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ия образцов-излучателей для определ
пектроскопии диффузного отражени

отки способов приготовления образцов сравнения для 
ии диффузного отражения. Предложена методика приго
исследование поверхности образца-излучателя на наличи
о влияние продолжительности хранения на воспроизвод
ных образцов. Установлено, что полученные образцы с
к по спектрам поглощения, так и по спектрам диффузног

бразцы сравнения, методика приготовления образцов-из
ения. 

Введение 

явления диффузного отражения исследован
изводства (от кроющей способности красок и
количественного определения ионов металлов

а разработана Кубелкой и Мунком [1] и предс
R — относительное диффузное отражение

aSO4; β — коэффициент поглощения; S — коэ
ип диффузного отражения света заключается 
ика, при этом падающий луч отражается под
ркальным отражением, и используется для рег
ли твердых веществ, имеющих неровную по
собирается под широким углом и передается н

 

нок 1. Принцип диффузного отражения света 

ния определяется поглощением и рассеивающ

ета влияет много факторов.  
мления влияет на вклад зеркального отражен
жению формы и интенсивности полос, следов
ости интенсивности в аналитической полосе о

им из основных факторов, влияющих на форм
ие между длиной волны падающего излучен
тавляющей отражения, определяет величину 
излучения внутрь образца. Поэтому для по
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спектров диффузного отражения исследуемое вещество следует однородно измельчать до размера 
зерна менее чем 50 мкм и разбавлять в подходящей непоглощающей матрице [2]. 

Надежность аналитического определения обусловливается наличием образцов с надежно уста-
новленным содержанием определяемого компонента. В общем случае такие образцы называются об-
разцами сравнения (ОС). Среди ОС следует особо выделить класс, называемый стандартными образ-
цами (СО). Главное требование высокой точности анализа и воспроизводимости результатов — это 
одинаковые условия градуировки и последующего анализа образца. Это означает, в частности, что 
как градуировка, так и собственно анализ должны выполняться на одном и том же приборе, при од-
них и тех же значениях инструментальных параметров, а временной интервал между градуировкой и 
анализом должен быть как можно короче. Кроме того, если на величины аналитических сигналов 
влияют посторонние компоненты образца (его матрица) или его физическое состояние, то ОС, ис-
пользуемые для градуировки, должны быть как можно ближе к анализируемому образцу с точки зре-
ния этих параметров. Поэтому ОС — а в особенности СО — очень часто имитируют типичные объ-
екты анализа (существуют, например, СО почв, пищевых продуктов, природных вод, рудных концен-
тратов и т.д.) [3]. 

Следует учесть, что уравнение Кубелки-Мунка справедливо для однородных образцов. Чтобы 
обеспечить воспроизводимость измеряемых спектров, анализируемое вещество необходимо более 
однородно перемешивать с веществом непоглощающей матрицы. 

Присутствие влаги в образце приводит к появлению в спектрах характерных полос. Кроме того, 
сконденсированная влага может заполнять поры, тем самым изменяя коэффициент рассеяния и ин-
тенсивность измеряемого спектра. 

Часто при приготовлении образцов для спектроскопии диффузного отражения наблюдается 
взаимодействие определяемого вещества с материалом разбавителя. В случае физической адсорбции, 
как правило, наблюдают уширение полос и смещение их в длинноволновую сторону. Желательно, 
чтобы материал, используемый в качестве разбавителя, был химически инертен по отношению к ис-
следуемому веществу [2]. Поэтому на сегодняшний день трудность в измерении методом твердофаз-
ной спектроскопии связана с изготовлением воспроизводимых инертных образцов с равномерной 
плоской поверхностью и одинаковой плотностью упаковки, не изменяющихся при длительном хра-
нении. Предлагаемые методики приготовления образцов на основе сорбирования и в специальных 
ячейках для твердых образцов характеризуются очень хлопотным и продолжительным процессом 
заполнения и полирования безводного порошка образца. 

Для исключения влияния перечисленных выше факторов на спектры диффузного отражения 
перспективно применение экстракции расплавами легкоплавких органических веществ (ЛОВ) [4]. 
Экстракция ЛОВ позволяет получить высокую степень извлечения и концентрирования в процессе 
анализа. Полученные твердые экстракты отличаются гомогенностью, повышенной устойчивостью, 
инертностью, практически не растворимы в воде. Путем отливки в специальные кольца могут быть 
получены образцы-излучатели с гладкой поверхностью. 

