðåäëàãà-

Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ñìåñåé àíòèîêñèäàíòîâ ñ êîìïëåêñíûì ðåàãåíòîì (ÑFe  = 60 ìêìîëü/ë,
Ñî-ôåí = 100 ìêìîëü/ë, T = 25 °Ñ): à � àñêîðáèíîâàÿ êèñëîòà (10 ìêìîëü/ë) + êâåðöåòèí (3 ìêìîëü/ë); á �  àñêîðáè-
íîâàÿ êèñëîòà (2.5 ìêìîëü/ë) + ðóòèí (2.5 ìêìîëü/ë): 1 � ΣÀ, 2 � ÀΣ, 3 � ∆À.

à á
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ëè ñëîæíûå è òðóäîåìêèå ñïîñîáû, îñíîâàí-
íûå íà ïðèìåíåíèè êîððåëÿöèîííîãî èëè ðå-
ãðåññèîííîãî àíàëèçà [23].  Íàìè ðàçðàáîòàíû
è ïðîâåðåíû òðè ñïîñîáà âûÿâëåíèÿ ñòàòèñ-
òè÷åñêè çíà÷èìûõ ÎÀ [25]. Îíè ïðèìåíèìû íå
òîëüêî â ñïåêòðîìåòðèè, íî è â äðóãèõ èí-
ñòðóìåíòàëüíûõ ìåòîäàõ àíàëèçà.  Ñàìûé ïðî-
ñòîé  ñïîñîá � ïðîâåðêà ïî 3S-êðèòåðèþ. Äëÿ
çàâåäîìî àääèòèâíûõ ñìåñåé (íàïðèìåð, ñìå-
ñåé àðåíîâ)  âåëè÷èíà ∆À  ïî ìîäóëþ íå ïðå-
âûøàåò óòðîåííîãî ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ
îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ñìåñè. Â äðóãèõ ñëó÷à-
ÿõ (ñìåñè ýòèëåíäèàìèíà è îðãàíè÷åñêèõ êèñ-
ëîò) ∆À> 3S, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñòà-
òèñòè÷åñêîé çíà÷èìîñòè ÎÀ (òàáë. 3).

Íåàääèòèâíîå ïîãëîùåíèå ñìåñåé êèñëîò è
àìèíîâ â ÈÊ-îáëàñòè îáúÿñíÿåòñÿ ïðîòîëèòè-
÷åñêèì âçàèìîäåéñòâèåì êîìïîíåíòîâ. Îòìå-
òèì, ÷òî ïðîâåðêó àääèòèâíîñòè ÈÊ-ñïåêòðîâ
íåëüçÿ ïðîâîäèòü, èñïîëüçóÿ øêàëó ïðîïóñ-
êàíèé: ΣT ≠ ÒΣ  äàæå â ñëó÷àå àääèòèâíûõ ñìå-
ñåé. Íåëüçÿ ñóäèòü îá àääèòèâíîñòè è ïî ïî-
ëîæåíèþ ïèêîâ â øêàëå äëèí âîëí (âîëíî-
âûõ ÷èñåë). Äîñòîâåðíûå ñäâèãè ïèêîâ ìîãóò
ïîÿâëÿòüñÿ è â ñïåêòðàõ àääèòèâíûõ ñìåñåé,
èç-çà ñóïåðïîçèöèè ðàñïîëîæåííûõ áëèçêî
äðóã ê äðóãó ïèêîâ ðàçíûõ âåùåñòâ [26].

Áîëåå ñëîæíûé, íî è ñàìûé èíôîðìàòèâ-
íûé ñïîñîá ïðîâåðêè � ïîñòðîåíèå ñòàòèñòè-
÷åñêèõ ìîäåëåé ñâåòîïîãëîùåíèÿ â õîäå ïîë-
íîãî ôàêòîðíîãî ýêñïåðèìåíòà. Ýòî ïîçâîëÿ-
åò ñâÿçàòü âåëè÷èíó ÎÀ ñ ñîñòàâîì ñìåñè, ò. å.
ïðîãíîçèðîâàòü ñòåïåíü íåàääèòèâíîñòè, ïðè-
÷åì ñ äîâîëüíî âûñîêîé òî÷íîñòüþ ïðîãíîçîâ:
äëÿ ñèñòåì, èçó÷åííûõ â ðàáîòàõ [24, 25],
ðàñõîæäåíèÿ ïðîãíîçèðóåìûõ è ðåàëüíûõ
çíà÷åíèé ∆A íå ïðåâûøàþò 20 îòí. %. Ñ ïî-
ìîùüþ ïîäîáíûõ ìîäåëåé ìîæíî ðàññ÷èòû-
âàòü óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà, â êîòîðûõ

