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НЕКОтОРЫЕ ВОПРОсЫ ВЕЩЕстВЕННОГО АНАЛиЗА 

На основании данных многочисленных монографий и обзорных статей рассмотрены 
общие принципы и особенности вещественного анализа различных объектов, как одно-
го из актуальных направлений современной аналитической химии. Отмечено, что по-
вышение интереса к вещественному анализу в последние годы обусловлено преимуще-
ственно биомедицинскими и экологическими задачами. Сделан вывод о недостаточном 
внимании к проблемам определения химических форм компонентов различных неорга-
нических функциональных материалов. Подчеркнуто, что при решении таких задач не-
обходимо сохранение форм аналита в процессах переведения анализируемых образцов 
в раствор. Оптимальным признано сочетание процедуры растворения образца материа-
ла в присутствии реагентов, селективно и количественно реагирующих с определяемой 
химической формой элемента, и неразрушающего метода детектирования. В качестве 
последнего рекомендована спектроскопия диффузного отражения.
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Вещественный анализ (speciation analysis), направленный в общем случае на 
обнаружение и количественное определение химических форм компонентов ана-
лизируемого объекта, без преувеличения можно отнести к наиболее актуальным 
направлениям современной аналитической химии. Достаточно назвать ряд книг и 
сборников статей [1-12], обзоров [13-47], посвященных в целом проблеме веще-
ственного анализа, а также вопросам определения химических форм ртути [36, 
37], таллия [38], олова [39], мышьяка [40, 41], сурьмы [42, 43], хрома [44, 45], се-
лена [46], железа [47] в разных объектах (преимущественно экологических и био-
медицинских) разнообразными методами и их сочетаниями. Справедливости ради 
надо отметить, что и в русскоязычной химико-аналитической периодике опубли-
ковано несколько обстоятельных и фундаментальных книг и обзорных статей по 
вопросам вещественного (фазового, рационального) анализа [48-64].

Вещественный анализ, согласно рекомендациям IUPAC, определяется как 
аналитическая активность (деятельность) по идентификации и (или) измерению 
количества одной или более индивидуальных химических форм в образце [65]. 
Термином «химическая форма» обозначают: изотопный состав; электронное со-
стояние или степени окисления элемента; неорганические или органические со-
единения и комплексы; органометаллические формы; макромолекулярные соеди-
нения и комплексы [65].

Необходимо констатировать, что повышение интереса к вещественному ана-
лизу в последние годы обусловлено главным образом биомедицинскими, гигие-
ническими, токсикологическими, элементологическими, экологическими про-
блемами. Давно обсуждается в литературе (включая научно-популярную) разная 
токсичность химических форм (в том числе образованных элементами в разных 
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степенях окисления) ртути, хрома, селена, таллия и т.п. Известна высокая ток-
сичность паров элементной ртути и ртутьорганических соединений. Все знают 
биологическую инертность металлического олова (что позволяет его использо-
вать в пищевой промышленности) и высокую отравляющую способность олово-
органических производных (высокоэффективных добавок к антиобрастающим 
покрытиям), что послужило основанием запрета их применения для окраски мор-
ских судов. Давно во всем мире существует запрет на производство и применение 
тетраэтилсвинца, широко используемого в качестве добавок, повышающих окта-
новое число моторных топлив. Много написано о вредном влиянии на биоту т.н. 
«тяжелых металлов» (ионов свинца, меди, кадмия, цинка и др.), об их детоксика-
ции в природных водоемах в результате комплексообразования с гуминовыми и 
фульвокислотами, неорганическими анионами (гидроксидами, хлоридами, карбо-
натами, сульфатами).

Знание химических форм компонентов (фазового состава) руд и минералов по-
могает не только понимать условия их образования, но и оптимизировать техноло-
гии переработки горнометаллургического сырья.

Существенное влияние оказывают химические формы основных и примесных 
компонентов на функциональные свойства различных материалов.

Под функциональными материалами (ФМ) понимают полупроводники, 
диэлектрики, сверхпроводники, ферри- и ферромагнетики, оптические, электро-
оптические, нелинейно-оптические, люминесцентные и радиолюминес цент ные 
среды, являющиеся основой электронной, лазерной, сцинтилляционной, инфор-
мационной, медицинской и других новейших отраслей современной техники. Их 
характерной особенностью является способность быстро и обратимо изменять 
свои характеристики под влиянием внешних воздействий [55]. 

