


5. В. Иоффе

РЕФРАКТОМЕТРИЧЕСКИЕ

МЕТОДЫ ХИМИИ

Издание третье,
переработанное

р
Ленннrрад, .Х"М"А", Лен"нrрадское ОТДепен"е, 1983



541
И758

УДI< 543.45

Иоффе Б. В.

Рефрактометрические методы химии. 3 eизд., пе-

пераб., п.: Химия, 1983. 352 с., ил.

Книrа представляет собой нанболее полную в мнровой литературе
сводку прнложеннй рефрактометрии и важнейшнх методов измерения
показателей преломления с подробными указаниямн по техинке зкспе-

римента.
В третьем нзданин (2-е изд. в 1974 r.) расширены разделы, по-

свящеиные контролю технолоrнческих процессав. техннческому аНал'"

зу, автоматическнм рефрактометрам, рефрактометрин тонких пленок.
описаиы новейшие прнборы.

Пре.дназиачена для работиикав заводских лабораторий химнчеСКОl1,
нефтехимической, пнщевой и друrих отраслей ПРОМЫШлениостн, сель,

СКохозяйствеиных, биолоrических, саиитарно-химическнх. аптечиых Н
медицииских лабораторий. Полезна химикам-иссдедователям, физикам,
минералоrам н крнсталлоrрафам, использующим рефрактометрию. и ИН-

женерам, работающнм в области конструировання, пронзводства и зкс'

1I.1уатации промышлениых и лабораторных рефрактометров. а также

преподавателям и студентам вузов.

352 с., 15 табл., 183 рис., библиоrрафия 800 названнй.

Рецензент: академик Б. П. Никольский

и
1805000000 173

050(OI) 83
37 84 @ Издательство «Хнмия», 1983



ПРЕДИСЛОВИЕ

Предлаrая вниманию читателей новое издание моноrрафии по рефрактомет-
рии, нет необходимости подчеркивать зиачение и широкое распространение
описываемых в ней методов, так как об этом свидетельствует неодиократная

публикация предыдущих вариаитов кииrи, в том числе в переводах на ру-

мынский и чешскиli языки.
Вот уже более двадцатн лет эта KHHra продолжает оставаться наиболее

полной сводкой хнмических прнложеиий рефрактометрии, включающей изложе-

ние теоретических основ и техиики всех основиых способов измерения показа-
телей преломления.

При перенздании общая структура кииrн сохранена, но все разделы до-
r;олнеиы нзложеннем важнейшнх работ семидесятЫх и начала восьмидесятых

rодов и сведеинями о иовых моделях рефрактометров. Одновременно нзъяты

описания устаревших прнборов и большииство ссылок на работы, опубликован-
ные до 1960 r.

В связи с возрастающим значеиием отражательиой рефрактометрии как

средства контроля техиолоrических процессов, исследования тоиких плеиок, по-

верхностпых слоев н поrлощающих сред, написаиа новая rлава, посвященная

фотометрическим н эллнпсометрнческим методам измерения показателсй пре-
ломления.

Характер изложеиия в rлавах, посвященных разлнчиым методам измерения

показателей преломления, не одииаков. Техннка нзмерений на широко распрост-

ранснных прнборах освещается более подробно н некоторые важные методиче-

скнс вонросы описаны дстальнее, чем в друrнх KHHrax и заводских ннструкциях.

Соответствующие rлавы (особеино VIII, IX и Х) MorYT служить в качестве

практнческих руководств, хотя, разумсстся, они ие предназначаются для заме-
ны прнлаrаемых к приборам опнсаннй. Изложение более специальных методов

(например, в rл. ХН н XV) носнт характер обзоров, предполаrающих изучение
цитируемых первоисточииков.

Приведенная в конце кннrи аннотированная библноrрафня работ по реф-
рактометрин н ее приложениям, содержащая более 800 назваинй, нмеет н

самостоятельное значенне, но, конечно, не является исчерпывающей. Ссылки на

работы, представляющие нсторнческий интерес, даются в подстрочных приме-
чаниях.

В подrотовке TpeTbero нздання прнняли участие специалисты по отдельным

приложениям рефрактометрни: профессор Ленннrрадскоrо университета
В. Б. Татарский (автор rл. XIV об иммерсиониом методе), сотрудники Институ-
та высокомолекулярных соедннеиий АН СССР профессор С. Я. Фреикель и канд.