ÎÀ äîëæíû áûòü ïðåíåáðåæèìî ìàëû. Ýòî
âîçìîæíî äàæå â ñëó÷àå, êîãäà ïðè÷èíû âîç-
íèêíîâåíèÿ íåàääèòèâíîñòè íå óñòàíîâëåíû.
Îäíàêî âñåãäà ñëåäóåò ïîïûòàòüñÿ âûÿñíèòü
ýòè ïðè÷èíû! Ïîìèìî ïðîòîëèçà, îáðàçîâà-
íèÿ àññîöèàòîâ è äðóãèõ ïðîöåññîâ âçàèìî-
äåéñòâèÿ ðàñòâîðåííûõ âåùåñòâ, ÎÀ ìîãóò
âûçûâàòüñÿ êîíêóðåíöèåé àíàëèòîâ çà ðåà-
ãåíò (ïðè ìàëîì åãî èçáûòêå), èíãèáèðîâà-
íèåì èëè êàòàëèòè÷åñêèì óñêîðåíèåì ôîòî-
ìåòðè÷åñêèõ ðåàêöèé, íåâåðíîé ãðàäóèðîâêîé
èçìåðèòåëüíîãî ïðèáîðà è äð. [12]. Ñ ó÷åòîì
ýòîãî ìîæíî îñîçíàííî èçìåíÿòü ìåòîäèêó
àíàëèçà (êîíöåíòðàöèîííûå óñëîâèÿ, äëèíû
âîëí, ñïîñîáû èçìåðåíèÿ ñèãíàëîâ),  ïðåäîò-
âðàùàÿ ïîÿâëåíèå îòêëîíåíèé îò àääèòèâíî-
ñòè. Ïðèìåðîì ìîãóò ñëóæèòü ïðîâåäåííûå â
ÊóáÃÓ èññëåäîâàíèÿ ïî îöåíêå ñóììàðíîãî
ñîäåðæàíèÿ  àíòèîêñèäàíòîâ â ïèùåâûõ ïðî-
äóêòàõ [27]. Âàæíî ïîíÿòü, êàê èìåííî ÎÀ
âëèÿþò íà ðåçóëüòàòû àíàëèçà ñìåñåé. Äëÿ
íåêîòîðûõ àëãîðèòìîâ ýòà ñâÿçü óñòàíîâëåíà
òåîðåòè÷åñêè [28, 29], äëÿ äðóãèõ � â õîäå
ýêñïåðèìåíòîâ íà ìîäåëüíûõ ñìåñÿõ. Â ëþ-
áîì ñëó÷àå ñèñòåìàòè÷åñêèå ïîãðåøíîñòè
àíàëèçà áûñòðî âîçðàñòàþò ïî ìåðå óâåëè-
÷åíèÿ ÎÀ [19]. Ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Âûÿâëåíèå îòêëîíåíèé îò àääèòèâíîñòè â ÈÊ-îáëàñòè ïî 3S-êðèòåðèþ [26]

Ñîñòàâ  ñìåñè ν, ñì�1 ÀΣ ΣA ∆A 3S Çíà÷èìîñòü  ∆À

Íàôòàëèí + àíòðàöåí   879.7 0.219 0.219 0 0.006 �

3055.7 0.291 0.289 0.002 0.019 �
Ýòèëåíäèàìèí + áåíçîéíàÿ êèñëîòà   883.5 0.226 0.285 0.059 0.001 +

1597.3 0.237 0.110 0.127 0.001 +

Öèñ-R* + òðàíñ-R* 1500.9 0.059 0.057 0.002 0.007 �

1709.2 0.100 0.098 0.002 0.002 �

*R = N-[(2-oêñîãåêñèëèäåí)ìåòèë]-2-õëîðàöåòàìèä.

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Ïîãðåøíîñòè (δÑ, %)  îïðåäåëåíèÿ ïàïàâåðèíà (Ï)

è äèáàçîëà (Ä)  â òðåõ íåàääèòèâíûõ áèíàðíûõ ñìåñÿõ
ïðè èñïîëüçîâàíèè  ðàçíûõ àëãîðèòìîâ ðàñ÷åòà

(ÌÔ, ÌËÐ, ÏËÑ)

Ñìåñè ÌÔ ÌËÐ ÏËÑ

Ï Ä Ï Ä Ï Ä

1 17.3 12.1   3.1 �0.8 0.5 �0.2

2 �3.4   1.9 �3.1   2.4 0.7 �0.2

3    2.1 �3.9 �1.1 �2.3 0.9 �0.6
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àíàëèçà îäíèõ è òåõ æå ñìåñåé ñ ïðèìåíåíè-
åì ðÿäà àëãîðèòìîâ ïîêàçàëî, ÷òî íàèáîëåå
÷óâñòâèòåëåí ê ÎÀ ìåòîä Ôèðîðäòà, à íàè-
ìåíåå ÷óâñòâèòåëåí � ìåòîä ÏËÑ (òàáë. 4).