К современным материалам предъявляют повышенные требования как в час-
ти их качества, так и его контроля. Свойства ФМ (оптические, электрические, 
магнитные и др.) существенно зависят не только от общего содержания и кристал-
лической структуры основных и примесных компонентов, но и от соотношения 
их химических форм, в частности, образованных элементами в разных степенях 
окисления. 

Но вопросы химико-аналитического контроля качества функциональных мате-
риалов в плане их вещественного анализа в настоящее время в лучшем случае 
только начинают осознавать и формулировать. Соответствующие решения, как 
в части неразрушающего обнаружения химических форм компонентов, так и их 
безэталонного количественного определения, крайне редкие, преимущественно 
эмпирические. Достоверность приводимых результатов, как правило, вызывает 
много вопросов, главным образом обусловленных отсутствием соответствующих 
стандартных образцов состава, аттестованных по содержанию целевых хими-
ческих форм. Тем не менее, можно отметить ряд стандартных образцов (certified 
reference materials): метилртути в морских матрицах и донных отложениях, олово-
органических соединений в растворах, триметилсвинца в растворах и городской 
пыли, растворы, содержащие As(III), As(IV), Cr(III), Cr(VI), As(III,IV), Cr(III, VI), 
Se(IV,VI), Se(IV), Se(VI), выпускаемые NIST(USA), NIES(Japan), IAEA(Germany), 
NRCC(Canada), SMT(EU). Описаны стандартные образцы рыбы и донных отло-
жений, аттестованных по содержанию токсичных химических форм ртути, 
олова и мышьяка [66]. Из приведенного перечня отчетливо видно отсутствие 
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сертифицированных образцов функциональных неорганических материалов, 
аттестованных на содержание химических форм компонентов.

В настоящее время ряд методик вещественного анализа с использованием соо-
тветствующей аппаратуры общеприняты и доступны для массовой аналитической 
практики. Формы мышьяка определяют в растворах, природных водах и донных 
отложениях, тканях растений и животных, продуктах питания методами индуктив-
но связанной плазмы с атомно-эмиссионным (ICP-OES) или масс-спектральным 
(ICP-MS) детектированием после предварительного разделения с помощью 
высокоэффективной жидкостной хроматографии (HPLC). Методами HPLC-ICP-
OES, HPLC-ICP-MS предложено определять химические формы сурьмы в твердых 
матрицах, хрома (III, VI) в природных водах и донных отложениях. Для опред-
еления форм ртути (в рыбе, осадках, пищевых продуктах) и селена (в объектах 
окружающей среды и продуктах питания) используют преимущественно метод 
HPLC-ICP-MS. 

Основные проблемы вещественного анализа труднорастворимых неоргани-
ческих ФМ, прошедших, как правило, высокотемпературную обработку, связаны 
с процедурой переведения анализируемых веществ в раствор и сохранением при 
этом исходных форм компонентов (в том числе степеней окисления аналитов). 
Остаются достаточно сложными вопросы выбора конечного метода определения 
сосуществующих химических форм (желательно абсолютного, не требующего 
применения градуировки с помощью стандартных образцов состава).

Сегодня уже не вызывает сомнений тот факт, что наиболее востребова-
на информация о содержаниях химических форм элементов в биологических и 
экологических образцах [56, 60, 61]. Именно для таких объектов, представляю-
щих особый интерес для биомедицины, химии окружающей среды, металломики 
(биоэлементологии), предприняты попытки сформулировать общеметодологичес-
кие принципы вещественного анализа. Признавая принципиально возможным (но 
практически труднореализуемым) подход, основанный на прямом определении 
химических форм элементов с помощью специфических биосенсоров, аналитики 
в большей степени склоняются к гибридным методам анализа [60], в которых раци-
онально сочетается предварительное разделение (а в ряде случаев и концентриро-
вание) химических форм компонентов с последующим высокочувствительным де-
тектированием индивидуальных форм [56]. В качестве методов разделения широко 
используют различные виды хроматографии (чаще всего, HPLC), капиллярный 
электрофорез, иногда мембранную фильтрацию, электродиализ. В случае необхо-
димости предварительного концентрирования аналитов применяют выпаривание, 
вымораживание, сорбцию, ионообменную хроматографию, экстракцию [56]. Для 
конечного детектирования применяют чаще всего спектроскопические методы: 
атомную абсорбцию, атомную флуоресценцию, атомно-эмиссионный анализ. 
Наиболее перспективным и широко используемым детектором химических форм 
элементов считается (и вполне заслуженно) метод ICP-MS. При анализе природных 
вод на содержания химических форм меди, ртути, свинца, кадмия, цинка, железа 
эффективны приемы инверсионной вольтамперометрии [56]. В некоторых случаях 
для задач вещественного анализа природных вод и других объектов окружающей 
среды пригодны радиохимические (нейтронно-активационный анализ, изотопное 
разбавление) и каталитические методы [56].