физ.-мат. наук П. Н. Лавренко (авторы rл. XV об измеренин rрадиеllТОВ пока-

зателей преломления) . старшне научные сотрудники rосударственноrо оптичс-
<:Koro ииститута канд. хнм. наук В. И. Пшеницын и каид, техн. наук Б. И. Мо-
лочников (авторы rл. ХII о фотометрнческих и эллипсометрических методах).
Б. И. Молочников является также автором параrрафов 2 и 4 rл. XIII, пара-
rрафа 7 rл. VI и некоторых матерналов о современном состоянни рефракто-
метрическоrо прнборостроенИя. Указаиные разделы отредактированы миою.

Неоценнмая помощь в подrотовке текста к переизданню была оказана
канд. хим. наук Ю. П. Арцыбашевой.

Профессор Ленинrрадскоrо уииверситета Б. В. Иоффе
Октябрь 1982 r.



ВВЕДЕНИЕ

Рефрактометрию следует считать старейшим из применяемых в

ХИМИи оптическиХ методов исследования. Уже в «Оптике» Ньюто-

на имеетсЯ истолкование данных о «преломляющей силе» ряда
веществ с точки зрения существовавших в то время представле-
нИй об их химической природе. Основываясь на величинах пока-

зателей преломления и плотности, Ньютон сделал интересные за-
ключения о Составе солей, винноrо спирта и алмаза, родство ко-

Toporo с орrаническими веществами он уrадал задолrо до Toro,

как это было доказано химическим путем.
*

В середине XVIII в. в связи С проблемой создания ахромати-
ческих линзовых систем закономерностями показателей преломле-
ния 'и дисперсии различных веществ интересовались крупнейшие
ученые Toro времени и прежде Bcero пеонард Эйлер.** Ero сыном

Иоrанном Эйлером (тоже петербурrским академиком) была вы-

полнена серия измерений показателей преломления рЯда жидко-
стей.З* .

Обширная проrрамма физико химическихисследований помо-
носова также включала «опыты О преломлении в жидкостях»

(1756 r. и последующие) .4* Среди инструментов, с которыми Ло-
моносов «приступил К трудному делу соединения ХИмии с физи-
кою и rеометрией, был также квадрант, придуманный для опре-

деления преломления в химических телах». Над конструкцией и

УСОli!ершенствованием этоrо прибора одноrо из первых рефрак-
тометров помоносов работал с 1752 по 1762 r.

Интенсивное развитие рефрактометрии началось со второй по-

ловины XIX в., коrда одной из центральных проблем химии стало

выяснение зависимости свойств веществ от их состава и строения,
а растущая химическая промышленность потребовала разработки
удобных и простых методов анализа. Немалую роль в распростра-
нении рефрактометрических методов в это время сыrрали работы
иенских профессоров Аббе (l840 1905) и Пульфриха (1858 
1927), создавших конструкции рефрактометров, широко применяе-
мые и в наше время. Их преемнику пене (1874 1955)принадле-
ЖИт заслуrа пропаrанды рефрактометрических методов анализа,

создания для этой цели новых рефрактометров и внедрения в

практику (с 1910 r.) интерферометров.
В России значение измерения показателя преломления как

средства химическоrо анализа было оценено еще в прошлом веке,

и одним из первых пропаrандистов применения рефрактометрии

* Ньютон И. Оптика. Пер. акад. С. И. Вавилова, Л., rиз, 1927,
с. 211 216.

** Euler L. Мет. de l'Acad. sci. de Berlin, 1754, t. 10, р. 200; Novi co.mment.

Acad. sci. Petrop., 1766/7, v. 12, р. 166; Acta Acad. sci. Petrop., 1774. v. 1, р. 174.
Э* Eиler 1. А. Мет. de l'acad. sci. de Berlin, 1769, t. 18, р. 279 342,1762.
4* Ченакал В. Л. Рефрактометр и рефрактометрнческие методы исследова-

ния в работах М. В. Ломоносова. Усп. фнз. наук, 1950, т. 42, с. 41.
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выступил профессор XapbKoBcKoro университета Пильчиков
(1857 1908).

*

Особой ролью рефрактометрии в производстве оптическоrо
стекла обусловлено то внимание, которое уделялось ей при co 

здании оптической промышленности СССР. Одной из основных

проблем oCHoBaHHoro в конце 1918 r. rосударственноrо оптическо-

ro Института было исследование свойств оптических материалов.

Тщательно изучались и усовершенствовались различные способы
точных измерений показателей преломления и их термических ко-

эффициентов. Для производственноrо контроля оптических стекол,_

измерения Их дисперсии в крайних областях спектра и в преде-
лах полос поrлощения были созданы уникальные установки и раз 
работаны ориrинальные конструкции приборов.