Âîçìîæíîñòü òî÷íîé îöåíêè ñóììàðíûõ
ñîäåðæàíèé

Çàäà÷è, ñâÿçàííûå ñ îïðåäåëåíèåì ñóì-
ìàðíîãî ñîäåðæàíèÿ ðÿäà ñîåäèíåíèé, ðîä-
ñòâåííûõ â ñòðóêòóðíîì èëè ôóíêöèîíàëüíîì
îòíîøåíèè (çàäà÷è 3-ãî òèïà), â òåîðåòè÷åñ-
êîì àñïåêòå èçó÷åíû äîâîëüíî ñëàáî, íåñìîò-
ðÿ íà èõ âàæíîñòü. ×àùå âñåãî ñóììàðíîå
ñîäåðæàíèå îäíîòèïíûõ êîìïîíåíòîâ ñìåñè
íàõîäÿò �â ïåðåñ÷åòå íà ñòàíäàðòíîå âåùå-
ñòâî�. Ïðèìåðîì ìîæåò áûòü îïðåäåëåíèå ôå-
íîëüíîãî èíäåêñà (ÔÈ). Ýòî ýêñïðåññíàÿ îöåí-
êà ñóììàðíîãî ñîäåðæàíèÿ ëåòó÷èõ ôåíîëü-
íûõ ñîåäèíåíèé â ïðèðîäíûõ è ñòî÷íûõ âî-
äàõ, âûðàæåííîãî â ïåðåñ÷åòå íà ïðîñòåé-
øèé ôåíîë Ñ6Í5ÎÍ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÔÈ
ôåíîëû îòãîíÿþò ñ ïàðîì, ïðåâðàùàþò èõ â
îêðàøåííûå äåðèâàòû  ïî ðåàêöèè ñ 4-àìè-
íîàíòèïèðèíîì, èçìåðÿþò îáîáùåííûé àíà-
ëèòè÷åñêèé ñèãíàë (îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü íà
ôèêñèðîâàííîé äëèíå âîëíû â âèäèìîé îá-
ëàñòè) è, íàêîíåö, âû÷èñëÿþò ÔÈ, ïîëüçó-
ÿñü ãðàäóèðîâî÷íûì ãðàôèêîì, ïîñòðîåííûì
ïî ñòàíäàðòíûì ðàñòâîðàì Ñ6Í5ÎÍ [30].

Ýêñïðåññíûå îöåíêè ñóììàðíûõ ñîäåðæà-
íèé îäíîòèïíûõ ñîåäèíåíèé, âûðàæåííûå

â ïåðåñ÷åòå íà êàêîå-ëèáî ñòàíäàðòíîå âå-
ùåñòâî, íàçûâàþò èíòåãðàëüíûìè ïîêàçàòå-
ëÿìè (ÈÏ) è øèðîêî ïðèìåíÿþò â àíàëèçå
îáúåêòîâ îêðóæàþùåé ñðåäû, íåôòåïðîäóê-
òîâ è ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ (ðèñ. 4). Îäíàêî ðå-
çóëüòàòû àíàëèçà îäíîé è òîé æå ïðîáû,
âûðàæåííûå â ïåðåñ÷åòå íà ðàçíûå ñòàíäàðò-
íûå âåùåñòâà, äîñòîâåðíî ðàçëè÷àþòñÿ ìåæ-
äó ñîáîé  è  íå ñîîòâåòñòâóþò äåéñòâèòåëüíî-
ìó ñóììàðíîìó ñîäåðæàíèþ èñêîìûõ êîìïî-
íåíòîâ (ñΣ). Ïðè ýòîì çíà÷åíèå èíòåãðàëüíî-
ãî ïîêàçàòåëÿ (ñ*) ìîæåò îòëè÷àòüñÿ îò âåëè-
÷èíû ñΣ â íåñêîëüêî ðàç!  Ââèäó íåòî÷íîñòè,
ñóáúåêòèâíîñòè è òåîðåòè÷åñêîé íåîáîñíîâàí-
íîñòè ìíîãèõ ÈÏ èçâåñòíûé èñïàíñêèé àíà-
ëèòèê Âàëêàðñåëü íàçâàë ÈÏ �÷åðíîé äûðîé�
õèìè÷åñêîé ìåòðîëîãèè [31]. Òåì íå ìåíåå
ñèñòåìàòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ â äàííîé îá-
ëàñòè äî ñèõ ïîð íå ïðîâîäèëèñü.

