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В статье представлены первые результаты апробации макета светодиодного минифотоме-
тра, предназначенного для быстрого и чувствительного определения элементов в форме окра-
шенных комплексов с аналитическими реагентами в лаборатории и во внелабораторных усло-
виях, например, для анализа природной воды на месте отбора проб. Новый прибор состоит из 
двух фотометрических устройств, объединенных общей системой управления, регистрации и 
представления результатов. Одно из устройств обеспечивает измерение коэффициента про-
пускания, другое – измерение коэффициента диффузного отражения. Сигнал регистрируется 
в видимой области излучения. Метрологические параметры прибора определены на примере 
двух систем: цветных комплексов марганца(II) с органическими аналитическими реагентами 
1-(2-пиридилазо)-2-нафтолом (ПАН) и 2-(2-хинолиназо)-5-диэтиламинофенолом (ХАДАФ), из-
вестная реакция и новая, соответственно, а также по собственной окраске. Проведено сравне-
ние спектров, полученных на минифотометре и серийных спектрофотометрах. Результаты 
проиллюстрированы на примере анализа образцов чая. Разработан компьютерный алгоритм 
обработки результатов измерений, учитывающий различия интенсивностей излучения све-
тодиодов в разных спектральных интервалах. Показана возможность определения ионов ме-
таллов на уровне ≤1 мкг/см3.
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отражения.
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Results of testing a prototype light-emitting diod miniphotometer for rapid and sensitive elements 
determination both in laboratory and in field conditions are presented. The new photometer 
consists of two devices providing measurements of absorbance and diffuse reflectance, having a 
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joint system of data management, registration and presentation of the results. The measurements 
of absorbance were registered in the visible spectrum. The explored reaction of Mn(II) with 
1-(2-pyridylazo)-2-naphthol and the new reaction with 2-(2-quinolinazo)-5-diethylaminophenol 
were used to verify the device’s metrological parameters. Spectra obtained by means of the 
proposed photometer were compared to those for commercial photometers. A computer algorithm 
considering the difference in light-emitting intensity between diods was developed. The possibility 
of determination down to 1 mkg/ml metal ions in liquid samples was shown.

Keywords: determination of manganese(II), complex compounds, organic analytical reagents, analysis 
of tea, light-emitting diode miniphotometer, diffuse reflectance spectroscopy.

Введение

В настоящее время имеется значительное ко-
личество лабораторных аналитических приборов, 
обладающих хорошими аналитическими характери-
стиками: многоэлементностью, чувствительностью, 
широким диапазоном определяемых концентраций, 
селективностью и высокими метрологическими 
параметрами. Однако такие приборы требуют, как 
правило, специально подготовленных помещений, 
специально подготовленного персонала и высоких 
эксплуатационных расходов. 

Поэтому широкое распространение получили вне-
лабораторные методы, которые позволяют проводить 
анализ на месте отбора пробы. Важное место среди этих 
методов принадлежит спектрофотометрии видимого 
диапазона, поскольку накоплен большой опыт исполь-
зования цветных реакций для определения различных 
соединений. Для высокочувствительного определения 
широко используется метод спектроскопии диффузного 
отражения, причем и в РФ [1–4], и за рубежом [5–7].

Прогресс в технологии электронной промыш-
ленности обеспечил создание малогабаритных, но 
обладающих  большой вычислительной мощностью 
и памятью, устройств; светодиодов с интенсивным 
излучением в различных интервалах видимого ди-
апазона; высокочувствительных приемников излу-

чения. Используя эти компоненты, мы разработали 
минифотометр, состоящий из двух фотометрических 
устройств: одно для измерения коэффициента пропу-
скания раствора, помещенного в кювету, другое для 
измерения коэффициента диффузного отражения окра-
шенного комплекса, сконцентрированного на твердой 
фазе. Оба устройства объединены общей системой 
управления, регистрации и представления результатов.

Цель работы – сравнить результаты исследования 
комплексообразования ионов марганца(II) с реагента-
ми ПАН и ХАДАФ, полученных с использованием 
нового комбинированного светодиодного минифо-
тометра и на серийном оборудовании – спектрофо-
тометрах Shimadzu UV-1800 и Specord UV-VIS, и, 
показать практическое применение разработанных 
вариантов методики на примере анализа образцов чая.

