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ÐÅÇÞÌÅ: Âî èçáåæàíèå îøèáîê îïðåäåëåíèÿ
èçîòîïíîãî ñîñòàâà óãëåðîäà â ãàçîîáðàçíîì ÑÎ

2

ïîñëå åãî êîíòàêòà ñ îðãàíè÷åñêèìè ìàòðèöàìè,
âêëþ÷àþùèìè í-äèáóòèëàìèí (í-ÄÁÀ) è îðãà-
íè÷åñêèé ðàñòâîðèòåëü (îêòàí, àöåòîíèòðèë), èñ-
ñëåäîâàíî âëèÿíèå íåñêîëüêèõ ñïîñîáîâ î÷èñòêè
ïàðîãàçîâîé ñìåñè ïåðåä ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñ-
êèì àíàëèçîì äèîêñèäà óãëåðîäà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
ïðîöåññ î÷èñòêè äèîêñèäà óãëåðîäà, ñêîðåå âñåãî,
îáóñëîâëåí íåîáõîäèìîñòüþ ðàçðóøåíèÿ îáðàçó-
þùåãîñÿ â ãàçîïàðîâîé ôàçå àìèíîêîïëåêñà í-
ÄÁÀ ñ ÑÎ

2
, à íàèëó÷øèå ðåçóëüòàòû ïðèñóùè äâóì

ìåòîäàì: àäñîðáöèè ãàçîïàðîâîé ñìåñè íà àêòè-
âèðîâàííîì óãëå ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå
ïîñëå åãî ïðåäâàðèòåëüíîãî ïðîãðåâà è âàêóóìè-
ðîâàíèÿ è àáñîðáöèè ãàçîïàðîâîé ñìåñè âîäíûì
ðàñòâîðîì ïåðõëîðàòà ìåäè Cu(ClO

4
)
2
·6H

2
O. Ïî-

êàçàíî, ÷òî â ïîñëåäíåì ñëó÷àå èìååò ìåñòî çàâè-
ñèìîñòü íàáëþäàåìîé êîíöåíòðàöèè 13Ñ îò êîí-
öåíòðàöèè ïåðõëîðàòà ìåäè â ðàñòâîðå. Íàèáîëåå
âûñîêàÿ ñòåïåíü î÷èñòêè, äîñòàòî÷íàÿ äëÿ èçîòîï-
íîãî àíàëèçà óãëåðîäà â âèäå ÑÎ

2
, äîñòèãàåòñÿ ïðè

êîíòàêòå ïàðîãàçîâîé ñìåñè ñ 0,85 Ì ðàñòâîðîì
Cu(ClO
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)
2
·6H

2
O ïðè òåìïåðàòóðå 70 °Ñ.

ABSTRACT: In order to avoid errors in deter-
mining the isotopic composition of carbon in gas-
eous CO

2
 after its contact with organic matrices,
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which include n-dibutilamin (n-DBA) and an or-
ganic solvent (octane, acetonitrile), the influence of
several ways of cleaning a vapor-gas mixture before
mass spectrometric analysis of the carbon dioxide
were investigated. It was found that the purification
of carbon dioxide is necessary most likely for de-
struction of n-DBA complex with CO

2
, formed in the

gas-vapor phase, and two methods are characterized
by the best results: the adsorption of gas-vapor mix-
ture on activated carbon at an elevated temperature
after preheating and vacuuming, and the removal of
gas-vapor mixture of aqueous solution of copper
perchlorate, Cu(ClO

4
)
2
•6H

2
O. We showed that in the

latter case the observed concentrations of the 13C
depend from concentration of copper perchlorate
in the solution. The highest degree of purification
sufficient for isotopic analysis of carbon in the form
of CO