Ìû ïîêàçàëè, ÷òî ïîÿâëåíèå ñèñòåìàòè-
÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé  ïðè îöåíêå ñóììàðíûõ
ñîäåðæàíèé â ïåðåñ÷åòå íà ñòàíäàðòíîå âå-
ùåñòâî îáóñëîâëåíî íåîäèíàêîâîé ÷óâñòâè-
òåëüíîñòüþ îïðåäåëåíèÿ ðàçíûõ êîìïîíåíòîâ
ñìåñè, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå �âååðà ãðà-
äóèðîâîê� (ðèñ. 5). Ðàçðàáîòàí àëãîðèòì ïðî-
ãíîçèðîâàíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîãðåøíîñòåé,
ó÷èòûâàþùèé âîçìîæíûé  ñîñòàâ èññëåäóå-
ìîé ñìåñè è  ïðèðîäó ñòàíäàðòíîãî âåùåñòâà
[32]. Îêàçàëîñü, ÷òî îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåø-
íîñòü δñ = (ñ* � ñΣ)/ñΣ çàâèñèò îò âûáîðà ñòàí-
äàðòíîãî âåùåñòâà è ñîîòíîøåíèÿ êîíöåíò-

Ðèñ. 4. Èíòåãðàëüíûå ïîêàçàòåëè äëÿ îöåíêè ñóììàðíûõ ñîäåðæàíèé àíàëèòîâ ðàçíîãî òèïà.
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ðàöèé êîìïîíåíòîâ ñìåñè, íî íå îò èõ îáùå-
ãî ñîäåðæàíèÿ:

� 1i ic p Rδ = ∑    (1)

ãäå pi  = Ki/Kñò  �  íîðìèðîâàííàÿ ïî ñòàíäàðò-
íîìó âåùåñòâó ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ
i-ãî àíàëèòà; Ri � äîëÿ i-ãî àíàëèòà â ñìåñè
ñîâìåñòíî îïðåäåëÿåìûõ  ñîåäèíåíèé.  Ðåçóëü-
òàòû ïðîãíîçèðîâàíèÿ δñ ïî ôîðìóëå (1) õî-
ðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì. Ñîîòâåò-
ñòâóþùàÿ ïðîâåðêà áûëà ïðîâåäåíà íà ðàç-
íûõ ìîäåëüíûõ ñìåñÿõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàç-
íûõ ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ ìåòîäîâ, ðåôðàêòî-
ìåòðèè è êîíäóêòîìåòðèè. Ðàçðàáîòàííûé àë-
ãîðèòì ìîæíî ïðèìåíÿòü äëÿ  îïòèìèçàöèè
ìåòîäèê àíàëèçà (ïîäáîð ñòàíäàðòíîãî âåùåñò-
âà, äëèíû âîëíû è ò. ï.). Îäíàêî çà÷àñòóþ
íåèçâåñòíî, êàêèå èìåííî àíàëèòû äàííîé
ãðóïïû è â êàêîì êîíöåíòðàöèîííîì ñîîòíî-
øåíèè áóäóò ïðèñóòñòâîâàòü â  èññëåäóåìûõ
ïðîáàõ, à áåç ýòîé èíôîðìàöèè íåëüçÿ èñïîëü-
çîâàòü àëãîðèòì, ïðèâåäåííûé â ðàáîòå [32]!
Â  ïîñëåäíåå âðåìÿ ýòî îãðàíè÷åíèå óäàëîñü
ïðåîäîëåòü. Ìû ñòàëè ïðîãíîçèðîâàòü íå ñàìè
ïîãðåøíîñòè, à èõ ïðåäåëüíûå çíà÷åíèÿ, êî-
òîðûå çàâèñÿò íå îò êà÷åñòâåííîãî è êîëè-
÷åñòâåííîãî ñîñòàâà òîé èëè èíîé ñìåñè, à îò
ñòåïåíè ðàçëè÷èÿ êîýôôèöèåíòîâ ÷óâñòâè-
òåëüíîñòè ðàçíûõ àíàëèòîâ äàííîé ãðóïïû,
ò. å. îò òîãî, íàñêîëüêî øèðîê âååð ãðàäóè-
ðîâîê. Â êà÷åñòâå ïàðàìåòðà îïòèìèçàöèè
óäîáíî èñïîëüçîâàòü ïåðåìåííóþ Ò, ðàâíóþ
îòíîøåíèþ ìàêñèìàëüíîãî è ìèíèìàëüíîãî