Экспериментальная часть

Реактивы и материалы. В качестве органических 
реагентов (ОР) использовали 1-(2-пиридилазо)-2-наф-
тол, ПАН (ТУ 6-09-1075-64, «Баум-Люкс») и 2-(2-хи-
нолиназо)-5-диэтиламинофенол (ХАДАФ), синтези-
рованный в ГЕОХИ РАН. Структурные формулы ОР 
приведены на рис. 1. Готовили 0.1% раствор ХАДАФ 
и 10-3 М раствор ПАН в изопропиловом спирте, ИПС 
(ИПС «Extra» СТО 57285790-010-2016). 

Рис. 1. Органические аналитические реагенты ХАДАФ (а) и ПАН (б).

Прочие реагенты – это кислота соляная («о.с.ч. 
20-4», ГОСТ 14261−77), кислота азотная («о.с.ч. 18-
4», ГОСТ 11125−84), кислота серная («х.ч.», ГОСТ 
4204−77); хлороформ («х.ч.», стабилизированный, 
ТУ 2631−001−29483781−04); аммиак водный («о.с.ч. 

23-5», ГОСТ 24147−80), калий марганцевокислый 
(«ч.д.а.», ГОСТ 20490−75), марганец сернокислый 
4-х водный («ч.д.а.», «Баум-Люкс»).

В качестве твердой фазы брали пористые поли-
капроамидные мембраны (ЗАО НТЦ «Владипор»,      
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г. Владимир), из которых вырезали квадраты разме-
ром 20×20 мм, средняя масса мембраны 0.0214±0.0009 г, 
и хроматографическую бумагу Whatman (20×20 мм).

Приготовление модельного раствора. Раствор, 
содержащий ионы марганца(II) (1 г/дм3 или 5×10-3 
М), готовили растворением соли MnSO4·4Н2О в би-
дистиллированной воде. Содержание марганца(II) 
в растворе измеряли методом атомно-эмиссионной 
спектроскопии с индуктивно-связанной плазмой 
(АЭС-ИСП). Для этого отбирали аликвоту раствора 
5 см3, помещали в колбу объемом 25 см3, доводили 
до метки 1%-ным раствором азотной кислоты и про-
водили анализ по стандартной методике.

Пробоподготовка листового чая. Объект: листо-
вой чай улун «1725 Тегуаньинь» (Китай). Общая зо-
льность – 6.1%, гигроскопическая влажность – 4.4%.

Пробоподготовка 1 (зола). Навеску образца массой 
5 г помещали в фарфоровый тигель, добавляли 3 см3 
серной кислоты (конц.), нагревали на электрической 
плитке до прекращения выделения паров кислоты, 
затем помещали тигель в муфельную печь и выдер-
живали при температуре 500° С в течение 8 ч. Полу-
ченную золу растворяли в бидистиллированной воде 
с добавлением азотной кислоты при нагревании, пе-
реносили в колбу объемом 50 см3, доводили до мет-
ки, тщательно перемешивали. Определение проводи-
ли по методике персульфатного окисления.

Пробоподготовка 2 (водная вытяжка). Навеску 
15 г образца заливали горячей водой (~95° С), наста-
ивали в течение двух часов, отфильтровывали, пере-
носили в колбу объемом 50 см3, доводили до метки 
бидистиллированной водой.

Получение комплекса марганца(II) с ПАН прово-
дили в двух вариантах – в спиртосодержащем рас-
творе и с экстракционным концентрированием.

Для образования комплекса в модельном растворе 
по реакции ионов Mn(II) с ПАН отбирали 2 см3 раствора 
ОР, помещали в колбу объемом 25 см3, добавляли 1 см3 
аммиака водного, аликвоту раствора с ионами марганца 
и доводили до метки ИПС. Перемешивали в течение 15 
мин и регистрировали величину оптической плотности 
раствора. Готовили серию растворов, содержащих 0–5 
мкг/см3 Mn(II), строили градуировочную зависимость. 
Для образования комплекса в модельном растворе по 
реакции ионов Mn(II) с ХАДАФ отбирали 1.5 см3 рас-
твора ОР, помещали в колбу объемом 25 см3, добавля-
ли 3.5 см3 ИПС, аммиак до pH 6-7, аликвоту раствора 
с ионами марганца и доводили до метки ИПС. Переме-
шивали в течение 15 мин и регистрировали величину 
оптической плотности раствора на макете светодиод-
ного минифотометра новой усложненной модели с фо-
тометрической кюветой. Для сравнения спектры ре-
гистрировали также на спектрофотометрах Shimadzu 
UV-1800 и Specord UV-VIS.

Методика спектрофотометрического опреде-
ления марганца(II) с ПАН и ХАДАФ (методика 1). 

Определение содержания марганца(II) в вытяж-
ке из чая. Отбирали аликвоту 25 см3 водной вытяжки, 
вносили 2 см3 раствора ПАН и 10 см3 хлороформа, 
экстрагировали при интенсивном перемешивании в 
течение 10 мин, разделяли фазы в стеклянной дели-
тельной воронке. Регистрировали сигнал органиче-
ской фазы на макете минифотометра.

Методика спектрофотометрического определе-
ния марганца(II) по собственной окраске – персульфат-
ный метод (методика 2) [8]. Готовили 0.05 М раствор 
перманганата калия. Для построения градуировоч-
ной зависимости приготовленный раствор разбавля-
ли в 10 раз. Затем готовили серию растворов KMnO4 
в колбах объемом 100 см3 (мкг/см3): 0.56, 0.83, 1.11, 
1.67, 2.22 и 2.78. До метки доводили бидистиллиро-
ванной водой. По данной градуировке определяли 
также содержание марганца(II) в золе чая.

Методика импрегнирования окрашенного ком-
плекса марганца(II) с ХАДАФ на хроматографиче-
ской бумаге (методика 3). Из бумаги вырезали ква-
драты размером 20×20 мм. Бумагу отмывали соляной 
кислотой, а затем промывали бидистиллированной 
водой до отсутствия хлорид-ионов. Готовили серию 
растворов в колбах объемом 25 см3 с концентрация-
ми ионов Mn(II) (мкг/см3): 0.38, 0.77, 1.15 и 1.92. В 
работе учитывали показание холостого опыта (до-
бавление всех реактивов, кроме определяемого ком-
понента).

Методика сорбционного концентрирования 
марганца из раствора в статическом режиме (ме-
тодика 4). В этом случае ХАДАФ предварительно 
сорбировали на мембрану в статическом режиме в 
течение 30 мин. Количество ОР на мембране ~0.3 мг.

Затем из исходного модельного раствора гото-
вили рабочий раствор с содержанием ионов Mn(II) 
2.75 мг/см3 в колбах объемом 25 см3 (четыре парал-
лельных определения), переливали в стаканчики, 
помещали в них окрашенные мембраны и выдержи-
вали в течение 5 ч. Затем мембраны вынимали, по-
мещали в полиэтиленовый файл, слегка промокали 
фильтрами «белая лента» и измеряли коэффициент 
диффузного отражения на минифотометре.

Для повышения точности (уменьшение относи-
тельного среднеквадратичного отклонения в серии 
параллельных измерений) метода спектроскопии 
диффузного отражения предложено проводить нор-
мирование значений коэффициента диффузного от-
ражения, что показано на примере результатов обра-
ботки спектров.

Приборы. рН растворов измеряли на pH-метре 
рН-150МИ (РФ). Использовали весы аналитические 
электронные OHAUS Pioneer PA64C (США), одно-
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конфорочную нагревательную плитку, муфельную печь 
ЭКПС-10 производства ОАО «Смоленское СКТБ СПУ» 
(РФ), аппарат для перегонки воды и кислот Berghof 
BSB-939-IR («Berghof Group», Германия), двухлучевой 
спектрофотометр Shimadzu UV-1800 (Япония), двухлу-
чевой спектрофотометр Specord UV-VIS (Германия).

На рис. 2 представлена схема разработанного 
фотометра диффузного отражения, предназначенно-
го для определения элементов в виде окрашенных 

комплексов с органическими реагентами на твердых 
матрицах [9]. Фотометр диффузного отражения со-
держит корпус, держатель с пробой и приемник из-
лучения, установленные соосно корпусу. Разработан 
стендовый макет портативного комбинированного 
светодиодного фотометра и программное обеспече-
ние регистрации, обработки и представления изме-
рений для проверки технических решений при вы-
полнении поставленных задач. 

Рис. 2. Схема фотометрического устройства диффузного отражения: 
1 – образец; 2 – корпус; 3 – фотодиод; 4 – светодиоды; 5 – оптическая система; 

6 – блок управления работой светодиодов и первичной обработкой информации; 7 – вычислительное устройство.

Конструктивно фотометр представляет собой 
усеченный конус (фотометрическая головка), с узкой 
стороны продолженный цилиндрической частью (кор-
пус). На конической части по кругу расположены из-
лучатели (светодиоды), причем ось пучка излучения 
каждого светодиода лежит в одной плоскости с осью 
конуса и пересекается с ней под одинаковым углом 
для всех светодиодов. При таком геометрическом рас-
положении оси пучков излучения всех светодиодов 
пересекаются с осью конуса в одной точке, в которую 
помещается цветная подложка. Диффузно отражен-
ный от матрицы свет собирается оптической систе-
мой, расположенной в цилиндрической части корпуса 
фотометра, и фокусируется на чувствительную пло-
щадку фотоприемника. Габаритные размеры: диаметр 
основания конуса 60 мм; диаметр цилиндрической 
части 45 мм; длина устройства 95 мм. Масса ~0.3 кг. 
Использованы светодиоды с длинами волн (нм): 400, 
453, 503, 515, 520, 560, 574, 590, 627 и 660. Всего пози-
ций – 10. В приборе использованы светодиоды диаме-
тром 5 мм, выпускаемые многими фирмами. При не-
обходимости они могут быть легко заменены другими 
для решения новых задач. Полуширина диаграммы 
направленности излучения каждого светодиода – 18-
200. Угол наклона осей пучков излучения к оси конуса 
450. Основание конуса перекрыто диафрагмой, в цен-
тре которой отверстие диаметром 12 мм. К этому от-

верстию с помощью световой ловушки прижимается 
исходная (холостая) или цветная матрица – образец.

Рабочее положение прибора – любое. В фотометре 
отсутствуют светофильтры, не требуется механических 
перемещений. Это в сочетании с большим сроком служ-
бы светодиодов (около 20000 ч) обеспечивает продол-
жительное время безотказной работы. Для проверки 
аналитических возможностей фотометра собран стенд, 
состоящий из фотометрической головки, блока питания 
светодиодов, синхронного нановольтметра, подключен-
ного к выходу фотоприемника, и цифрового вольтметра, 
сопряженного с персональным компьютером. Постоян-
ная времени нановольтметра 0.1 с. Частота модуляции 
питания светодиодов и опорного напряжения нано-
вольтметра 200 Гц.

Предварительно проходит калибровка прибора 
по образцам черной ловушки и белой поверхности. 
В качестве образца черной ловушки использовали 
черный неотражающий объект – световую ловушку, 
представляющую собой цилиндрический объем диа-
метром 30 мм и глубиной 20 мм, стенки которого вы-
стланы черным бархатом. В качестве образца белой 
поверхности – оксид магния (рассеиватель).

Устройство для измерения коэффициента про-
пускания состоит из осветителя на светодиодах, 
каждый диаметром 3 мм, полуширина пучка излучения 
180–20°, полуширина по длинам волн 20-30 нм; кювет-



51Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2017 том 12 № 5

Я.И. Симакина, И.И. Кузьмин, Ю.И. Фабелинский, Т.Х. Чыонг

ного отделения для кювет с входным окном 11×21×30 
мм; фотодиода, перед которым установлена собираю-
щая линза. Светодиоды собраны в матрицу, размером 
соответствующую входному окну кюветы. Использова-
ли стеклянную кювету с толщиной поглощающего слоя 
24 мм. Длины волн излучения (нм) – 390, 460, 517, 573, 
592, 612, 633 и 670 (последний излучает полосу по поло-
винной интенсивности 610-735 нм). Всего позиций – 8.

Результаты и их обсуждение

По методике 1 нами получены спектры поглоще-
ния комплексов и реагентов (рис. 3–5).

Построена градуировочная зависимость коэф-
фициента оптической плотности от концентрации 
ионов Mn(II). Зависимость описывается уравнением 
y=0.271x; R2=0.931. Построена также градуировоч-
ная зависимость для определения количества мар-
ганца в хлороформном экстракте. По градуировочной 
зависимости найдено содержание марганца(II) в чае 
в количестве 1.6 мг на 1 кг сырой массы. Применена 
упрощенная операция пробоподготовки.

По методике 2 получены спектры поглощения рас-
творов на минифотометре и построена градуировочная 
зависимость. Зависимость описывается уравнением 

Рис. 3. Зависимость коэффициента оптической плотности от длины волны комплекса Mn(II) с ПАН. 
Концентрация ионов Mn(II) 1-5 мкг/см3. a – спектрофотометр Shimadzu UV-1800, l=10 мм; 

б – светодиодный минифотометр, l=30 мм.

Рис. 5. Спектры поглощения ХАДАФ (1) и его комплекса с ионами Mn(II) (2, 3). V = 25 см3, рН 6-7, СОР = 0.006%. 
Концентрация ионов Mn(II): 2 – 11 мкг/см3; 3 – 1.1 мкг/см3. 

a – Specord UV-VIS, l=10 мм; б – светодиодный минифотометр, l=30 мм.

Рис. 4. Спектры поглощения ПАН (1, 2) и его комплекса с ионами Mn(II) (3, 4). V = 25 см3, рН 9. 
Концентрация ионов Mn(II): 3 – 5 мкг/см3; 4 – 5 мкг/см3. 

2, 4 – Shimadzu UV-1800, l=10 мм; 1, 3 – светодиодный минифотометр, l=30 мм.
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y=0.352x; R2=0.932. По градуировочной зависимости 
найдено общее содержание марганца в чае в количестве 
284 мг на 1 кг сырой массы.

Для выбора оптимальных условий комплексо-
образования исследовали влияние кислотности среды 
и состава растворителя на скорость протекания реак-
ции образования комплекса в растворе и эффектив-
ность адсорбции комплекса. Реакцию проводили при 
рН от 0 до 11. Значение рН устанавливали раствором 
соляной кислоты и аммиака водного.

Цветная реакция ионов Mn(II) с ПАН чувствитель-
на, контрастна, устойчива и развивается в щелочной сре-
де (рН 9-12) в течение 5 мин. Максимумы поглощения 
ПАН 465 нм, комплекса 552 и 525 нм. Контрастность 
реакции (Δλ) 87 нм. Реакция селективна к ионам железа, 
цинка, меди, никеля, серебра и кобальта [10].

По методике 3 получены спектры диффузного 
отражения, построена градуировочная зависимость, 
проведена операция нормирования полученных резуль-
татов. Уравнение градуировочной зависимости без нор-
мирования: y=0.13x+0.003; R2=0.99, а с нормированием: 
y=0.26х+0.006; R2=0.99. Абсолютное содержание марган-
ца(II) на твердой фазе (мкг): 0.08, 0.15, 0.23 и 0.38.

По методике 4 получены спектры диффузного от-
ражения, проведена операция нормирования и метроло-
гическая обработка полученных результатов (таблица).

Проведена работа по исследованию комплекса 
Mn(II) с ХАДАФ методом спектрофотомерии диффуз-
ного отражения. Реакция проходит в нейтральной сре-
де (pH 6-7), реакция селективна к ионам железа, меди, 
калия, натрия и кальция. Получены спектры отражения 
(рис. 6).

Рис. 6. Зависимость коэффициента диффузного отражения (а) 
и нормированного коэффициента диффузного отражения (б) комплекса Mn(II)-ХАДАФ, 

адсорбированного на поликапроамидные мембраны, от длин волн светодиодов минифотометра.

Оптимальное содержание стабилизирующей до-
бавки ИПС 20% об. При увеличении содержания ИПС 
в системе до 80% об. скорость реакции снижается, при 
уменьшении – образуется слаборастворимый в воде 
осадок комплекса.

Методом насыщения определен состав комплекса 
Mn:ХАДАФ=1:2, что согласуется с данными, получен-
ными ранее методом лазерно-индуцированной десорб-
ции/ионизации (LETDI) [11].

Обработка получаемых данных. Общий аналити-
ческий сигнал отражения от матрицы с окрашенным 
слоем (S) при отсутствии излучения светодиодов в об-
щем случае представляет собой сумму сигналов:

S = ST + SK + SO ,

где: ST – сигнал при отсутствии излучения светодиодов;
SK – сигнал от рассеянного излучения во внутрен-

нем объеме конуса – основной сигнал от окрашенного 
слоя;

SO – сигнал от рассеянного излучения от самого ма-
териала матрицы.

На практике при начальной разработке прибора нет 
необходимости в «супертонкой» обработке данных, учи-
тывая, что матрица покрыта плотно и поэтому SO мало, 

а ST также составляет малые доли процента (порядка 
сотых), в данном случае ими мы можем пренебречь.

Известно [12], что интенсивность излучения на 
разных длинах волн различается на полтора порядка. 
Поэтому для сопоставления сигналов отражения матри-
цы на разных длинах волн мы применили нормирование.

Сбор рассеянного излучения с большого телесного 
угла обеспечивает высокое отношение сигнал/шум (от-
ношение сигнала от белого рассеивателя к среднеква-
дратическому отклонению шумов регистрации около 
10000 для большинства светодиодов), позволяет изме-
рять отраженное излучение даже от слабоотражающих 
объектов (например, черный бархат) и определять ма-
лые различия в форме спектров исследуемых объектов.

Разработана программа для первичной обработки 
результатов измерений образцов на всех длинах волн по 
формуле:

,

где: Ri – коэффициент отражения в каждой i-ой длине 
волны (спектральном интервале);

S i – сигнал от пробы на i-ой длине волны;
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  – сигнал от световой ловушки на i-ой длине 
волны;

  – сигнал от белого рассеивателя на i-ой длине 
волны.

Расчет нормированных коэффициентов отражения. 
Расчет проводили по предложенной авторами формуле:

где: i – длины волн, на которых были проведены изме-
рения;

NR – нормированный коэффициент отражения;
Ra – коэффициент отражения той длины волны, для 

которой выполняется операция нормирования.
Нормированный коэффициент отражения опре-

деляется долей рассеянной энергии в данном спек-
тральном интервале от полной рассеянной энергии и 
не зависит от полной энергии рассеянного излучения в 
интервале 400–700 нм.

В таблице приведены результаты расчета относи-
тельного стандартного отклонения нормированного ко-
эффициента отражения [13]. При сравнении с исходны-
ми данными отчетливо видно влияние нормирования на 
повышение точности единичного определения.

 Характеристики коэффициентов диффузного отражения 
комплекса Mn(II)-ХАДАФ с нормированием

λ
Комплекс Mn(II)-ХАДАФ Комплекс Mn(II)-ХАДАФ с нормированием

Rср s(R) sr(R), % Rср s(R) sr(R), %
400 0.898 0.138 15.4 0.437 0.034 7.8
453 0.279 0.061 21.7 0.134 0.011 8.2
503 0.272 0.061 22.6 0.131 0.012 9.5
515 0.325 0.068 21.0 0.157 0.012 7.5
520 0.346 0.072 20.8 0.167 0.013 7.7
560 0.586 0.092 15.8 0.284 0.007 2.5
574 0.618 0.094 15.3 0.299 0.006 2.0
590 0.745 0.099 13.3 0.362 0.002 0.6
627 0.921 0.118 12.8 0.448 0.011 2.5
660 0.959 0.115 11.9 0.467 0.023 5.0

Выводы

Разработаны методики определения марган-
ца(II) с органическими реагентами ПАН и ХАДАФ. 
Проведено сравнение спектров окрашенных ком-
плексов марганца(II).

Представлена новая конструкция комбинирован-
ного минифотометра диффузного отражения и про-
пускания. Макет нового минифотометра применен 
для определения ионов марганца(II) в жидких средах 
с помощью известной реакции Mn(II)-ПАН и мало 
изученной реакции Mn(II)-ХАДАФ. Приведено срав-
нение аналитических характеристик разработанного 
макета и серийных приборов,  которое продемонстри-
ровало их приемлемое совпадение. Преимуществом 

минифотометра является возможность регистрации 
сигналов от аналитов, находящихся как в растворе, 
так и на твердой фазе, а также его использование 
для внелабораторного анализа.

Показано улучшение точности единичного 
определения при использовании нормирования ко-
эффициентов диффузного отражения. Например, для 
комплекса Mn(II)-ХАДАФ наблюдается улучшение 
показателя относительного стандартного отклонения 
приблизительно в 7 раз при длине волны поглощения 
комплекса 574 нм.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
гранта РФФИ № 16-33-01114.
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