Ранее [5–7] были предоставлены результаты по разработке метода получения образцов сравне-
ния для определения меди (II) методом твердофазной спектроскопии. В данной работе обсуждается 
методика приготовления образцов сравнения для определения меди (II) спектроскопией диффузного 
отражения на основе тех же легкоплавких экстрагентов. 

Экспериментальная часть 

Реагенты, аппаратура и техника эксперимента. Стандартный раствор меди (II) готовили рас-
творением навески оксида меди (II) квалификации (ч.д.а.) в азотной кислоте (1:1). Пальмитиновая ки-
слота очищена перекристаллизацией из этанола. Рабочие растворы готовили разбавлением стандартно-
го раствора меди (II) деионизованной водой, которую получали на «Деионизаторе-301 Аквилон». 

Контроль степени экстракции меди (II) проводили по водной фазе на атомно-абсорбционном 
спектрометре «КВАНТ-Z.ЭТА» с электротермическим атомизатором. Использовали графитовые 
трубки («SGL Carbon», Германия), лампу с полым катодом на медь (λ = 324,8/327,3) («Кортек», Рос-
сия). В качестве защитного газа использовался аргон высокой чистоты. Графитовая кювета предвари-
тельно подвергалась многократному обжигу. 

Экстракцию проводили в термостатируемом экстракционном сосуде («Термостат-U1 ТЖ-0–03»). 
В сосуд помещали водный раствор меди (II) с определенным значением рН. pH водного раствора из-
меряли иономером «Эксперт-001». После установления соответствующей температуры в сосуд 
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Количество металла в органи
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Методика приготовления 

ество органического экстрагента. По достиже
кстракт отделяли декантацией, в водной ф
е рН. Опыты проводили при соотношении об
(80±1) ºС. Концентрацию меди в растворах 
ого отражения снимали на приборе «Cary 10

ической фазе находили по разности между ис
ой фазе, также непосредственным измерением
ии диффузного отражения. 

Результаты и обсуждение 

ематических исследований экстракции меди (
ность разработки способов приготовления об
пектроскопии диффузного отражения. 
учателей экстракт плавили в специальных кол
дюймового порта приставки диффузного отр
феры 70 мм изнутри покрыта спектралоном и
имальная толщина образца не должна превыш
ученных образцов-излучателей: пальмитиново
о, что оптимальный диаметр составляет 25 м
10–20 мм. 

5 мм 25 мм
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лучатели пальмитиновой кислоты (а) и пальмитата 

ы меди с матовой гладкой поверхностью, соде
оверхность на наличие мелких дефектов и од
аблице 1. 

ородности поверхности образцов пальмитата ме

л поворота 
образца 

Значения функции Кубелки-
Мунка при длине волны 
460 нм 710 нм 

0º 0,152 0,476 
90º 0,155 0,479 

180º 0,156 0,476 
270º 0,149 0,473 

олученных значениях функции Кубелки-Мунк
м, предъявляемым к поверхности и гомогенно

одолжительности хранения на воспроизводи
ы-излучатели измеряли через разные промеж
ля, через 1, 6 и 12 месяцев (табл. 2). 

образцов-излучателей … 
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Т а б л и ц а  2  

Исследование влияния сроков хранения пальмитатов меди (II)  
на воспроизводимость значений функции Кубелки-Мунка 

Срок, через который исследовали  
образец-излучатель пальмитат меди (II)

Значения функции Кубелки-
Мунка при длине волны 
460 нм 710 нм 

В день приготовления 0,150 0,471 
Через 1 месяц 0,155 0,477 
Через 6 месяцев 0,152 0,476 
Через 12месяцев 0,151 0,475 

 
Из таблицы видно, что значения функции отражения изменяются меньше чем на 0,1 единицу, 

следовательно, полученные образцы сравнения характеризуются стабильностью и инертностью. 
Для определения ионов меди (II) в различных объектах окружающей среды методом спектро-

скопии диффузного отражения была проведена градуировка с использованием твердых образцов-
излучателей. Результаты изучения зависимости функции отражения от концентрации в твердом экс-
тракте представлены в таблице 3. 