**

Распространению рефрактометрии в качестве одноrо из важ 

нейших физических методов анализа способствовалоисключитеJ]Ь 
но ценное совмещение высокой точности, технической ПростоТЫ и

доступности. Показатель преломления принадлежит к числу не-

мноrих физических констант, которые можно измерить с очень

высокой точностью и небольшой затратой времени, располаrая
лишь малым количеством вещества.

Описываемые в этой книrе рефрактометры позволяют опреде-
лять показатель преломления с точностью порЯдка 10 4 10 5,т. е.

до 0,01 % и даже до 0,001 % от измеряемой величины. Для этоrо

требуется Bcero O,05 O,5r вещества, а вся процедура измерений
сводится к отсчету по шкале. Применяя интерференционные MeTO 

ды, методы, основанные на смещении изображения, и некоторые
друrие, можно повысить точность рефрактометрических измере 
нИй до 10 7 10 8,а количество необходимоrо для работы вещест-

ва уменьшить до нескольких долей МИЛЛ'Иrрамма. Время, необхо-

димое для измерения, составляет (в зависимости от типа рефрак 
тометра и требуемой точности) от нескольких секунд до несколь-

ких десятков минут.
Измерение показателя преломления дает возможность непо-

средственно установить концентрацию двухкомпонентных раство-
ров. Для этоrо используются эмпирические расчетные формулы и

rрафики, так как теоретический расчет показателей преломления
растворов с требуемой степенью точности в настоящее время еще
невозможен. Сочетание рефрактометрических измерений с опре-

.

делением друrих физических свойств или с химической обработ 
кой исследуемоrо вещества позволяет анализировать тройные и

более сложные смеси и определять таким образом состав мноrих

важных промышленных продуктов и биолоrических объектов.

Кроме caMoro показателя преломления, в химии используется
ряд более сложных функций, к которым относятся различные вы-

. ражения для рефракционной дисперсии и разные виды формул

* Пuльчuков П. Д. Протоколы заседаний физ.-хим. секции О-ва опытн.
иаук при Харьковском университете за 1881 r., с. 2, 14, 25.

** С1'ожаров А. И. Рефрактометрия в rои. qпт.-мех. пром., 19$, Н2 112,
С. 32.
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удельной и молеКУJIЯРНОЙ рефракции. Каждая из этих величин

имеет свои особенности, которые должны учитываться при ее

практическом использовании. Например, рефрактометрический
анализ двойных систем основывается, как правило, на употребле-
ниИ показателя преломления, а применение для этой цели ре-
.фракционной дисперсии ИJIИ удельной рефракции практически
.бесполезно. В то же время дисперсия и удельная рефракция с ус-
пехом используются в анализе сложных уrJ1 ВОДОродных смесей,
rде измерения одноrо только показателя прелом ениянедостаточ-
но. Показатель преломления СJIУЖИТ важным критсрием чистоты

вещества, но МОJIеКУJIярная рефракция и дисперсия для этой цели
мало приrодны. Однако для рефрактометрическоrо определения
,строения орrаIlических соединений именно эти ПОСJIедние констан-

ты особенно удобны,
МОJIекулярная рефракция непосредственно связана с поляр и-

зуемостью ионов и молеКУJI, т. е. со способностью их электронных
оболочек деформироваться во внешнем электрическом ПОJIе или

электрическом ПОJIе друrих ионов и МОJIекул. Деформируемость
электронных оболочек, а СJIедоватеJIЬНО, и МОJIекулярная рефрак-
цИЯ ЯВJIЯЮТСЯ важными характеристиками мноrих физических и

химических свойств вещества.
у орrанических соединений обнаруживается закономерное из-

менение МОJIекулярной рефракции и дисперсии в зависимости от

состава и строения в предеJIах rомолоrических рядов. Эти законо-

мерности ПОЗВОJIЯЮТ использовать рефрактометрию ДJIЯ классифи-
кации и опредеJIения строения орrанических соединений.

Блаrодаря простоте и доступности рефрактометрические мето-

ды сохран'или свое значение до настоящеrо времени, несмотря на

бурное развитие молекулярной спектроскопии и друrих физиче-
ских методов исследования.