2
 is achieved by contact of gas-vapor mixture

with 0.85 M solution of Cu(ClO
4
)
2
•6H

2
O at a tem-

perature of 70 °Ñ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Áîëåå òÿæåëûé ñòàáèëüíûé èçîòîï óãëåðîäà
13Ñ øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â êëèíè÷åñêîé ìåäèöè-
íå ïðè äèàãíîñòèêå çàáîëåâàíèé æåëóäî÷íî-êè-
øå÷íîãî òðàêòà (íàïðèìåð, îáíàðóæåíèå áàêòå-
ðèè Helicobacter pylori), áîëåçíåé ïå÷åíè, îáìåíà
âåùåñòâ è ýíäîêðèííûõ çàáîëåâàíèé (Ãðèøèíà
è äð., 2005) à òàêæå â ßÌÐ-òîìîãðàôèè ãîëîâíî-
ãî ìîçãà. Êîíöåíòðèðîâàíèå 13Ñ îò åãî ïðèðîäíî-
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ãî óðîâíÿ ≈1,08% àò. (Rosman et al., 1997) äî òî-
âàðíîé êîíöåíòðàöèè 95% àò. è áîëåå îñóùåñòâ-
ëÿåòñÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé ðåêòèôèêàöèåé îê-
ñèäà óãëåðîäà CO êàê â Ðîññèè, òàê è çà ðóáåæîì
(Çåëüâåíñêèé, 1997; Àáàëèí è äð., 2003; Àíäðååâ è
äð., 2003). Èíîé ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ 13Ñ, îñíîâàí-
íûé íà ìåòîäå õèìè÷åñêîãî èçîòîïíîãî îáìåíà
ìåæäó ãàçîîáðàçíûì ÑÎ

2
 è åãî àìèíîêîìïëåê-

ñàìè â æèäêîé ìàòðèöå (Agraval, 1971; Îçèàøâèëè
è äð., 1977; Takeshita et al., 1989; Axente et al., 1990;
Õîðîøèëîâ è äð., 2004), ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàí
ïðè áëèçêîé ê êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, à ïîòîìó
íå òðåáóåò çàòðàò æèäêîãî àçîòà (55—80) ò íà 1
êã 13Ñ, êàê ýòî èìååò ìåñòî ïðè ðåêòèôèêàöèè ÑÎ
(Çåëüâåíñêèé è äð., 1999). Êðîìå òîãî, óêàçàííûé
ïðîöåññ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí è äëÿ èçâëå÷å-
íèÿ ðàäèîàêòèâíîãî óãëåðîäà 14Ñ èç ãàçèôèöèðî-
âàííîãî ãðàôèòà îñòàíîâëåííûõ ÿäåðíûõ ðåàê-
òîðîâ êàê ñ öåëüþ î÷èñòêè ÑÎ

2
, òàê è êîíöåíòðè-

ðîâàíèÿ 14Ñ âî èçáåæàíèå åãî ïîïàäàíèÿ â àòìîñ-
ôåðó, ÷òî óñòðàíÿåò ìíîãèå íåäîñòàòêè ïåðåðà-
áîòêè îáëó÷åííîãî ãðàôèòà (Áóøóåâ è äð., 2003;
Öûãàíîâ è äð., 2007).

Âàæíîå ìåñòî ïðè èññëåäîâàíèè ïðàêòè÷åñêîé
çíà÷èìîñòè óêàçàííîãî ìåòîäà çàíèìàåò âûáîð
ñîñòàâà æèäêîé ìàòðèöû — ïàðû àìèí-ðàñòâîðè-
òåëü è îïðåäåëåíèå èõ íîâûõ ñî÷åòàíèé (Õîðî-
øèëîâ è äð., 2004; Õîðîøèëîâ è äð., 2010). Âûïîë-
íÿåìûå íàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ
âêëþ÷àþò èçó÷åíèå, íàïðèìåð, ýôôåêòèâíîñòè èñ-
ïîëüçîâàíèÿ æèäêîé ìàòðèöû, ñîñòîÿùåé èç äèáó-
òèëàìèíà íîðìàëüíîãî ñòðîåíèÿ (í-ÄÁÀ) è àöå-
òîíèòðèëà (ÑÍ

3
ÑN) (Õîðîøèëîâ è äð., 2010; Ëþ-

áåëüñêàÿ è äð., 2009; Òóí Êî Ó è äð., 2009). Èññëåäî-
âàíèå ýôôåêòèâíîñòè ïðîöåññà ðàçäåëåíèÿ èçîòî-
ïîâ óãëåðîäà ïðåäóñìàòðèâàåò íåîáõîäèìîñòü èç-
ìåðåíèÿ èçîòîïíîãî ñîñòàâà ýòîãî ýëåìåíòà — îï-
ðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè 13Ñ, ïðè÷åì, êàê â ñëó÷àå
ðàçäåëåíèÿ ñòàáèëüíûõ èçîòîïîâ (12Ñ —13Ñ), òàê è
ïðè èññëåäîâàíèè èçâëå÷åíèÿ è êîíöåíòðèðîâà-
íèÿ ðàäèîàêòèâíîãî 14Ñ, êîãäà 13Ñ âûñòóïàåò â ðîëè
ìå÷åíîãî àòîìà.

Èçîòîïíûé àíàëèç óãëåðîäà âûïîëíÿåòñÿ ìå-
òîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ÑÎ

2
, íî êîíòàêòèðóþ-

ùàÿ ñ äèîêñèäîì óãëåðîäà èñõîäíàÿ æèäêàÿ ôàçà,
ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé ðàñòâîð ïåðâè÷íîãî èëè
âòîðè÷íîãî àìèíà â îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå
(íàïðèìåð, äèýòèëàìèí-òîëóîë (Õîðîøèëîâ è äð.,
2004) èëè äèáóòèëàìèí-îêòàí (Îçèàøâèëè è äð.,
1977), ìîæåò îêàçûâàòü âëèÿíèå íà ðåçóëüòàòû àíà-
ëèçà èç-çà íàëè÷èÿ â ãàçîâîé ôàçå ïàðîâ åå êîìïî-
íåíòîâ, è, êàê ñëåäñòâèå, íàëîæåíèÿ ìàññ-ñïåêòðîâ
ïîñëåäíèõ íà ìàññ-ñïåêòð CO

2
.

Â ñâÿçè ñ ýòèì çàäà÷à íàñòîÿùåé ðàáîòû ñî-
ñòîÿëà â èññëåäîâàíèè âëèÿíèÿ ìàòðèö í-ÄÁÀ —
ÑÍ

3
ÑN è í-ÄÁÀ — îêòàí (Ñ

8
Í

18
) íà ìàññ-ñïåêò-

ðîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè 13Ñ â
äèîêñèäå óãëåðîäà è îïðåäåëåíèè íåîáõîäèìûõ
óñëîâèé ïðîáîïîäãîòîâêè.

ÌÀÒÅÐÈÀËÛ È ÌÅÒÎÄÛ

Ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé àíàëèç èñõîäíîãî
äèîêñèäà óãëåðîäà è ÑÎ

2
, íàõîäèâøåãîñÿ â êîíòàêòå

ñ æèäêîé ìàòðèöåé, ïðîâîäèëñÿ íà ìàññ-ñïåêòðî-
ìåòðå ÌÈ-1309 ïî èîííûì ïèêàì CO

2
+ ñ ìàññî-

âûìè ÷èñëàìè 44 è 45 ñ ó÷åòîì íàëè÷èÿ äâóõ ðàç-
íîâèäíîñòåé ìîëåêóë (12Ñ16Î17Î è 13Ñ16Î16Î) â
ìàññå 45 èç-çà íàëè÷èÿ ïðîòèâîïîëîæíî íàïðàâ-
ëåííîãî (ïî ñðàâíåíèþ ñ óãëåðîäîì) èçîòîïíîãî
ýôôåêòà äëÿ êèñëîðîäà.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ íàñûùåííûõ êîìïîíåíòà-
ìè ìàòðèöû ïðîá ÑÎ

2
 èñïîëüçîâàëàñü ðàâíîâåñ-

íàÿ òåðìîñòàòèðóåìàÿ ÿ÷åéêà, â êîòîðóþ ïîìåùàëè
èñõîäíóþ æèäêóþ ìàòðèöó í-ÄÁÀ — ÑÍ

3
ÑN èëè

í-ÄÁÀ — Ñ
8
Í

18
 c êîíöåíòðàöèåé àìèíà (3 + 0,13)

Ì è óðàâíîâåøèâàëè åå ñ ãàçîîáðàçíûì äèîêñè-
äîì óãëåðîäà ïðèðîäíîãî èçîòîïíîãî ñîñòàâà ïðè
òåìïåðàòóðå 293 Ê. Îáðàçöû ãàçà íà èçîòîïíûé
àíàëèç â êîëè÷åñòâå 2—3% îá. îò îáùåãî îáúåìà
ãàçà â ÿ÷åéêå îòáèðàëè â ñòåêëÿííûå ãåðìåòè÷-
íûå àìïóëû, èñïîëüçóÿ âàêóóìèðóåìóþ ñèñòåìó
îòáîðà ïðîá.

Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïðîòè-
âîòî÷íûå óñòàíîâêè äëÿ ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ ëåã-
êèõ ýëåìåíòîâ, êàê ïðàâèëî, èìåþò íåñêîëüêî äå-
ñÿòêîâ òåîðåòè÷åñêèõ ñòóïåíåé ðàçäåëåíèÿ (ÒÑÐ)
n, à îäíîêðàòíûé êîýôôèöèåíò ðàçäåëåíèÿ α èçî-
òîïîâ óãëåðîäà â ñèñòåìàõ ÑÎ

2
 — àìèíîêîìïëåê-

ñû ÑÎ
2
 â îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå íàõîäÿòñÿ â

èíòåðâàëå 1,005 < α < 1,012 (Õîðîøèëîâ è äð., 2004),
â óñëîâèÿõ áåçîòáîðíîãî ðåæèìà ðàáîòû óñòàíîâ-
êè íåîáõîäèìî èìåòü âîçìîæíîñòü íàäåæíî ôèê-
ñèðîâàòü çíà÷åíèÿ ñòåïåíè ðàçäåëåíèÿ Ê = x

B
 / x

F

= αn, ïðè n ≈ 25—30 ðàâíûå 1,13—1,81. Ýòî îçíà÷àåò,
÷òî ïî îòíîøåíèþ ê èñõîäíîé ïðèðîäíîé êîí-
öåíòðàöèè 13Ñ â ÷èñòîì ÑÎ

2
 x

F
 = 1,13

7
 ± 0,03

1
 % àò.

(â óñëîâèÿõ íàøèõ ýêñïåðèìåíòîâ), x
B
 = Ê·x

F
 áóäåò

íàõîäèòüñÿ â èíòåðâàëå x
B
 = (1,28

5
—2,05

8
)% àò. è

òðåáóåìàÿ òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ ýòîãî ïàðàìåòðà
(ïðè óñëîâèè, ÷òî îøèáêà îïðåäåëåíèÿ K íå ïðå-
âûñèò + 10% îòí.) äîëæíà ñîîòâåòñòâîâàòü èí-
òåðâàëó + (0,09–0,14)% àò. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ âû-
øåóêàçàííûõ óñëîâèé äîïóñòèìîå îòêëîíåíèå èç-
ìåðåííîãî çíà÷åíèÿ x

F
 â ÑÎ

2
, íàõîäèâøåãîñÿ â êîí-

òàêòå ñ æèäêîé ìàòðèöåé, ìîæåò íàõîäèòüñÿ â èí-
òåðâàëå (1,12—1,23)% àò. 13Ñ, ÷òî îïðåäåëÿåò òðåáî-
âàíèÿ ê ïðîöåññó î÷èñòêè äèîêñèäà óãëåðîäà îò
ïàðîâ îðãàíè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ ìàòðèöû. Ïðè
ýòîì öåëåñîîáðàçíî íå èñïîëüçîâàòü ñòàäèè õðî-
ìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ ñìå-
ñè, êàê ýòî èìååò ìåñòî ïðè îïðåäåëåíèè âàðèàöèè
èçîòîïíîãî ñîñòàâà óãëåðîäà, íàïðèìåð, ïðè èäåí-
òèôèêàöèè ïðîèñõîæäåíèÿ óãëåðîäñîäåðæàùèõ
íàðêîòè÷åñêèõ âåùåñòâ (Ãàëèìîâ è äð., 2004).

Äëÿ öåëåé î÷èñòêè ÑÎ
2 
îò êîìïîíåíòîâ ìàò-

ðèöû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû êàê õèìè÷åñêèå
ðåàãåíòû, òàê è ñîðáåíòû ðàçëè÷íîé ïðèðîäû (àä-
è àáñîðáåíòû), ïðè÷åì äëÿ èõ ïðèìåíåíèÿ íåîá-
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õîäèìî îïðåäåëåíèå îïòèìàëüíûõ óñëîâèé î÷èñò-
êè ãàçà (òåìïåðàòóðà, êîíöåíòðàöèÿ ðåàãåíòîâ â
ðàñòâîðå, ìàññà òâåðäûõ ñîðáåíòîâ, äàâëåíèå ãàçà,
âðåìÿ êîíòàêòà).