Т а б л и ц а  3  

Зависимость функции отражения от концентрации ионов меди (II) в твердом экстракте 

СCu, мг 0,25 0,5 1,0 2,0 5,0 7,0 10,0 
F(R) 0,093 0,288 0,476 0,664 1,125 1,590 2,311 
 

Из таблицы видно, что наблюдается хорошая корреляция между значениями функции Кубелки-
Мунка с количеством металла в составе экстрактов. По полученным данным построен градуировоч-
ный график (рис. 3). 
 

 

Рисунок 3. Градуировочный график определения меди (II) спектроскопией диффузного отражения 

Приведенный выше градуировочный график линеен в интервале содержаний меди (II)  
0,25–10 мг/5 млорг.ф (7,8·10–4 ÷ 3,1·10–2 моль/л). 

Проведена статистическая обработка полученных результатов определения меди (II) непосред-
ственно в твердых образцах (табл. 4). 

Метрологические характеристики статистической обработки результатов позволяют сделать вы-
вод о высокой точности результатов определения меди методом твердофазной спектроскопии. 

Сравнение результатов определения меди (II) в твердых экстрактах методами твердофазной 
спектрофотометрии и спектроскопии диффузного отражения показало, что: 

 и спектры отражения, и спектры поглощения характеризуются наличием двух максимумов, и 
максимумы приходятся на 321 нм, 703 нм в твердофазной спектрофотометрии и 455 нм, 703 нм 
в случае спектроскопии диффузного отражения; 

 интервал определяемых содержаний ионов меди (II) методом спектроскопии диффузного от-
ражения более широк, и метод позволяет определять более низкие содержания элемента. 
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Т а б л и ц а  4  

Метрологические характеристики измерения твердых образцов пальмитатов меди (II)  
методом твердофазной спектроскопии (n = 10, p = 0,95) 

Концентрация меди (II) 
в твердых образцах  
пальмитатов, мг 

S 
ts

X
n

  

0,25 0,009 0,250±0,006 
0,50 0,006 0,490±0,004 
1,00 0,022 1,010±0,016 
2,00 0,034 2,010±0,024 
5,00 0,032 5,000±0,022 

10,00 0,030 10,000±0,020 
 

Таким образом, на основе проведенных исследований установлено, что полученные образцы-
излучатели отвечают всем требованиям, предъявляемым к стандартным образцам (гомогенное рас-
пределение металла, гладкость, матовость поверхности, одинаковая плотная упаковка, не изменяю-
щаяся при длительном хранении, тождественность матрицы), и могут быть использованы в качестве 
твердых стандартных образцов для определения ионов меди (II) как методом спектроскопии диффуз-
ного отражения, так и твердофазной спектрофотометрии. 
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Диффузиялық шағылысу спектроскопия арқылы мыс (II)-ні анықтау үшін 
сəулелену үлгілерінің жасалу əдістемесі 

Диффузиялық шағылысу спектроскопия арқылы мыс (II)-ні анықтау үшін салыстыру үлгілерін жасау 
тəсілдері зерттелді. Сəулелену үлгілерін жасау əдісі ұсынылды. Сəулелену үлгілерінің беті ұсақ 
кемшілік пен біртектілікке зерттеу жұмыстары жүргізілді. Алынған үлгілердің сақтау ұзақтығының 
аналитикалық анықтаулардың қайталануына əсері көрсетілді. Алынған салыстыру үлгілердің 
көмегімен өлшеуді жұтылу спектрлерімен ғана емес, сонымен қатар диффузиялық шағылысу 
спектрлерімен де жүргізуге болатындығы анықталды. 
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A.Ya.Yagofarova, S.S.Dosmagambetova, A.K.Tashenov 

Preparation method of samples for copper (II) determination  
with diffuse reflectance spectroscopy 

The new method of reference samples preparation of copper (II) with diffuse reflectance spectroscopy was 
studied. A method of reference samples preparation was shown. The study of reference sample surface for the 
presence of defects and uniformity was done. The effect of storage time on the reproducibility of results ref-
erence samples was studied. It was found that we can measure using this reference samples both in absorption 
and in diffuse reflection. 
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