При всем мноrообразии и практическом значении рефрактомет-
рических методов СJIедует учитывать, что применение их оправды-

вается лишь в тех случаях, коrда они дают не только наиболее

простое, но и достаточно обоснованное однозначное решение по-

ставленной задачи. Так, при изучении комплексообразования в

растворах высокая точность рефрактометрических измерений не

всеrда может компенсировать недостаток наших знаний о слож-

ной зависимости показателя преломления растворов от природы
компонентов и их взаимодействия. Хотя ряд исследователей, при-
ВJIеченных удобством и точностью рефрактометрических измере-
ний, и пытался использоватЬ рефрактометрию для заключений о

характере взаимодействия компонентов при образовании раство-

ров, но изучение исходных положений мноrих из этих работ за-

ставляет считать их выводы недостаточно обоснованными. При
изучении растворов рефрактометрические методы в настоящее

время MorYT претендовать лишь на второстепенную роль вспомо-

rательных средств исследования.

С друrой стороны, слабое использование рефрактометрических
методов в некоторых областях химии отнюдь не означают их бес-
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перспективности. Так, известные с конца ПРОШJlOrо века методы

исследования показателей преломления и толщины тонких пленок

и поверхностных слоев с помощью отражения света ПОЧти не ис-

IIользовались из-за математических трудностей обработки резуль 
татов измерений Эллиптической поляризации отраженноrо света..
С появлением ЭВМ эллипсометрия стала быстро развиваться и

приобрела теперь значение одноrо из наиболее перспективных ме-

тодов контроля производства полупроводниковых и оптических

материалов, изучения физико-химических Явлений на rраницах
раздела фаз в электрохимии, коллоидной химии и биохимии.

С развитием науки одни приложения рефрактометрии теряют
свое значение, друrие, наоборот, быстро распространяются и ин-

терес к ним возникает в новых областях. Иммерсионный метод из-

мерения показателей преломления, занимавший центральное ме-

сто в анализе минералов и ropHblx пород, оказался полезным при

микробиолоrических исследованиях. Интерференционная рефрак 
тометрия стала применяться при изучении плазмы. В самостоя-

тельный раздел современной рефрактометрии выделилось измере-
ние производных от показателя преломления ero инкрементов и

rрадиентов, которые используются в основных методах исследо-

вания высокомолекулярных соединений.
Методы отражательной рефрактометрии интенсивно изучаются

и совершенствуются в связи с задачами анализа сильнопоrлощаю-

щих и непрозрачных сред и автоматизации контрольно-аналитиче-
ской аппаратуры. Автоматическая реrистрация изменений показа-

теля преломления становится важным методом контроля техноло-

rических процессов и привлекает все большее внимание как наи-

более ун'иверсальный способ детектирования в жидкостной хро-
матоrрафии.



Часть первая

РЕФРАКТОМЕТРИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ

И ИХ ПРИМЕНЕНИЕ В ХИМИИ

rлава первая. РЕФРАКТОМЕТРИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ

.t. ПРЕЛОМЛЕНИЕ И, ОТРАЖЕНИЕ СВЕТА. ПОКАЗАТЕЛЬ ПРЕЛОМЛЕНИА

При падении пучка лучей на rраницу раздела двух прозрачных

'однородных сред 1 и 2 (рис. 1.1) часть ero отражается под уrлом,

равным уrлу падения i\, друrая же часть пересекает rраницу раз-
дела и проходит через среду 2 в направлении, определяемом уста-
новленным еще в начале ХУН в. законом преломления. Соrласно

этому закону отношение СИlIУСОВ уrлов падения i\ и преломления
J2 есть величина постоянная:

siп i1/siп i2 == n21 (1 .1 )

Константа n2\ называется относительным nоказателем (или
коэффициентом) преломления BToporo вещества по отношению к

первому.
Волновая теория света устанавливает простую связь показате 

ля преломления со скоростью распространения световых волн в

двух средах и\ и и2:

n21
== иl/и2 (1.2)

Закон преломления может быть выведен и в рамках корпус-

кулярной (квантовой) теории.
Показатель преломления вещества по отношению к «пустоте»

называется абсолютным nоказателем преломления. Из формулы
(1.2) следует, что абсолютный показатель преломления вещест-
ва п. равен отношению скорости света в пустоте с==3.10\О см/с к

скорости света в веществе и:

n == с/и (1.3)

Относительный показатель преломления n2\, соrласно (1.2) и

(I.3), равен отношению абсолютных показателей преломления ве-

ществ 1 и 2:*

n21
== n2/n 1 (1.4)

При измерении показателей преломления жидких и твердых
тел обычно определяются их отнОСительные показатели преломле-
ния по отношению к воздуху лабораторноrо помещения. Показа-

* Прнннмая во внимание это соотношение, закон преломления (1.1) можно
записать в удобной для запоминания форме:

n1 siп i1
== n2 siп i2 (I.la)
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тели преломления по отношению к воздуху в

химической рефрактометрии просто называются
nо"азателями преломления и обозначаются бук-
вой п (или N). Абсолютные показа'I'ели прелом-
ления обозначаются буквой n. Соотношение

между n и п, соrласно определению этих величин

и формулой (I.4), следующее:
n == nвоздухаn (I .5)

Таким образом, для получения абсолютных flоказателей пре-
лом.ления достаточно умножить определяемые при обычных реф 
рактометрических измерениях величины п на абсолютный показа.

тель преломления воздуха. При атмосферном давлении и комнат.

ной температуре nвоздуха
== 1,00027, следовательно:

n== I,ООО27n (1.6)

1 11
I

I
I

Рис. 1.1. ПреломлеIlие луча на rрашще двух прозрачных сред.

2

Соотношение (1.6) приближенное, так как не учитывает за-

висимости абсолютноrо показателя преломления воздуха от дав-

ления, . температуры и влажности. В подавляющем большинстве

случаев, коrда не требуется абсолютная точность изМерения n,

превышающая 1. Hr-"4, такое упрощение вполне допустимо. При
очень точных абсолютных измерениях температура и давление

воздуха учитываются, а величины п приводятся к нормальному
давлению и стандартной температуре воздуха.

Показатель преломления вещества определяется ero природой,
но зависит также от внешних условий, rлавным образом от TeM 

пературы, и от ДЛИНЫ волны света. Длину волны указывают под-

строчным индексом, а температуру  надстрочныминдексом спра-
ва. Например, символ пi o означает показатель преломления при
25 ос дЛЯ rолубой линии кадмия с длиной волны 480 нм

(4800 А). Вместо длины волны часто употребляемых спектральных
линий обычно указывают их буквеНlJые обозначения. Так, напри-
мер, пD

20
, пс

2О и пр20 обозначают показатели преломления при

20 ос дЛЯ линии D натрия (589 нм) и линий С и F водорода (лс==
==656 нм, Лр==486 нм).

Длины волн И обозначения употребляемых в рефрактометрии
 пектральныхлиний приведены в табл. 1 Приложен'ая.

у оптически анизотропных веществ, к которым относится боль-
шинство кристаллов (кроме кристаллов кубической системы), на-

блюдается двоi1яое лучепреломление расщепление преломленно-
ro луча на Два луча, распространяющихся с разными скоростями.
При этом у так называемых одноосных кристаллов (rексаrональ-
ной, тетраrоналыюй и триrоналыюй систем) скорость распростра-
нения (а следовательно, и показатель преломления) ОДноrо из

Лучей, называемоrо необы"новенным, зависит от ero направления.
'в оптически двуосных кристаллах низкой симметрии (ромбиче-
ской, моноклинной и триклинной систем) скорость распростране-
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IIИЯ обоих преломленных лучей зависиТ от направления. В связи
с этим оптически анизотропные вещества характеризуются двумя
экстрема{lЬНЫМИ показателями ПО и nе (одноосные кристаллы) или

тремя показателями Пр, nт и ng (двуосные кристаллы). В данном

случае индексы о и е относятся к обыкновенному и необыкновен-

ному лучам, а индексы р, g и т обозначают наименьший, наиболь-
ший и промежуточный показатели в трех взаИМIIО перпендику-
лярных направлениях.

Определение показателей преломления оптически анизотроп-
ных веществ широко используется для идентификации минералов.

Отраженные от rраницы раздела лучи (рис. 1.1) тоже несут
информацию о показателях преломления. Соотношение n! и n2

влияет на интенсивность отраженных лучей, их поляризацию и

сдвиr фазы. Все эти свойства отраженноrо света зависят также от

направления и поляризации падающих на rраницу раздела лучей,
так что общие формулы, связывающие все эти параметры, оказы-

ваются достаточно СЛОЖНЫМИ (см. rл. ХН). Однако в тех случаях,
коrда определение направления преломленноrо пучка лучей не-

возможно из заBbJcoKoro коэффициента поrлощения, неоднородно-
сти или малых размеров преломляющей среды, исследование от-

раженноrо света становится rлавным способом измерения пока-

зателей преломления, составляющим рснову ряда важных мето-

дов, рассматриваемых в rл. ХН.

Преломление и отражение света сильнопоrлощающими среда-
Ми может быть описано теми же соотношениями, что и для непо-

rлощающих сред, но с введением комплексных величин показате-

ля преломления. КОМПЛеКСНЫй nоказатель nреломленuя п состоит

из действительной части n и показателя поrлощения k:

n == n V 1 k (1.7)

При этом сам показатель преломления n тесно связан с поrло-

щением света общими дисперсионными соотношениями.

1. СООТНОШЕНИЯ МЕЖДУ ПОКАЗАТЕЛЯМИ

ПРЕпОМЛЕНИЯ И поrЛОЩЕНИЯ

Между преломлением и поrлощением света в каждом веществе

существует универсальная связь, выражаемая формулами:
00

2

S
k (v) v

n (vo) 1 == ---;;;--- dv
'" ,,2 "02

О

(1.8)

и

00

k
2vo

r
n (v) 1

(vo) ===
2 2

dv
n

.

v "о

о

( 1 . 8а)
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rде n(vo) показатель преломления для любой фикснрованной частоты "о, а

k(v) так называемый безразмерный показатель (нли коэффнцнсит) поrлоще-

ння, связанный с Фиrурирующим в законе Буrера Ламберта / Joc а коэф-

фнцнентом а соотиошеинем k ас/4лv.

Из формул (1.8) и (1.8a), называемых дисперсионными соотно-

шениями Крамерса КрОНИ2а, видно, что показатель преломления

для данной Длины волны (частоты "о) связан со всем спектром по-

rлощения, т. е. кривой k (v) в полном частотном интервале, а по-

казатель поrлощения k (vo), в свою очередь, определяется конту-
ром всей кривой дисперсии n(v).

При выводе соотношений (1.8) и О.8а) не делается никаких

специальных физических предположений, кроме допущения, что

поляризация среды линейно зависит от напряженности ПолЯ све-

товой BO.ilНbI и В данной точке в данный момент времени опреде-
ляется напряженностью поля в той же точке во все моменты вре-
мени, предшествующие данному. Поэтому соотношениЯ Крамер-
са Крониrа должны обладать большой общностью, хотя в

некоторых специальных случаях при нарушении локальности связи

поляризации среды и напряженности поля (например, в области

полос экситонноrо поrлощения) имеется ,Принципиальная возмож-

ность отступдения от формул (1.8) и (1.8a), Экспериментальна},
проверка, ВЫПО.ilНенная для широкоrо Kpyra объектов в различ-
ных об.iIастях спектра, показывает строrую выпоЛlIИМОСТI, соотно-

шений Крамерса Крониrа, по крайней мере при комнатной и

повышенных температурах.
Практическое значение соотношения О.8) СОСТОиТ в возмож-

ности вычисления показателей преломления по спектральным дан-
ным в тех случаях, коrда прямое их измерение неосуществимо или

затруднительно, в частности внутри полос поrлощения. По-

скольку подынтеrральное выражение (1.8) стремится к бесконеч-
ао

ности при v---?vo, берется rлавное значение интеrрала, т. е. f ==

о

[
"o /\ 00

1== lim j' + 5 . Интеrрирование можно выполнить численныМи
/\..0 о "0+/\

методами. Обычно спектр [функция k (v)] известен в оrраничен-
ном ИJJТерва.ilе частот от "I до V2, так что интеrрал (1.8) представ-
ляют в виде суммы трех частей: а) от v==o до V==Vl, 6) от 'Vl дО

V2 И в) от V2 до 00. Часть 6 вычисляется непосредственно, а мало

изменяющуюся в пределах от Vl дО V2 сумму частей а и в опреде-
ляют по значениям n(v) для двух-трех точек спектра, что дает

возможность вычислить любое n(Vo) в данном спектральном ин-

терва.ilе.
Примером ИСПО.ilьзоваlIИЯ формулы (1.8) может служить расчет

показателей преломления воды в инфракрасной и радиочастотной
областях по ее спектру поrлощения в интервале o<v< 10 000 CM 1

С учетом вклада интенсивных полос поrлощения в далекой уль-
Трафиолетовой области и данных показателей преломления в видИ-

Мой части спектра [5].
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3. ЗАВИСИМОСТЬ ПОКАЗАТЕЛЯ ПРЕЛОМЛЕНИЯ

ОТ ПЛОТНОСТИ И ПОЛЯРИЗУЕМОСТИ ВЕЩЕсТВА.

УДЕЛЬНАЯ И МОЛЕКУЛЯРНАЯ РЕФРАКЦИЯ

Изменение плотности вещества всеrда сопровождается измене-
нием ero показателя преломления. Обычно при увеличении плот 

ности увеличивается и показатель преломления. Теоретические ис-

следования связи между плотностью вещества и ero показателем

преломления, а также опытные данные приводят к прямо пропор-

циональной зависимости некоторой функции показателя прелом-

ления f (п) от плотности d:

f (n) == rd (I.9)

Постоянный коэффициент r, характерный для данноrо вещест-

ва, называют удеЛbfЮЙ рефратщuей. В отличие от п и d, удельная
рефракция не зависит от внешних условий (температуры, давле-

ния) и arperaTHoro состояния вещества.*
Ньютон, рассматривавший преломление света как следствие

притяжения световых частиц веществом, считал, что f(n) ==п2 1.
Математический вывод этой функции был дан папласом, и фор-
мула удельной рефракции

r==

n2 1

d (1.10)

называется формулой Ньютона папласа.
Произведенная в начале X1X в. проверка ПРИЛОЖИМОСти фор-

мулы Ньютона папласа к rазам дала вполне удовлетворитель-
ные результаты. Однако в 1863 r. [ладстон и Даль показали, что

при наrревании жидкостей удельная рефракция Ньютона Лап-
ласа не остается вполне постоянной. Опытным данным rораздо

лучше соответствовало простое уравнение
n 1

r== (1.11)

которое получило распространение под названием формулы [лад-
стона Даля.

В 1880 r. [. А. порентц и несколько ранее Л. поренц незави.

симыми и совершенно различными путями пришли к заключению,

что функция f(n) имеет вид (п2 1)/(п2+2):
n
2 1 1

r ==

п
2 + 2 d ( 1 . 12)

При этом порентц исходил из электромаrнитной теории Мак-

свелла и рассматривал связь преломления с собственными часто-

тами колебаний электронов в молекулах. Одновременно была ука-

* ТО'lиее измеияется очень иезиачительио. Причины этих небольших из-
менеllИЙ удельной рефракlUIИ вскрываются современиыми теорнямн поляризацин
и дисперсии (см. ниже).
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зана возможность получения формулы О.12) из теории электри-
ческой поляризации диэлектриков Клаузиуса Мосотти. Блаrо-

даря своей теоретической обоснованности формула Лорентц по-

ренца почти вытеснила из употребления друrие формулы удель-
ной рефракции. Вместе с тем она в ряде случаев хуже отвечала
опытным данным, чем некоторые чисто эмпирические соотношения.

Ввиду большоrо значения, которое сохраняет формула (1.12)
до нашеrо времени, рассмотрим подробнее ее обоснование. Если

неполярный диэлектрик поместить в постоянное электрическое по-

ле напряженностью Е, то ero молекулы поляризуются, приобретая
дипольный момент  a.Величина  a.будет пропорциональна на-

пряженности действующеrо на молекулы внутри диэлектрика по-

ля Ei :

.

l1a == а.Е, (1.13)

Коэффициент пропорциональности (1, характеризующий дефор-
мируемость молекулы под действием электрическоrо поля, назы-

вается поляризуемостью.
Индуцированный дипольный момент  a. вызывается как сме-

rцением электронов относительно ядер атомов (электронная поля-

ризация), так и смещением ядер атомов относительно друr друrа
(атомная поляризация). Поляризуемость (1 в уравнении (1.13)
представляет собой среднюю суммарную величину, включающую
оба эти эффекта.

Сумма 'Индуцированных дипольных моментов в единице объема

диэлектрика называется диэлектрической поляризацией Р:

р == J.8.a. == Nka.kEt (1.14)
k

rде N число молекул вида k в единице объема; a поляризуемость этих

Молекул; Е. действующее на частицы внутреинее поле.

Диэлектрическая поляризация Р численно равна поверхностной
плотности индуцированных электрических зарядов диэлектрика в

плоскости, перпендикулярной напряженности поля Е. Соrласно
законам электростатики:

8 l
P==4n E (1.15)

rде 8 диэлектрическая постоянная (проницаемость).

Из (1.14) и О.15) имеем:

411:
8 1 ==

Е Nka.kE,
k

Напряженность BHYTpeHHero поля Ei зависит от внешнеrо поля

Е, диэлектрической постоянной 8 и структуры диэлектрика. Уста-
НОВление этой завиСИМОСТи является сравнительно трудной зада-
Чей. При ее решении Лорентц допустил, что сила поля, действу-

(1 .16)
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ющая на молекулу, равна силе ПО.iIЯ в центре шарообразной поло 

СТи в диэлектрике, радиус которой значительно превышает разме-
ры молекул. Для этоrо случая расчет дает величину:

8+2
Et== Е (1.17)

Подставляя Е; из (1.17) в (I.16), получим после необходимых
преобразований:

8 1 4n

8+2 ==3  Nk(J.k
k

(1.18)

Если ДИЭ.ilектрик состоит из молекул только одноrо вида (яв-
ляется индивидуальным химическим соединением), то вместО

(1.18) моЖно написать:

8 1 4n

8+2
== зNL(J. (1.19)

Число частиц в единице объема NL пропорционально плотно-
сти d:

NA
NL ==

М
d (1.20)

rДе NA число Авоrадро, а М молекулярная масса вещества.

Таким образом:
8 1 1 4n NА

8+2 Т==зм(J. (1.21)

Соотношение (1.21), называ'емое формулой К,лаузиуса Мосот-
ти, было выведено исходя из представления о диэлектрике как о

совокупности изолированных друr от друrа проводящих сфериче-
ских частиц радиуса а. В этом случае а==а3

.

Соrласно электромаrнитной теории света Максвелла, для про-

зрачных диэлектриков, маrнитная проницаемость которых близка

к единице,

8 == п
2 (1.22)

На этом основании вместо (1.21) можно написать:

п2 1 1 4n NА

п2 +2 d==З ма. ( 1 .23)

По.lученная формула выявляет связь удельной рефракции Ло-

peHтц пopeHцa(1.12) с поляризуемостью МО.ilекул:

4л NA
r ==

---з м
(J. (I.24)

Вышеприведенные рассуждения относились к с учаюПОСТоян-
Horo внешнеrо поля Е или переменноrо поля низкои частоты, Kor-

да поляризуемость а может считаться константоЙ, не зависящей
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от ВlIеШllеrо поля. Если диэлектрик находится в перемеllllОМ элек-

трическом поле высокой частоты (видимый свет и примыкающие
к нему области спектра), то поляризуемость молекул будет зави-

сеть от частоты внешнеrо поля. Упрощенная модель диэлектрика,

рассматривающая электрон в молекуле как rармонически колеб-

лющуюся частицу, дает для молекулы, содержащей jk электронов
с собственной частотой колебания VOk, следующее значение поля-

ризуемости* в светоВом поле частоты V:

е2 jk
cl '='

4n2т V20k v
2

k

(1.25 )

rДе е заряд электрона; т ero масса,

Для смесей формулу (1.18), учитывая (1.22), можно написать

в виде:

4n

3 NkClk
k

Если Vk объемная доля компонента k в смеси, а (NL) k

число частиц в единице объема чистоrо компонента k, то

Nk == Vk (NL)k

Допуская, что поляризуем ость чистоrо компонента k равна по-

ляризуемости ero в смеси, имеем:

nk
2 1 4n

nk2 + 2
==

3 (NL)kClk

n2 1

n2+2
(1.26)

(1.27)

(1.28 )

rде ak то же, что в уравнении (1.26), а nk покаэатель преломления компо-
нента k.

Учитывая О.27) и (I.28), формулу (1.26) можно преобразо-
вать в

n2 1 nk
2 1

n2+2
== Vk

nk2+2
k

От объемных долей Vk можно перейти к массовым Pk, поль-

зуясь известным соотношением:

d
Vk == Pk dk

rде d и d k плотностн смесИ и компонентов соответственно.

(1.29)

(1.30)

с помощью (1.30) формула (1.29) преобразуется в

n2 1 1 nk
2 1 1

n2 + 2 d
== Pk

nk
2 + 2 d;;

k

(1.31)

Или

r ==  Pkrk
k

*
Вернее, электронной поляриэуемостн. Общая поляризуемость будет балЪо

lJ,Iе, но для частот видимоrо света разница невелика, так как атомная поляри-

зуемость в области световых частот инчтожиа.

(1.32)
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ТАБЛИЦА 1.1. Универсальные функции [(п) (1.7), предлаrавшиеси
разнымн авторами

Нn) Литературный источиик

n2 1

n 1

п2 1

n2 +2

..rn 1

n l

n+2

Ig п

n
2 11

n
2
+х

n2 1
n
Э +2

n 1
n

п2 1

п+О,4

n2 1

n

n2 1

n2 1
1 + а.

-----з-------

Newton 1. Optics. L., 1704.
Laplace Р. S. Месапiquе ce1este. Р., 1805, v. 4, livre 1 О, р. 237;
Oeuvres. Р., 1880, v. 4, р. 233.

Gladstone J. Н., Dale Т. Р. РЫ1. Тrапs., 1858, v. 147, р. 887;
1863, v. 153, р. 317; Sutherland.  Pт1.Mag., 1889, v. 27, р. 141.

Lorenz L. Kg1. Dапsk. vidепs. se1esk. