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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àìïåðîìåòðè÷åñêèé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ êèñëîðîäà, èñïîëüçóþùèé ýëåêòðîä

Êëàðêà, óâåðåííî âûòåñíÿåòñÿ îïòè÷åñêèì, îñíîâàííûì íà òóøåíèè ôîñôîðåñöåíöèè êðàñèòåëÿ

ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì, êîòîðîå ïðåîáðàçóåòñÿ â çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè ïî ìåòîäó ãðàäóèðî-

âî÷íîãî ãðàôèêà. «Ýêñïåðò-009» — ïåðâûé îòå÷åñòâåííûé ñåðèéíûé àíàëèçàòîð, èñïîëüçóþùèé

äàííûé ïðèíöèï, âíåñåí â Ãîñóäàðñòâåííûé ðååñòð ñðåäñòâ èçìåðåíèé â ìàðòå 2016 ã. ×óâñòâèòå-

ëüíûì ýëåìåíòîì äàò÷èêà ÿâëÿåòñÿ ïîëèìåðíàÿ ïëåíêà ñ ðàñïðåäåëåííûì â íåé êðàñèòåëåì —

ìåòàëëîêîìïëåêñîì ôòîðçàìåùåííîãî ïîðôèðèíà. Ïîñêîëüêó â ïðîöåññå èçìåðåíèÿ îáðàçóåòñÿ

âûñîêî õèìè÷åñêè àêòèâíûé ñèíãëåòíûé êèñëîðîä, ìàòåðèàë ìàòðèöû äîëæåí áûòü óñòîé÷èâûì

ê åãî âîçäåéñòâèþ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå íàìè èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå

òàêîãî ìàòåðèàëà ïîëèãåêñàôòîðïðîïèëåíà (ÏÃÔÏ). Äëÿ ñîçäàííîãî äàò÷èêà îïðåäåëåíû ìåòðî-

ëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè: ïîêàçàòåëü òî÷íîñòè ïðè èçîòåðìè÷åñêîì èçìåðåíèè ïðè òåìïåðàòó-

ðå 25,0 °C íå ïðåâûøàåò 5 %, à äëÿ èçìåðåíèé â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 5 – 35 °C — 8 %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèãåêñàôòîðïðîïèëåí; ïåðôòîðèðîâàííûé ìàòåðèàë; ðàñòâîðåííûé êèñëî-

ðîä; òóøåíèå ôîñôîðåñöåíöèè; îïðåäåëåíèå.

Îïðåäåëåíèå êèñëîðîäà â ðàçëè÷íûõ æèäêèõ è ãàçî-

âûõ ñðåäàõ èìååò æèçíåííî âàæíîå çíà÷åíèå äëÿ ìíî-

ãèõ îòðàñëåé ýêîíîìèêè, â òîì ÷èñëå, õèìè÷åñêîé

ïðîìûøëåííîñòè, òåïëîâîé ýíåðãåòèêè, àâèàöèè,

ðûáíîãî õîçÿéñòâà, à òàêæå äëÿ î÷èñòêè ñòî÷íûõ âîä.

Òðàäèöèîííî ðàñòâîðåííûé êèñëîðîä (ÐÊ) â âîäå îï-

ðåäåëÿþò éîäîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì ïî Âèíêëåðó

[1, 2] è ýëåêòðîõèìè÷åñêèì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíè-

åì àìïåðîìåòðè÷åñêîãî äàò÷èêà Êëàðêà [3]. Ýòè ìåòî-
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äû èìåþò ðÿä ñóùåñòâåííûõ íåäîñòàòêîâ, îãðàíè÷è-

âàþùèõ êðóã àíàëèçèðóåìûõ îáúåêòîâ, è ÷àñòî íå

ñïîñîáíû îáåñïå÷èòü ïîëó÷åíèå äîñòîâåðíûõ ðåçóëü-

òàòîâ èç-çà íàëè÷èÿ ðàçëè÷íûõ ìåøàþùèõ ôàêòîðîâ:

âëèÿíèÿ îêèñëèòåëåé, âîññòàíîâèòåëåé, âçâåøåííûõ è

îêðàøåííûõ âåùåñòâ [4], à òàêæå ïðàêòè÷åñêè íåïðè-

ãîäíû äëÿ îïåðàòèâíîãî àíàëèçà íåâîäíûõ èëè àãðåñ-

ñèâíûõ ãàçîâûõ ñðåä.

Ìåòîä, îñíîâàííûé íà òóøåíèè ìîëåêóëÿðíûì

êèñëîðîäîì ôîñôîðåñöåíöèè ìîëåêóëû-èíäèêàòîðà,

ëèøåí óêàçàííûõ íåäîñòàòêîâ è ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü

ÐÊ â øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé [5 – 7]. Îïòè-

÷åñêèé äàò÷èê îáëàäàåò âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ (îò-

ñóòñòâóåò ìåøàþùåå âëèÿíèå ìàòðèöû ðàñòâîðà), íå

îòðàâëÿåòñÿ ñåðîâîäîðîäîì è äðóãèìè ñåðîñîäåðæà-

ùèìè ñîåäèíåíèÿìè. Èçìåðåíèå ìîæíî ïðîâîäèòü,

íàïðèìåð, íåïîñðåäñòâåííî â àýðîòåíêå [8]. ×óâñòâè-

òåëüíûé ýëåìåíò òàêîãî äàò÷èêà íåâîñïðèèì÷èâ ê

äàâëåíèþ, è êðîìå òîãî, êèñëîðîä íå ðàñõîäóåòñÿ â

ïðîöåññå èçìåðåíèÿ.

Âïåðâûå â Ðîññèè ñîçäàí ñåðèéíî âûïóñêàåìûé

àíàëèçàòîð ÐÊ â âîäå ñ îïòè÷åñêèì äàò÷èêîì «Ýêñ-

ïåðò-009» (ÎÎÎ «Ýêîíèêñ-Ýêñïåðò», ÐÔ), óñïåøíî

ïðîøåäøèé èñïûòàíèÿ â öåëÿõ óòâåðæäåíèÿ òèïà

ñðåäñòâà èçìåðåíèÿ (ÑÈ): Ñâèäåòåëüñòâî îá óòâåðæäå-

íèè òèïà ñðåäñòâ èçìåðåíèé RU.C.31.083.A ¹ 61711,

íîìåð ÑÈ â ãîñðååñòðå 63403-16.

Îäíàêî ïðè àíàëèçå ðÿäà îáúåêòîâ ìàòåðèàë äàò-

÷èêà äîëæåí óäîâëåòâîðÿòü ïîâûøåííûì òðåáîâàíè-

ÿì, ïîìèìî óñòîé÷èâîñòè ê âîçäåéñòâèþ îáðàçóþùå-

ãîñÿ â ïðîöåññå èçìåðåíèÿ ñèíãëåòíîãî êèñëîðîäà, íà-

ïðèìåð, ïðè àíàëèçå íåâîäíûõ (êåðîñèí) èëè ãàçîâûõ

ñðåä ñ ïàðàìè óãëåâîäîðîäîâ. Ïåðôòîðèðîâàííûå

ïîëèìåðû îáëàäàþò êàê ïðåêðàñíîé õèìè÷åñêîé ñòîé-

êîñòüþ, òàê è õîðîøåé ãàçîïðîíèöàåìîñòüþ, ïîýòîìó

ÿâëÿþòñÿ îäíèìè èç ïåðñïåêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ

îïòè÷åñêèõ äàò÷èêîâ ñïåöèàëüíîãî íàçíà÷åíèÿ. Â íà-

ñòîÿùåå âðåìÿ èçâåñòåí öåëûé ðÿä äîâîëüíî äîðîãèõ

êîììåð÷åñêè äîñòóïíûõ ïîëèìåðîâ, òàêèõ êàê Tef-

lon™ AF è Hyflon® AD, ïðîèçâîäèìûõ çàðóáåæíûìè

êîìïàíèÿìè. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû îïðîáîâàëè

ÏÃÔÏ, ñèíòåçèðîâàííûé ñîãëàñíî ìåòîäèêå [9]. Ñòîè-

ìîñòü ïîëó÷åííîãî ïîëèìåðà â íåñêîëüêî ðàç íèæå,

÷åì çàðóáåæíûõ àíàëîãîâ, à ãàçîòðàíñïîðòíûå ñâîé-

ñòâà ñîïîñòàâèìû ñ íèìè [10].

Äàííûé ïîëèìåð ÿâëÿåòñÿ ïîëíîñòüþ ôòîðèðî-

âàííûì àíàëîãîì ïîëèïðîïèëåíà, ïîýòîìó îáëàäàåò

íåîáõîäèìîé õèìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ — óñòîé÷èâ

ê âîçäåéñòâèþ êàê êèñëîò, òàê è ñèíãëåòíîãî êèñëîðî-

äà. Êðîìå òîãî, îí ðàñòâîðÿåòñÿ ëèøü â ïåðôòîðèðî-

âàííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ, ÷òî ïîòåíöèàëüíî ïîçâîëÿåò

ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ íàïðÿìóþ â íåâîäíûõ ñðåäàõ.

Ïðèíöèï ðàáîòû îïòè÷åñêîãî àíàëèçàòîðà.

×óâñòâèòåëüíûì ýëåìåíòîì äàò÷èêà ÿâëÿåòñÿ ïîëè-

ìåðíàÿ ïëåíêà ñ ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííûì â íåé

êðàñèòåëåì — ìåòàëëîêîìïëåêñîì 5,10,15,20-òåòðà-

êèñ-(23,4,5,6-ïåíòàôòîðôåíèë) ïîðôèðèíà ñ Pt (Pt-

TPP(F5)4) — äëÿ èçìåðåíèé â øèðîêîì äèàïàçîíå êîí-

öåíòðàöèé êèñëîðîäà è Pd (Pd-TPP(F5)4) — äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ åãî íèçêèõ (ìåíåå 4 ìã�äì3) êîíöåíòðàöèé

(ðèñ. 1).

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà óïðîùåííàÿ äèàãðàììà

ßáëîíñêîãî, ïîêàçûâàþùàÿ îñíîâíûå ýíåðãåòè÷åñêèå

ïåðåõîäû â ïðîöåññå èçìåðåíèÿ.

Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñòàäèé ñëåäóþùàÿ:

1) âîçáóæäåíèå ìîëåêóëû èíäèêàòîðà ñâåòîì (ïå-

ðåõîä S0 � S1);

2) âíóòðèìîëåêóëÿðíûé áåçûçëó÷àòåëüíûé ïåðå-

õîä S1 � T1;

3) ïåðåõîä ìîëåêóëû êðàñèòåëÿ â îñíîâ-

íîå ñîñòîÿíèå îäíèì èç äâóõ ñïîñîáîâ:

ïóòåì ôîñôîðåñöåíöèè ïðè îòñóòñòâèè

êèñëîðîäà (T1 � S0);

ïîñðåäñòâîì ïåðåäà÷è ýíåðãèè ìîëåêóëå

êèñëîðîäà (òóøåíèå ôîñôîðåñöåíöèè), ñî-

ïðîâîæäàþùåéñÿ åå ïåðåõîäîì â ñèíãëåòíîå

ñîñòîÿíèå ( ).
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� �

g g
�

�

×åì áîëüøå ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà, òåì

ñèëüíåå òóøåíèå ôîñôîðåñöåíöèè êðàñèòå-

ëÿ è òåì ìåíüøå âðåìÿ æèçíè åãî âîçáóæ-
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Ðèñ. 1. Ôîñôîðåñöèðóþùèé êðàñèòåëü — ìåòàëëîêîìïëåêñ

ïîðôèðèíà M-TPP(F5)4, ãäå M — Pt, Pd
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Ðèñ. 2. Óïðîùåííàÿ äèàãðàììà ßáëîíñêîãî è îñíîâíûå ýíåðãåòè÷åñêèå ïåðå-

õîäû â ïðîöåññå èçìåðåíèÿ



íûé ìåòîä ÿâëÿåòñÿ âûñîêîñåëåêòèâíûì áëàãîäàðÿ

óíèêàëüíûì ñâîéñòâàì ìîëåêóëû êèñëîðîäà, íàõîäÿ-

ùåéñÿ â òðèïëåòíîì îñíîâíîì ñîñòîÿíèè.

Îñíîâíûìè ïàðàìåòðàìè ïðè îïòè÷åñêîì îïðåäå-

ëåíèè êèñëîðîäà ÿâëÿþòñÿ èíòåíñèâíîñòü ôîñôîðåñ-

öåíöèè (I ) è âðåìÿ æèçíè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ

êðàñèòåëÿ (ô). Îíè ñâÿçàíû ñ êîíöåíòðàöèåé êèñëîðî-

äà èçâåñòíûì óðàâíåíèåì Øòåðíà – Ôîëüìåðà, ñ ïî-

ìîùüþ êîòîðîãî ìîæíî ðàññ÷èòàòü êîíöåíòðàöèþ òó-

øèòåëÿ:

I0�I = 1 + KS-V[O2] èëè ô0�ô = 1 + KS-V[O2], (1)

[O2] = (ô0�ô – 1)�(kqô0), (2)

ãäå I0 è ô0 — èíòåíñèâíîñòü è âðåìÿ æèçíè â îòñóò-

ñòâèå êèñëîðîäà; KS-V = kqô0 — êîíñòàíòà òóøåíèÿ

(êîíñòàíòà Øòåðíà – Ôîëüìåðà); kq — áèìîëåêóëÿð-

íàÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè òóøåíèÿ.

Ôîòîäåãðàäàöèÿ êðàñèòåëÿ ïðèâîäèò ê ïîñòåïåí-

íîìó óìåíüøåíèþ èíòåíñèâíîñòè, ïîýòîìó îáû÷íî

èçìåðÿþò âðåìÿ æèçíè ô. Åãî óäîáíî ðàññ÷èòàòü ïî âå-

ëè÷èíå ñäâèãà ôàçû ìîäóëèðîâàííîãî èçëó÷åíèÿ [8]:

ô = tg ö�(2ðf ), (3)

ãäå f — ÷àñòîòà ìîäóëÿöèè, ö — ôàçà ñèãíàëà

ìîäóëÿöèè.

Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà è âðåìåíè

æèçíè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ êðàñèòåëÿ îò òåì-

ïåðàòóðû ó÷èòûâàåòñÿ ïðè âûäà÷å îêîí÷àòåëüíîãî

ðåçóëüòàòà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Ñîçäàííûé àíàëè-

çàòîð «Ýêñïåðò-009» ñîñòîèò èç êîìïàêòíîãî äàò÷è-

êà (ðèñ. 3) è èçìåðèòåëüíîãî ïðåîáðàçîâàòåëÿ (ÈÏ).

Â êîðïóñå 1 ðàñïîëîæåíû èñòî÷íèê ñâåòà 3 è ôîòîïðè-

åìíèê 2. Ñìåííàÿ íàñàäêà 4 ñ êðàñèòåëåì, ðàñïðåäå-

ëåííûì â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå, ôèêñèðóåòñÿ êîëïà÷-

êîì 5. Âñòðîåííûé òåðìîìåòð ñîïðîòèâëåíèÿ òèïà

Pt1000 (íå ïîêàçàí íà ðèñóíêå) èñïîëüçóåòñÿ äëÿ êîð-

ðåêöèè ïîêàçàíèé.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñâîéñòâ äàò÷èêà íà îñíîâå

ÏÃÔÏ íàìè áûëà ñîçäàíà ñïåöèàëèçèðîâàííàÿ óñòà-

íîâêà, ñõåìà êîòîðîé ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4. Îïòè÷å-

ñêèé äàò÷èê 1 ñ ÷óâñòâèòåëüíûì ýëåìåíòîì çàêðåïëåí

â ãåðìåòè÷íîé êàìåðå 2 ñ ïîìîùüþ ñïåöèàëüíîãî

ôèêñèðóþùåãî ýëåìåíòà 3. Ñîáðàííûé áëîê ïîìåùåí

â æèäêîñòíîé òåðìîñòàò 4 (òèï ÒÆ ìîäèôèêàöèè

ÒÑ-01 (100) ñ òî÷íîñòüþ ïîääåðæàíèÿ òåìïåðàòóðû

±0,1 °C) è êîíòðîëüíûì òåðìîìåòðîì 5 (òåðìîìåòð

öèôðîâîé ìàëîãàáàðèòíûé ÒÖÌ-9410�Ì2, äèàïàçîí

èçìåðåíèÿ îò –50 äî +200 °C). Ïîêàçàíèÿ àíàëèçàòîðà

îòîáðàæàþòñÿ íà äèñïëåå ÈÏ 6 è ïåðåäàþòñÿ íà ÏÊ.

Êàìåðà 2 ñîåäèíåíà ãàçîâîé ìàãèñòðàëüþ ñ ïîâåðåí-

íûì îáðàçöîâûì âàêóóììåòðîì 7 (òèï ÂÎ 1227, êëàññ

òî÷íîñòè 0,25) è ÷åðåç òðåõõîäîâîé êðàí 8 — ñ áóôåð-

íîé åìêîñòüþ 9 è ìàñëÿíûì âàêóóìíûì íàñîñîì 10

(ìàðêè HBP 4,5D).

Äàííàÿ óñòàíîâêà ïîçâîëÿåò çàäàâàòü äàâëåíèå â

ñèñòåìå â èíòåðâàëå îò àòìîñôåðíîãî (Pàòì) äî âàêóó-

ìà 1 àò, ò.å. äî P = Pàòì – 98,0665 êÏà ñ ïîãðåøíîñòüþ

íå áîëåå 0,250 êÏà (1,9 ìì ðò. ñò.). Ïàðöèàëüíîå äàâ-

ëåíèå êèñëîðîäà ïðè ýòîì îïðåäåëÿëè, ó÷èòûâàÿ åãî

ïðîöåíòíîå ñîäåðæàíèå â âîçäóõå (20,9476 % îá.).

Èçìåðåíèÿ ïðè îñòàòî÷íîì äàâëåíèè âàêóóìíîãî íà-

ñîñà, ïî ïàñïîðòó — 2 · 10–3 êÏà (1,5 · 10–2 ìì ðò. ñò.),

ïðèíèìàëè â êà÷åñòâå ïîêàçàíèé äàò÷èêà â áåñêèñëî-

ðîäíîé ñðåäå.

Ïðè íåîáõîäèìîñòè âíóòðåííèé îáúåì óñòàíîâêè

ìîæåò áûòü çàïîëíåí ïîâåðî÷íîé ãàçîâîé ñìåñüþ

(ÏÃÑ-ÃÑÎ ñ ïîãðåøíîñòüþ àòòåñòàöèè íå áîëåå

±0,15 %), â ýòîì ñëó÷àå âàêóóìíûé íàñîñ íå èñïîëüçó-

åòñÿ, à ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå êèñëîðîäà îïðåäåëÿåòñÿ

îáúåìíûì ñîîòíîøåíèåì ãàçîâ â èñïîëüçóåìîé ñìåñè.

Ïðè îïðåäåëåíèè âðåìåíè îòêëèêà â âîäíûõ ðàñ-

òâîðàõ èñïîëüçîâàëè äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó (ÃÎÑÒ

6709–72), ïðîäóâàåìóþ ìèêðîêîìïðåññîðîì (ÀÝÍ-2,

ïðîèçâîäèòåëüíîñòü — íå ìåíåå 20 äì3�÷) è äèñòèë-

ëèðîâàííóþ âîäó ñ äîáàâëåíèåì 80 ã�äì3 ñóëüôèòà

íàòðèÿ (ÃÎÑÒ 195–77, êâàëèôèêàöèè ÷). Äëÿ èçìåðå-

íèÿ àòìîñôåðíîãî äàâëåíèÿ èñïîëüçîâàëè áàðîìåòð-

àíåðîèä êîíòðîëüíûé Ì-67, äèàïàçîí èçìåðåíèé — îò

80 äî 106,67 êÏà, ïîãðåøíîñòü — ±0,11 êÏà.

Ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè äëÿ ðàçëè÷íûõ òåì-

ïåðàòóð â êîîðäèíàòàõ Øòåðíà – Ôîëüìåðà ïðèâåäå-

íû íà ðèñ. 5. Íàáëþäàåòñÿ òèïè÷íàÿ äëÿ ïîëèìåðíûõ

ñðåä íåëèíåéíîñòü, êîòîðàÿ ñâÿçàíà ñ íåîäíîðîä-
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íîñòüþ óïàêîâêè ïîëèìåðíûõ öåïåé [11]. Ïîëó÷åííûå

ðåçóëüòàòû äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ òåìïåðàòóð õîðî-

øî îïèñûâàþòñÿ óðàâíåíèåì òàê íàçûâàåìîé äâóöåí-

òðîâîé ìîäåëè, ïðåäïîëàãàþùåé íàëè÷èå äâóõ ñîðòîâ

ìîëåêóë èíäèêàòîðà, èìåþùèõ ðàçëè÷íóþ äîñòóï-

íîñòü äëÿ òóøèòåëÿ [12, 13]:
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ãäå KS-V1 è KS-V2 — êîíñòàíòû òóøåíèÿ äëÿ ïåðâîãî è

âòîðîãî ñîðòà ìîëåêóë; f — äîëÿ ïåðâîãî ñîðòà â îá-

ùåé èíòåíñèâíîñòè. Êàê ïðàâèëî, êîíñòàíòà KS-V2 íà

íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ âåëè÷èíû ìåíüøå KS-V1, ïîýòîìó

åþ ìîæíî ïðåíåáðå÷ü, ñ÷èòàÿ ðàâíîé 0. Ïîëó÷àåì:
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Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ñòåïåíü íåëèíåéíîñòè óìåíü-

øàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, è ïðè 40 °C íàáëþäàåò-

ñÿ óæå ïðàêòè÷åñêè ïðÿìàÿ çàâèñèìîñòü, óäîâëåòâîðè-

òåëüíî îïèñûâàåìàÿ è óðàâíåíèåì (1). Èç àíàëèçà

íàéäåííûõ ïàðàìåòðîâ óðàâíåíèÿ (5) äëÿ ðàçëè÷íûõ

òåìïåðàòóð ñëåäóåò, ÷òî ïðè÷èíà íàáëþäàåìûõ òðàíñ-

ôîðìàöèé — óâåëè÷åíèå äîëè äîñòóïíûõ äëÿ òóøèòå-

ëÿ ìîëåêóë êðàñèòåëÿ f (ðèñ. 6, à).

Ïðè ýòîì òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû

ñêîðîñòè äåàêòèâàöèè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ êðà-

ñèòåëÿ â îòñóòñòâèå òóøèòåëÿ k0 = 1�ô0 â àððåíèó-

ñîâñêèõ êîîðäèíàòàõ ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíîé (ðèñ. 6, á ).

Äëÿ ìàòåðèàëà, ïðèìåíÿþùåãîñÿ â øòàòíûõ äàò÷èêàõ

îïðåäåëåíèÿ ÐÊ, äîëÿ f îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé. Ïî-âè-

äèìîìó, íàáëþäàåìîå ïîâåäåíèå ñâÿçàíî ñ àìîðôíûì

ñòðîåíèåì ÏÃÔÏ. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû óâåëè÷èâà-

åòñÿ ïîäâèæíîñòü ïîëèìåðíûõ öåïåé, è êèñëîðîä

ìîæåò ïðîíèêíóòü ê áîëüøåìó ÷èñëó ìîëåêóë êðàñè-

òåëÿ. Â ñåðèéíîì äàò÷èêå èñïîëüçóåòñÿ êðèñòàëëè÷å-

ñêèé ïîëèìåð, è ïîñêîëüêó áîëüøàÿ ÷àñòü îòðåçàííûõ

îò òóøèòåëÿ ìîëåêóë ñêðûòà â êðèñòàëëè÷åñêèõ

îáëàñòÿõ, äîëÿ f ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò òåìïåðàòó-

ðû. Ñòîèò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî äàæå ïðè 0 °C äîëÿ

äîñòóïíûõ äëÿ êèñëîðîäà öåíòðîâ áîëüøå 91 %, â òî

âðåìÿ êàê äëÿ ìàòåðèàëà øòàòíîãî äàò÷èêà îíà ñîñòàâ-

ëÿëà 86 – 88 %, ÷òî ìîæíî ñâÿçàòü ñ áîëüøåé êèñ-

ëîðîäíîé ïðîíèöàåìîñòüþ ÏÃÔÏ. Çàâèñèìîñòü ïàðà-

ìåòðà f îò òåìïåðàòóðû òðåáóåò ó÷åòà â ïðîöåäóðå òåð-

ìîêîìïåíñàöèè ïîêàçàíèé àíàëèçàòîðà.

Íà ðèñ. 7 äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû ãðàäóèðî-

âî÷íûå çàâèñèìîñòè, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì

ÏÃÑ-ÃÑÎ ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì O2:N2, äëÿ äàò-

÷èêà èç ÏÃÔÏ è øòàòíîãî äàò÷èêà îïòè÷åñêîãî àíàëè-

çàòîðà ÐÊ «Ýêñïåðò-009» ïðè 23 °C. Âèäíî, ÷òî â ñðàâ-

íåíèè ñî øòàòíûì äàò÷èê èç ÏÃÔÏ õàðàêòåðèçóåòñÿ

çíà÷èòåëüíîé êðèâèçíîé ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñè-
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ìîñòè, ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü áîëüøåé ðàñòâîðè-

ìîñòüþ êèñëîðîäà â ïåðôòîðèðîâàííîé ìàòðèöå è, êàê

ñëåäñòâèå, áîëüøåé äîñòóïíîñòüþ ìîëåêóë êðàñèòåëÿ

äëÿ òóøèòåëÿ. Ïðè ñîäåðæàíèè êèñëîðîäà >10 % îá.

ñðåäíèå óãëîâûå êîýôôèöèåíòû îáåèõ çàâèñèìîñòåé

áëèçêè, íî ïðè ñîäåðæàíèè <10 % îá. íàêëîí çàâèñè-

ìîñòè äëÿ ÏÃÔÏ âîçðàñòàåò áîëåå ÷åì â äâà ðàçà, ÷òî

ãîâîðèò î çíà÷èòåëüíîì óâåëè÷åíèè ÷óâñòâèòåëüíîñòè

â ýòîé îáëàñòè êîíöåíòðàöèé.

Äëÿ ïðîâåðêè óñòîé÷èâîñòè ìàòåðèàëà äàò÷èêà

ê âîçäåéñòâèþ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé ÷óâñòâè-

òåëüíûé ýëåìåíò èç ÏÃÔÏ ïîãðóæàëè â õëîðîôîðì,

àöåòîí, òîëóîë, êåðîñèí. Íàáóõàíèå ïîëèìåðíîé

ìàòðèöû ìîæåò ïðèâîäèòü ê âûìûâàíèþ êðàñèòåëÿ,

èçìåíåíèþ ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè èëè âûõîäó

äàò÷èêà èç ñòðîÿ, îäíàêî äàæå ïîñëå äâóõ íåäåëü íå-

ïðåðûâíîãî êîíòàêòà ìèãðàöèÿ êðàñèòåëÿ â ðàñòâîð íå

íàáëþäàëàñü. Èçó÷èëè òàêæå âçàèìîäåéñòâèå ìàòå-

ðèàëà ñ âîäîé: êðàåâîé óãîë ñìà÷èâàíèÿ è ñîñòàâëÿåò

~120°, ÷òî íà 10° áîëüøå, ÷åì ó ôòîðîïëàñòà, ò.å. ïî-

âåðõíîñòü ÷óâñòâèòåëüíîãî ýëåìåíòà ÿâëÿåòñÿ êðàéíå

ãèäðîôîáíîé.

Îäíèì èç âàæíûõ ïîêàçàòåëåé äëÿ äàò÷èêà ÿâëÿ-

åòñÿ åãî âðåìÿ îòêëèêà íà èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè.

Èçìåðèëè âðåìÿ óñòàíîâëåíèÿ ñòàáèëüíûõ ïîêàçàíèé

ïðè ïåðåõîäå îò âîçäóõà ê áåñêèñëîðîäíîé ñðåäå (ïðî-

äóâêà ãàçîîáðàçíûì àçîòîì) è ïðè îáðàòíîì ïðîöåññå.

Àíàëîãè÷íûé îïûò ïðîâåëè è â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, èñ-

ïîëüçóÿ äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó, ïðîäóâàåìóþ ìèêðî-

êîìïðåññîðîì, è äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó ñ äîáàâëå-

íèåì ñóëüôèòà íàòðèÿ (êîíöåíòðàöèÿ 80 ã�äì3) ñîîò-

âåòñòâåííî. Âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ îòêëèê íà âíåø-

íåå âîçäåéñòâèå áûë ïðàêòè÷åñêè ìãíîâåííûì, âðåìÿ

óñòàíîâëåíèÿ ñòàáèëüíûõ ïîêàçàíèé (ñ òî÷íîñòüþ íå

õóæå 5 %) äëÿ ãàçîâûõ ñðåä ñîñòàâèëî ~30 ñ, äëÿ âîä-

íûõ — ÷óòü áîëåå ìèíóòû. Óâåëè÷åíèå âðåìåíè äëÿ

êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäû ìîæíî îáúÿñíèòü ìåíüøåé

ïî ñðàâíåíèþ ñ ãàçîâîé ôàçîé ñêîðîñòüþ äèôôóçèè

êèñëîðîäà â ðàñòâîð.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ÐÌÃ-61 [14] îöåíèëè ïîêàçàòåëü

òî÷íîñòè. Èñïîëüçîâàëè òðè ðàçëè÷íûõ äàò÷èêà. Âñå-

ãî áûëî âûïîëíåíî M = 7 ñåðèé, â êàæäîé èç êîòîðûõ

äëÿ êàæäîãî äàò÷èêà ïðîâîäèëè ïî N = 10 èçìåðåíèé

äëÿ êàæäîãî èç îáðàçöîâ. Ïðè èçîòåðìè÷åñêîì èçìå-

ðåíèè ïðè òåìïåðàòóðå 25,0 °C ïîêàçàòåëü òî÷íîñòè

íå ïðåâûøàåò 5 %, à äëÿ èçìåðåíèé â òåìïåðàòóðíîì

èíòåðâàëå 5 – 35 °C — 8 %. Â îáëàñòè êîíöåíòðàöèé

<10 % îá. äëÿ ãàçîâîé ôàçû (ýêâèâàëåíòíî

4 – 5 ìã�äì3 ÐÊ â âîäå) òî÷íîñòü íå ïðåâûøàåò 2,5 %.

Òàêèì îáðàçîì, ÷óâñòâèòåëüíûé ýëåìåíò îïòè÷å-

ñêîãî äàò÷èêà êèñëîðîäà ìîæíî èçãîòàâëèâàòü èç

ÏÃÔÏ, ÷òî çíà÷èòåëüíî ðàñøèðÿåò îáëàñòü âîçìîæíî-

ãî ïðèìåíåíèÿ àíàëèçàòîðà «Ýêñïåðò-009». Äàò÷èê èç

ÏÃÔÏ óñòîé÷èâ ê âîçäåéñòâèþ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâî-

ðèòåëåé è èõ ïàðîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò îïåðàòèâíî îïðåäå-

ëÿòü êèñëîðîä â íåâîäíûõ ñðåäàõ.

Ê íåäîñòàòêàì ìîæíî îòíåñòè çàâèñèìîñòü äîëè

äîñòóïíûõ äëÿ òóøèòåëÿ ìîëåêóë êðàñèòåëÿ f îò òåì-

ïåðàòóðû, îäíàêî îíà ìîæåò áûòü ó÷òåíà ïðè âûäà÷å

îêîí÷àòåëüíîãî ðåçóëüòàòà, ïîñêîëüêó ÿâëÿåòñÿ âîñ-

ïðîèçâîäèìîé.

Íåñîìíåííûì ïðåèìóùåñòâîì äàò÷èêà èç ÏÃÔÏ

ÿâëÿåòñÿ ïîâûøåííàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ïðè êîíöåí-

òðàöèÿõ íèæå 4 ìã�äì3 (äëÿ âîäíûõ ñðåä). Äëÿ ðÿäà

îòðàñëåé ýêîíîìèêè, íàïðèìåð òåïëîâîé ýíåðãåòèêè,

î÷åíü âàæíî êîíòðîëèðîâàòü èìåííî ïîíèæåííîå ñî-

äåðæàíèå ÐÊ â òåõíîëîãè÷åñêèõ âîäàõ, ïîýòîìó, ó÷è-

òûâàÿ óñòîé÷èâîñòü ÷óâñòâèòåëüíîãî ýëåìåíòà ê îò-

ðàâëåíèþ, äàò÷èê íà áàçå ÏÃÔÏ ìîæåò ñòàòü íàäåæ-

íûì èíñòðóìåíòîì äëÿ ðåøåíèÿ ïîäîáíûõ çàäà÷.

Ñòîèò òàêæå îòìåòèòü íèçêèå ýêñïëóàòàöèîííûå

òðåáîâàíèÿ äëÿ ÷óâñòâèòåëüíîãî ýëåìåíòà. Îí ÿâëÿåò-

ñÿ òâåðäîòåëüíûì, èç-çà ÷åãî íåò íåîáõîäèìîñòè çà-

ùèòû î÷åíü íåæíîé è òîíêîé ìåìáðàíû, êàê ó äàò÷èêà

Êëàðêà, à ââèäó îòñóòñòâèÿ æèäêîãî ýëåêòðîëèòà äàò-

÷èê ìîæíî òðàíñïîðòèðîâàòü è õðàíèòü â óñëîâèÿõ îò-

ðèöàòåëüíûõ òåìïåðàòóð.
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At present, the amperometric determination of oxygen concentration using the Clarke electrode is surely

replaced by an optical method based on dye phosphorescence quenching by molecular oxygen with sub-

sequent conversion of the lifetime of the excited state into the concentration value using a calibration

curve. The first domestic serial analyzer “Expert-009” based on the aforementioned principle was

included in the State Register of Measuring Instruments in March 2016. The sensitive element of the sen-

sor is a polymer film with a dye (fluorine-substituted porphyrin metallocomplex) distributed therein.

The matrix material should be resistant to highly active singlet oxygen formed during measurements.

Here, we study a possibility of using polyhexafluoropropylene (PHFP) as a matrix material.

The metrological characteristics of the sensor are determined: the accuracy figures do not exceed 5% and

8% for isothermal measurements (25.0°C), and for the measurements within a temperature range of

5 – 35°C, respectively.

Keywords: polyhexafluoropropylene; perfluorinated material; dissolved oxygen; phosphorescence

quenching; optical sensing of oxygen.
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