êîýôôèöèåíòîâ ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïðè îïðå-
äåëåíèè âñåõ àíàëèòîâ äàííîé ãðóïïû:
Ò  = K max/Kmin   (2)

×åì øèðå âååð ãðàäóèðîâîê, òåì áîëüøå
(ïî ìîäóëþ) ìîãóò áûòü ïîãðåøíîñòè àíàëèçà
íåðàçäåëåííîé ñìåñè. Ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå
îäíîòèïíûõ àíàëèòîâ â ïåðåñ÷åòå íà íåêîòî-
ðîå  ñòàíäàðòíîå âåùåñòâî îïðåäåëÿåòñÿ ñ
ïîãðåøíîñòÿìè, ëåæàùèìè â èíòåðâàëå
Q�1 � 1   ≤   δÑ  ≤  W � 1    (3)
ãäå Q = Kñò/Kmin, W = Kmax/Kñò,  QW = T.
Èíòåðâàë òåì øèðå, ÷åì  áîëüøå âåëè÷èíà Ò.
Èìååò çíà÷åíèå è âòîðîé ôàêòîð � âûáîð
ñòàíäàðòíîãî âåùåñòâà. Êàê ïîêàçàíî â ðà-
áîòå [33], îïòèìàëüíîå çíà÷åíèå Kñò =
0.5(Kmin + Kmax), ò. å. ãðàäóèðîâî÷íûé ãðà-
ôèê  äëÿ ñòàíäàðòíîãî âåùåñòâà äîëæåí
ïðîõîäèòü â ñåðåäèíå âååðà ãðàäóèðîâîê,
ïîëó÷åííîãî â óñëîâèÿõ àíàëèçà  äëÿ âñåõ
ñîåäèíåíèé äàííîé ãðóïïû. Ýòà ðåêîìåíäà-
öèÿ ïîäòâåðæäåíà â ýêñïåðèìåíòå, â ÷àñò-
íîñòè, ïðè ñïåêòðîìåòðè÷åñêîì îïðåäåëå-
íèè ñóììàðíîãî ñîäåðæàíèÿ ôåíîëîâ â ìî-
äåëüíûõ ñìåñÿõ ðàçíîãî ñîñòàâà. Ñëåäóåò
òàêæå ìèíèìèçèðîâàòü øèðèíó âååðà ãðà-
äóèðîâîê, âàðüèðóÿ äëèíó âîëíû, íà êîòî-
ðîé èçìåðÿþò ñóììàðíîå ïîãëîùåíèå ñìå-
ñåé. Ìîæíî òàêæå âàðüèðîâàòü ðÍ ðàñòâîðà
èëè ìåíÿòü ñïîñîá ðàñ÷åòà èíòåãðàëüíîãî
ïîêàçàòåëÿ. Ïîñëå îïòèìèçàöèè ïàðàìåòð Ò
óäàåòñÿ óìåíüøèòü â 2�3 ðàçà, áëàãîäàðÿ
÷åìó òî÷íîñòü îöåíîê ñóììàðíûõ ñîäåðæà-

Ðèñ. 5. Âååðû ãðàäóèðîâîê ïðè îïðåäåëåíèè ôåíîëîâ ïî ðåàêöèè ñ ñóëüôàíèëîâîé êèñëîòîé: à � äî îïòèìèçàöèè
ìåòîäèêè: λ = 450 íì, ðÍ 8.3, Ò = 3.4; á � ïîñëå îïòèìèçàöèè: λ = 360 íì, ðÍ 7.3, Ò = 1.5; Ô � ôåíîë (êàðáîëîâàÿ
êèñëîòà), ÌÊ � ìåòà-êðåçîë, ÎÊ � îðòî-êðåçîë, Ð � ðåçîðöèí, Í1 � 1-íàôòîë.

à á
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íèé çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò: ïîãðåøíîñòè
ñíèæàþòñÿ â 3�4 ðàçà [27, 33].

Åùå áîëåå òî÷íûå îöåíêè ñóììàðíûõ ñî-
äåðæàíèé ìîæíî ïîëó÷èòü, åñëè ðåãèñòðè-
ðîâàòü  âåñü ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ïðîáû,  à çà-
òåì  ðàññ÷èòûâàòü ñóììàðíûå ñîäåðæàíèÿ ïî
çàðàíåå ïîñòðîåííûì ìíîãîìåðíûì ãðàäóè-
ðîâêàì [34, 35]. Â ýòîì ñëó÷àå ïîãðåøíîñòü
ïðè àíàëèçå ñìåñè èçâåñòíîãî êà÷åñòâåííîãî
ñîñòàâà  íå ïðåâûøàåò 5 îòí. % (òàáë. 5).

Â õîäå ñîîòâåòñòâóþùèõ èññëåäîâàíèé ïî-
ëó÷åíû ïðàêòè÷åñêè âàæíûå ðåçóëüòàòû.
Â ÷àñòíîñòè, â ÎìÃÓ áûëè ðàçðàáîòàíû �õåìî-
ìåòðè÷åñêèå� ìåòîäèêè ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîãî
àíàëèçà áåíçèíîâ, îñíîâàííûå íà ðåãèñòðà-
öèè ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ïðîáû â áëèæíåé
ÈÊ-îáëàñòè è åãî îáðàáîòêå ñ ïðèìåíåíèåì
àëãîðèòìà ÏËÑ-1 [9]. Èñïîëüçîâàíèå íîâûõ

ìåòîäèê âìåñòî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêè ASTM
D.5134�98, ïðåäïîëàãàþùåé ïîëíîå ðàçäåëå-
íèå êîìïîíåíòîâ ïðîáû, ïîçâîëÿåò áîëåå ÷åì
â 20 ðàç ñîêðàòèòü äëèòåëüíîñòü àíàëèçà áåç
ñóùåñòâåííîãî óõóäøåíèÿ åãî òî÷íîñòè
(òàáë. 6). Ðàçðàáîòàííûå ìåòîäèêè ïðèìåíÿ-
þòñÿ äëÿ îïåðàòèâíîãî êîíòðîëÿ è êîððåêöèè
òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ íà Îìñêîì íåôòå-
êîìáèíàòå.

Åäèíñòâåííûé íåäîñòàòîê ïîäîáíûõ ìåòî-
äèê ñîñòîèò â òîì, ÷òî äëÿ êàæäîãî òèïà ïðîá
(íàïðèìåð, äëÿ ïðÿìîãîííûõ áåíçèíîâ) íóæ-
íî ñîñòàâëÿòü è èñïîëüçîâàòü ñâîþ ìíîãîìåð-
íóþ ãðàäóèðîâêó. Ïîïûòêè ïðèìåíèòü òó æå
ãðàäóèðîâêó äëÿ àíàëèçà ïðîá èíîãî òèïà (íà-
ïðèìåð, äëÿ áåíçèíîâûõ ôðàêöèé ðèôîðìèí-
ãà) ïðèâîäÿò ê áîëüøèì ïîãðåøíîñòÿì. Â ñâÿ-
çè ñ ýòèì â õîäå àíàëèçà àâòîìàòè÷åñêè ïðî-
âåðÿåòñÿ ñîîòâåòñòâèå ñïåêòðà î÷åðåäíîé ïðî-
áû èñïîëüçóåìîé ãðàäóèðîâêå. Â ïðîòèâíîì
ñëó÷àå äëÿ àíàëèçà ýòîé ïðîáû íàäî èñïîëü-
çîâàòü äðóãóþ ìîäåëü (çàðàíåå çàãðóæåííóþ
â ïàìÿòü êîìïüþòåðà).  Ïîäáîð àäåêâàòíûõ îáó-
÷àþùèõ âûáîðîê,  ïîñòðîåíèå è òåñòèðîâàíèå
ãðàäóèðîâîê òðåáóþò íåìàëûõ çàòðàò òðóäà è
âðåìåíè. Îäíàêî â äàëüíåéøåì àíàëèç êàæ-
äîé ïðîáû çàíèìàåò âñåãî 5�10 ìèí. Î÷åâèä-
íî, ÷òî ñïåêòðîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå
ãðóïïîâîãî ñîñòàâà áåíçèíîâ öåëåñîîáðàçíî
ïðè ìàññîâîì àíàëèçå îäíîòèïíûõ ïðîá, à äëÿ
åäèíè÷íûõ àíàëèçîâ ðàçíîðîäíûõ ïðîá ëó÷-
øå èñïîëüçîâàòü ìåòîä ÃÆÕ.

Êà÷åñòâåííûé ñîñòàâ îáúåêòîâ àíàëèçà
îáû÷íî èçâåñòåí äàëåêî íå ïîëíîñòüþ, è íå
ÿñíî, êàêèå ñîåäèíåíèÿ è â êàêîì ñîîòíîøå-
íèè ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü ïðè ôîðìèðîâàíèè
îáó÷àþùåé âûáîðêè. Ýòà íåîïðåäåëåííîñòü
çàòðóäíÿåò ïðèìåíåíèå õåìîìåòðè÷åñêèõ àë-

ÒÀÁËÈÖÀ 5

Îïðåäåëåíèå ñóììàðíîãî ñîäåðæàíèÿ  àíòèîêñèäàíòîâ
ïîëèôåíîëüíîãî òèïà (ΣÑÀÎ) â ïÿòèêîìïîíåíòíûõ

ìîäåëüíûõ ñìåñÿõ ñ ïðèìåíåíèåì àëãîðèòìà ÌËÐ

ΣÑÀÎ, ìêìîëü/ë δC, % sr

Ââåäåíî Íàéäåíî

66 67.3   1.9 0.005

67 70.1   4.7 0.002

69 70.8   2.7 0.018

70 73.0   4.3 0.001

73 74.9   2.6 0.002

77 74.8 �2.8 0.030

78 74.1 �5.0 0.015

81 80.8 �0.2 0.006

83 83.5   0.6 0.006

85 86.0   1.2 0.004

89 90.5   1.7 0.005

ÒÀÁËÈÖÀ 6

Ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîé ñîñòàâ  ïðÿìîãîííûõ áåíçèíîâ, íàéäåííûé ïî ñòàíäàðòíîé (ÃÆÕ)

è ðàçðàáîòàííîé (ÁÈÊ) ìåòîäèêàì (δ � îòíîñèòåëüíîå ðàñõîæäåíèå ðåçóëüòàòîâ, îòí. %)

Íîìåð Íàôòåíû, ìàñ. % Ïàðàôèíû, ìàñ. % Àðåíû, ìàñ. %

ïðîáû ÃÆÕ ÁÈÊ δ, % ÃÆÕ ÁÈÊ δ, % ÃÆÕ ÁÈÊ δ, %

1 48.03 48.08   0.1 43.27 43.34 0.2 8.69 8.52 �2.0

2 48.25 48.02 �0.5 42.71 43.02 0.7 9.04 8.82 �2.5

3 48.94 48.81 �0.3 43.70 43.85 0.3 7.34 7.48   1.9

4 48.61 47.80 �1.7 45.00 44.49 1.1 7.38 7.77   5.3
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ãîðèòìîâ äëÿ îöåíêè ñóììàðíûõ ñîäåðæàíèé
îäíîòèïíûõ àíàëèòîâ. Âûéòè èç ïîëîæåíèÿ
ìîæíî äâóìÿ ñïîñîáàìè: 1) âêëþ÷àòü â îáó-
÷àþùóþ âûáîðêó êàê ìîæíî áîëüøå ñìåñåé
ñ íå ïîëíîñòüþ èçâåñòíûì êà÷åñòâåííûì ñî-
ñòàâîì, íî îïðåäåëÿòü â êàæäîé òàêîé ñìåñè
ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå àíàëèòîâ ïî ñòàíäàð-
òíîé (ðåôåðåíòíîé) ìåòîäèêå; 2) ñîçäàâàòü è
èñïîëüçîâàòü èíôîðìàöèîííî-èçáûòî÷íûå
ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäåëè. Ïåðâûé ïîäõîä ïðè-
ìåíÿþò â ñëó÷àå, åñëè åñòü íàäåæíûå ðåôå-
ðåíòíûå ìåòîäèêè. Òàê, ñóììàðíûå ñîäåðæà-
íèÿ ïàðàôèíîâ, íàôòåíîâ è àðåíîâ â �îáó÷à-
þùèõ� ïðîáàõ áåíçèíîâ çàðàíåå  îïðåäåëÿëè
ïî ASTM D.5134�98 ìåòîäîì ÃÆÕ [9],  à ñóì-
ìàðíîå ñîäåðæàíèå ïîëèôåíîëîâ â  îáðàçöàõ
÷àÿ � ìåòîäîì Ôîëèíà � ×èîêàëüòåó [34].  Âòî-
ðîé ïîäõîä  ìîæíî ïðèìåíÿòü, êîãäà ïîäõî-
äÿùèõ ðåôåðåíòíûõ ìåòîäèê íåò. Â ýòîì ñëó-
÷àå �îáó÷àþùèå� ñìåñè ãîòîâÿò ïî òî÷íûì
íàâåñêàì êàê ìîæíî áîëüøåãî ÷èñëà èíäè-
âèäóàëüíûõ àíàëèòîâ. Äàëåå ðàññ÷èòûâàþò
ìíîãîìåðíóþ ãðàäóèðîâêó (èíôîðìàöèîííî-èç-
áûòî÷íóþ ìîäåëü). Èñïîëüçóÿ ýòó ìîäåëü,
ïî ñïåêòðó ðåàëüíîé ïðîáû ìîæíî ðàññ÷è-
òàòü êîíöåíòðàöèè âñåõ ñîåäèíåíèé, èñïîëü-
çîâàííûõ ïðè ôîðìèðîâàíèè ìîäåëè. Êîíöåí-
òðàöèè ñîåäèíåíèé,  îòñóòñòâóþùèõ â äàí-
íîé ïðîáå, îêàçûâàþòñÿ íóëåâûìè èëè îòðè-
öàòåëüíûìè, à ïðèñóòñòâóþùèõ � ïîëîæè-
òåëüíûìè [35]. Ýòî ïîçâîëÿåò óòî÷íèòü êà÷åñò-
âåííûé ñîñòàâ ñìåñè, à ïîñëåäóþùåå ñóì-
ìèðîâàíèå êîíöåíòðàöèé îïîçíàííûõ êîì-
ïîíåíòîâ äàåò äîâîëüíî òî÷íóþ (±10 îòí. %)
îöåíêó îáùåãî ñîäåðæàíèÿ àíàëèòîâ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ðàçâèòèå  ïðÿ-
ìîãî ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà íåðàçäå-
ëåííûõ ñìåñåé ñ ïðèìåíåíèåì õåìîìåòðè÷åñ-
êèõ àëãîðèòìîâ òîëüêî íà÷èíàåòñÿ, îäíàêî
ïåðñïåêòèâíîñòü íîâîãî  ìåòîäà óæå íå âû-
çûâàåò ñîìíåíèé. Ðàçóìååòñÿ, îí íèêîãäà íå
çàìåíèò õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç, íî ìî-
æåò è äîëæåí áûòü âàæíûì äîïîëíåíèåì, à â
íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ �  óäà÷íîé àëüòåðíàòèâîé.