Â ðåçóëüòàòå ñåðèè ïðåäâàðèòåëüíûõ ýêñïåðè-
ìåíòîâ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðîöåññ î÷èñòêè äèîê-
ñèäà óãëåðîäà, ñêîðåå âñåãî, îáóñëîâëåí íåîáõîäè-
ìîñòüþ ðàçðóøåíèÿ îáðàçóþùåãîñÿ â ãàçîïàðîâîé
ôàçå àìèíîêîïëåêñà í-ÄÁÀ ñ ÑÎ

2
, à íàèëó÷øèå

ðåçóëüòàòû ñ òî÷êè çðåíèÿ êîíöåíòðàöèè 13Ñ ïðè-
ñóùè äâóì ìåòîäàì: àäñîðáöèè ãàçîïàðîâîé ñìåñè
íà òâåðäûõ ñîðáåíòàõ (öåîëèò, ñèëèêàãåëü, àêòèâè-
ðîâàííûé óãîëü) ïîñëå èõ ïðåäâàðèòåëüíîãî ïðî-
ãðåâà è âàêóóìèðîâàíèÿ è àáñîðáöèè ãàçîïàðîâîé
ñìåñè âîäíûì ðàñòâîðîì ïåðõëîðàòà ìåäè
Cu(ClO

4
)
2
·6H

2
O. Ïðè ýòîì â õîäå îòðàáîòêè ìåòî-

äèê âàðüèðîâàëè êîëè÷åñòâî àäñîðáåíòà, òåìïåðà-
òóðó ïðîöåññà, êîíöåíòðàöèþ èñïîëüçóåìûõ ðà-
ñòâîðîâ ïåðõëîðàòà ìåäè.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Àäñîðáöèÿ íà öåîëèòå è ñèëèêàãåëå

Íàèáîëåå ïîêàçàòåëüíûå ðåçóëüòàòû î÷èñòêè
ÑÎ

2
 ñ èñïîëüçîâàíèåì òâåðäîé ôàçû ïðèâåäåíû â

òàáëèöå 1.
Èç äàííûõ òàáëèöû 1 ñëåäóåò, ÷òî íàèëó÷øèå

ðåçóëüòàòû î÷èñòêè äèîêñèäà óãëåðîäà äîñòèãíó-
òû ïðè ñîðáöèè íà àêòèâèðîâàííîì óãëå ïðè ïî-
âûøåííîé òåìïåðàòóðå. Òåì íå ìåíåå îòêëîíåíèå
íàáëþäàåìîé êîíöåíòðàöèè 13Ñ îò èñõîäíîãî çíà-
÷åíèÿ x

F
 = 1,13

7
 ± 0,03

1
% àò. ñîñòàâëÿåò ïî÷òè 12%

îòí., ÷òî ïðåâîñõîäèò äîïóñòèìûé èíòåðâàë îòêëî-
íåíèé.

Àáñîðáöèÿ âîäíûìè ðàñòâîðàìè ïåðõëîðàòà

ìåäè

Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ íàáëþäàåìîé êîíöåíòðà-
öèè 13Ñ â ÑÎ

2
 ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå àáñîð-

áåíòà ïåðõëîðàòà ìåäè ïðèâåäåíû íà ðèñóíêå 1.

Òàáëèöà 1. Óñëîâèÿ è ðåçóëüòàòû î÷èñòêè äèîêñèäà óãëåðîäà ïîñëå êîíòàêòà
ñ ìàòðèöåé í-ÄÁÀ – CH

3
ÑN

Ñèëèêàãåëü

Öåîëèò

Öåîëèò

Àêòèâèðîâàííûé
óãîëü

– 196

– 196

70

70

2,42 ± 0,25

1,56 ± 0,12

1,51 ± 0,48

1,27 ± 0,06

113

37,2

32,8

11,7

Ñîðáåíò
Òåìïåðàòóðà
ñîðáöèè,°Ñ

Ïðî÷èå
îïåðàöèè

Íàáëþäàåìàÿ
êîíöåíòðàöèÿ

13Ñ, % àò.