Принципиально важен тот факт, что при выборе сочетаний методов предвари-
тельного разделения химических форм компонентов и их количественного детек-
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тирования главным критерием остается требование о сохранении в процессе ана-
лиза неизменными формы аналитов.

Можно полагать, что для труднорастворимых неорганических соединений, 
выступающих основой различных функциональных материалов, оптимальным для 
их вещественного анализа является подход, основанный на процедуре растворения 
анализируемого образца в присутствии регентов, селективно и количественно вза-
имодействующих с определяемой химической формой элемента [67-70]. При этом 
необходимо использовать среду (преимущественно кислую), компоненты которой 
не склонны к окислительно-восстановительным реакциям. В этом плане перспек-
тивна фосфорная кислота, которая в результате комплексообразования способна 
стабилизировать в растворе ряд ионов металлов, в том числе в необычных степе-
нях окисления. 

ФМ на основе неорганических соединений редкоземельных элементов (РЗЭ), в 
частности, европия и церия, находят широкое применение в электронике и опти-
ческом приборостроении, медицине. Для определения макро и микросодержания 
лантанидов (практически только их валового содержания) используют широкий 
арсенал методов анализа: гравиметрию [71,72], титриметрию (преимущественно 
комплексонометрию) [71, 72], спектрофотометрию [71-75], люминесценцию [71-
77], электрохимические методы [71, 72, 78], ААС (атомную абсорбцию) с пламен-
ной и электротермической атомизацией [73, 74, 76], АЭС (атомно-эмиссионную 
спектроскопию) с возбуждением спектров в пламени (пламенную спектроскопию), 
дуге, высоковольтной искре, ИСП (индуктивно связанной плазме) [72-74, 76, 79], 
РФА (рентгенофлуоресцентный анализ) [73, 74, 76], ВЭЖХ (высокоэффективную 
жидкостную хроматографию) [73], ионную хроматографию [73], МС (масс-
спектрометрию) с искровым и ИСП–возбуждением, включая масс-спектрометрию 
вторичных ионов и изотопным разбавлением [73], НАА (нейтронно-активационный 
анализ) [73, 74].

В настоящее время подавляющее большинство задач высокочувствительного 
и селективного определения микроколичеств лантанидов в оксидах РЗЭ высокой 
чистоты, объектах геохимии и окружающей среды решают атомно-эмиссионным 
методом с ИСП (ИСП-АЭС и ИСП-МС). Ограничениями этих многоэлементных, 
автоматизированных и экспрессных методов являются: необходимость переведе-
ния анализируемых образцов в раствор (желательно с небольшой минерализаци-
ей) и высокая стоимость соответствующих приборов.

При использовании ИСП-АЭС достигнуты следующие пределы обнаружения 
(мкг/л): 1-2 (Lu, Yb), 3-5 (Eu, Tm), 6-10 (Ho, La, Dy), 14-20 (Gd, Tb), 40 (Pr, Sm), 
50 (Ce, Nd). Чувствительность ИСП-МС на 2-3 порядка лучше. Для моно- или 
малоизотопных лантанидов (La, Pr, Tb, Ho, Tm), а также для Ce и Lu пределы де-
тектирования составляют 0,01 мкг/л и только для Nd и Gd они равны 0,05 мкг/л 
[76].

Авторы [80] сообщают, что при использовании ИСП-АЭС в сочетании с 
экстракционным концентрированием возможно определение лантанидов в геоло-
гических объектах при их содержаниях от 200 до 3.2нг/мл.

Анализ публикаций, посвященных аналитической химии РЗЭ, позволяет сде-
лать некоторые промежуточные выводы:

– в настоящее время принципиальные вопросы методов определения валового 
содержания лантанидов (как макро-, так и микроколичеств) в различных объектах 
в основном решены;
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– в аналитических целях практически не используют специфические свойства 
разновалентных форм лантанидов. В частности, известно, что способность Ce(III) 
к переходу в Ce(IV) используют для экстракционной очистки церия от других РЗЭ. 
Восстановление Eu(III) до Eu(II) в растворах хлоридов лантанидов амальгамами 
металлов с последующим осаждением труднорастворимого EuSO4 применяют для 
выделения европия из суммы РЗЭ. Однако в обзорах о методах разделения ланта-
нидов для целей анализа [81, 82] вопросы возможностей применения соединений 
Eu(II) и Ce(IV) не обсуждены;

– для определения разновалентных форм лантанидов, в частности, церия и ев-
ропия, наиболее перспективны редокс-методы, спектрофотометрия и люминес-
ценция.

При анализе пленкообразующих оптических материалов на основе фторидов 
и халькогенидов металлов II-IV групп Периодической системы элементов давно 
осознана необходимость обнаружения и количественного определения в них кис-
лородсодержащих примесей. Эта проблема наряду с вопросами определения дру-
гих форм рассмотрена в ряде публикаций [63, 64, 68-70,83-101]. Показаны возмож-
ности спектроскопии диффузного отражения для неразрушающего обнаружения 
(а в ряде случаев и для полуколичественного определения) химических форм ком-
понентов оптических материалов, прежде всего на основе соединений лантанидов, 
а также безэталонного прецизионного определения катионов и анионов основы 
методами титриметрии, ионометрии, спектрофотометрии.

ВЫВОдЫ

Из приведенных в этой статье данных следует, что в последние годы актуальное 
научное направление вещественного анализа наиболее активно развивается в пла-
не исследования биомедицинских и экологических объектов.

Вопросы обнаружения, идентификации и количественного определения хи-
мических форм компонентов неорганических функциональных материалов свя-
зан с поиском новых приемов пробоподготовки твердых (часто кристаллических) 
веществ, способов детектирования различных аналитических сигналов. Сделан 
вывод о перспективности для разложения твердофазных ФМ подхода, основан-
ного на процедуре растворения анализируемого образца в присутствии реагентов, 
селективно и количественно взаимодействующих с определяемой химической 
формой компонента.
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дЕЯКі ПитАННЯ РЕЧОВиНОГО АНАЛіЗУ 

На підставі даних численних монографій і оглядових статей розглянуто загальні прин-
ципи і особливості речовиного аналізу різних об'єктів, як одного з актуальних напрямків 
сучасної аналітичної хімії. Відзначено, що підвищення інтересу до речовиного аналізу 
в останні роки зумовлено переважно біомедичними і екологічними завданнями. Зробле-
но висновок про недостатню увагу до проблем визначення хімічних форм компонентів 
різних неорганічних функціональних матеріалів. Підкреслено те, що при вирішенні та-
ких завдань необхідно збереження форм аналіту в процесах переведення зразків, що 
аналізують, у розчин. Оптимальним визнано поєднання процедури розчинення зразку 
матеріалу у присутності реагентів, що селективно і кількісно реагують з відповідною 
хімічною формою елемента, та неруйнівного методу детектування. У якості останнього 
рекомендовано спектроскопію дифузного відбиття.
Ключові слова: речовинний аналіз, функціональні матеріали, визначення хімічних 
форм компонентів, неруйнівні методи аналізу, оксиди, фториди, халькогеніди.

V. P. Antonovich, I. V. Stoyanova, n. A. Chivireva, A. O. Stoyanov 
A.V.Bogatsky Physico-Chemical Institute of the National Academy of Sciences of Ukraine, 
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SOMe QUeStIOnS OF tHe SPeCIAtIOn AnALYSIS 

Speciation analysis is considered to be one of actual trends of modern analytical chemistry. 
Based on the numerous monographs and reviews its general principles and features are 
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reviewed. It was noticed that increasing of the interest in the speciation analysis in the last 
years is connected with mainly biomedical and ecological tasks. Conclusion about insufficient 
attention to the problems of determination of chemical forms of the components of different 
inorganic functional materials is drawn. Such tasks require maintenance of initials forms 
of the analyte during transferring sample into the solution. Combination of procedure of 
dissolution of the sample in presence of reagents that selectively and quantitatively react 
with the determined chemical form of element is confessed to be optimal. As well as non-
destructive methods of forms detection. For this purpose, spectroscopy of diffuse reflection 
can be recommended.

Keywords: speciation analysis, functional materials, determination of chemical forms of 
components, non-destructive methods of analysis, oxides, fluorides, chalcogenides.
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