Äëÿ ðàçâèòèÿ ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî àíàëè-
çà íåðàçäåëåííûõ ñìåñåé ïðåäñòàâëÿþò îñî-

áûé èíòåðåñ ñëåäóþùèå ïåðñïåêòèâíûå íà-
ïðàâëåíèÿ èññëåäîâàíèé:

� ïîâûøåíèå òî÷íîñòè àíàëèçà íåðàçäå-
ëåííûõ ñìåñåé â íåáëàãîïðèÿòíûõ ñèòóàöèÿõ
(ñõîäñòâî ýòàëîííûõ ñïåêòðîâ, áîëüøîé èç-
áûòîê îäíèõ àíàëèòîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãè-
ìè è ò. ï.);

� ïðèìåíåíèå ìíîãîâîëíîâîé ñïåêòðîìåòðèè
è õåìîìåòðè÷åñêèõ àëãîðèòìîâ äëÿ èçó÷åíèÿ
õèìè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé â ðàñòâîðàõ;

� ïîâûøåíèå òî÷íîñòè  îöåíêè ñóììàðíûõ
ñîäåðæàíèé àíàëèòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì õå-
ìîìåòðè÷åñêèõ àëãîðèòìîâ è èíòåãðàëüíûõ
ïîêàçàòåëåé, â ÷àñòíîñòè â àíàëèçå îáúåê-
òîâ îêðóæàþùåé ñðåäû

Óñïåøíîå ðåøåíèå òðåõ îñíîâíûõ ïðîáëåì
ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà íåðàçäåëåííûõ
ñìåñåé (ìåæýòàëîííûå íàëîæåíèÿ, íåàääèòèâ-
íîñòü, ðàçíàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ
îäíîòèïíûõ ñîåäèíåíèé) îòêðûâàåò ïóòü ê ñî-
çäàíèþ ìíîæåñòâà õîðîøèõ ìåòîäèê ýêñïðåññ-
íîãî àíàëèçà ñàìûõ ðàçíûõ îáúåêòîâ. Â ÷àñò-
íîñòè,  �êîìïüþòåðèçèðîâàííóþ� ñïåêòðîìåò-
ðèþ ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ êîíòðîëÿ ñîñòà-
âà æèäêèõ èëè ãàçîîáðàçíûõ ðåàêöèîííûõ ñìå-
ñåé ïðè ðåàëèçàöèè êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåñ-
ñîâ, à òàêæå  ïðè èçó÷åíèè êèíåòèêè è ìåõà-
íèçìà ñîîòâåòñòâóþùèõ  õèìè÷åñêèõ  ðåàêöèé.

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâåäåíû ïðè ïîääåðæêå Ìè-
íèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè ÐÔ â ðàìêàõ ïðî-
ãðàììû �Íàó÷íûå è íàó÷íî-ïåäàãîãè÷åñêèå êàä-
ðû èííîâàöèîííîé Ðîññèè� (ïðîåêò ¹ 3.4461.2011)
è ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹ 12-03-00446-à, 2012�2013 ãã.).
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