Îòêëîíåíèå
îò xF ∆, % îòí.

Êîíäåíñàöèÿ ÑÎ
2

æèäêèì N
2

Îòáîð ÑÎ
2

ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå

Ðèñ. 1. Èçìåíåíèå íàáëþäàåìîé êîíöåíòðàöèè 13Ñ â ÑÎ
2
, óðàâíîâåøåííîì ñ ìàòðèöåé í-ÄÁÀ

â îêòàíå è êîíòàêòèðîâàâøèì ñ àáñîðáåíòîì  — ðàñòâîðîì ïåðõëîðàòà ìåäè ïðè òåìïåðàòóðå 70 °Ñ,
â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè àáñîðáåíòà
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Êàê ñëåäóåò èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ, ïðè òåì-

ïåðàòóðå 70 °C (âðåìÿ êîíòàêòà ñîñòàâëÿëî ≈ 15 ìèí)

çíà÷åíèå íàáëþäàåìîé êîíöåíòðàöèè 13Ñ íà ãðà-

íèöàõ èññëåäîâàííîãî èíòåðâàëà èçìåíåíèÿ êîí-

öåíòðàöèè àáñîðáåíòà ðàâíî 2,28 ± 0,14% àò. è

3,46 ± 0,09% àò. ïðè êîíöåíòðàöèè Cu(ClO
4
)
2
·6H

2
O

0,257 Ì è 0,99 Ì ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè ýòîì çàâè-

ñèìîñòü èìååò ìèíèìóì ïðè êîíöåíòðàöèè ðàñòâî-

ðà ïåðõëîðàòà ìåäè 0,85 Ì. Ïðè óêàçàííîé êîí-

öåíòðàöèè ðàñòâîðà àáñîðáåíòà îòêëîíåíèå íà-

áëþäàåìîé êîíöåíòðàöèè 13Ñ, ðàâíîå 1,19 ± 0,03%

àò., îò èñõîäíîãî çíà÷åíèÿ x
F
 ìèíèìàëüíî (< 5%

îòí.), ñîîòâåòñòâóåò çàäàííîìó äèàïàçîíó äîïóñòè-

ìûõ îòêëîíåíèé è ïðè ýòîì äîñòàòî÷íî õîðîøî

âîñïðîèçâîäèòñÿ (ðèñ. 2).

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû î÷èñòêè ÑÎ
2
 îò åãî

àññîöèàòîâ ñ àìèíîì ìîãóò áûòü èíòåðïðåòèðî-
âàíû ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ
í-ÄÁÀ ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà ñ ðàñòâî-
ðîì Cu(ClO

4
)
2
·6H

2
O îòâå÷àåò ðåàêöèÿì èîííîé

äèññîöèàöèè ñîëè

Cu(ClO
4
)

2
 · 6H

2
O (ð-ð) X Cu2+ +

+ 2ClO
4
– +  6H

2
O                       (1)

è ðåàêöèè êîìïëåêñîîîáðàçîâàíèÿ ñ ãèäðàòîì í-
ÄÁÀ (Ëèäèí è äð., 2000)

Cu2+ + 4 (R
2
NH · H

2
O) X

X [Cu(R
2
NH)

4
]2+ +  4H

2
O.   (2)

Ðèñ. 2. Âîñïðîèçâîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèÿ íàáëþäàåìîé êîíöåíòðàöèè 13Ñ
ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå àáñîðáåíòà ðàñòâîðà ïåðõëîðàòà ìåäè è ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ

äàííûõ ñ çàäàííûì çíà÷åíèåì x
F

Ïðè íàãðåâàíèè ðàñòâîðà áóäóò ïðîèñõîäèòü
êîíêóðèðóþùèå ïðîöåññû ðàçðóøåíèÿ àññîöèàòîâ
ñ ïîñëåäóþùèì îáðàçîâàíèåì íîâûõ, áîëåå ïðî÷-
íûõ ñâÿçåé ïî ðåàêöèè ãèäðàòîâ í-ÄÁÀ ñ èîíîì-
êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåì íà ãðàíèöå ïàð—æèä-
êîñòü èëè â îáúåìå æèäêîñòè

(R
2
NÑÎÎÍ)

ïàð
 X R

2
NÍ

(ïàð)
 + ÑÎ

2(ã)
,   (3)

R
2
NÍ

(ïàð)
 + Í

2
Î

(ïàð)
 X R

2
NÍ · Í

2
Î

(ïàð)
,  (4)

R
2
NÍ · Í

2
Î

(ïàð)
 X R

2
NÍ · Í

2
Î

(æ)
,    (5)

Cu2+
(ð-ð)

 + 4(R
2
NH·H

2
O)

(ïàð èëè ð-ð)
X

X [Cu(R
2
NH)

4
]2+

(ð-ð)
 + 4H

2
O

Êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíü-
øåíèåì ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà ∆G° = (∆H° –
Ò·∆S°) < 0, ñâÿçàííîé ñ êîíñòàíòîé óñòîé÷èâîñòè
Ê

óñò
 óðàâíåíèåì ∆G° = – R·T·1nÊ

óñò,
 ÷òî îïðåäåëÿåò

ñâÿçü êîíñòàíòû ñ èçìåíåíèåì ýíòàëüïèéíîãî è
ýíòðîïèéíîãî ôàêòîðîâ. Åñëè ïðåíåáðå÷ü ýíòðîïèé-
íûì ôàêòîðîì (ò.å. âëèÿíèåì ïðîöåññîâ ñîëüâà-
òàöèè/äåñîëüâàòàöèè, âíîñÿùèìè ãëàâíûé âêëàä
â èçìåíåíèå ýíòðîïèè), òî âåëè÷èíà ýíòàëüïèè
∆H° ≈ ∆G° ïðîöåññà êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñ èîíîì
Cu2+ áóäåò èìåòü áîëüøîå ïî ìîäóëþ îòðèöàòåëü-
íîå çíà÷åíèå, ÷òî è îïðåäåëÿåò ïðèâîäÿùåå ê î÷èñ-
òêå äèîêñèäà óãëåðîäà ñâÿçûâàíèå í-ÄÁÀ â âîäîðà-
ñòâîðèìóþ è îñòàþùóþñÿ â æèäêîé ôàçå ñîëü.

(6)
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Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî íàáëþäàåìîå îòêëî-
íåíèå èçìåðåííîãî è êîíòðîëüíîãî çíà÷åíèé êîí-
öåíòðàöèè 13Ñ (< 5% îòí.) äîñòàòî÷íî äëÿ èçî-
òîïíîãî àíàëèçà óãëåðîäà ïðè ðàçäåëåíèè åãî èçî-
òîïîâ â óñëîâèÿõ óìíîæåíèÿ îäíîêðàòíîãî ýôôåê-
òà ðàçäåëåíèÿ α. Îäíàêî äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî
èçìåðåíèÿ êîýôôèöèåíòà ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ
óãëåðîäà ïðåäñòàâëåííàÿ ìåòîäèêà òðåáóåò îïðå-
äåëåíèÿ áîëåå îïòèìàëüíûõ óñëîâèé î÷èñòêè äè-
îêñèäà óãëåðîäà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Äëÿ öåëåé ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî èçîòîï-
íîãî àíàëèçà óãëåðîäà â âèäå ÑÎ

2
, íàõîäèâøåãî-

ñÿ â êîíòàêòå ñ æèäêîé ìàòðèöåé, âêëþ÷àþùåé
í-ÄÁÀ, ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ïðîáîïîäãîòîâêè,
çàêëþ÷àþùàÿñÿ â àáñîðáöèè ïàðîâ àìèíà âîä-
íûì ðàñòâîðîì ïåðõëîðàòà ìåäè Cu(ClO

4
)
2
·6H

2
O

ñ ïîñëåäóþùåé âûäåðæêîé ïðè òåìïåðàòóðå 70
°Ñ. Ïðåäëîæåííàÿ ìåòîäèêà ìîæåò áûòü èñïîëü-
çîâàíà ïðè ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòîâ ïî ðàçäå-
ëåíèþ èçîòîïîâ óãëåðîäà (12Ñ — 13Ñ) â ïðîòèâî-
òî÷íûõ óñòàíîâêàõ ñ ÷èñëîì ÒÑÐ n = 25—30 è
áîëåå.
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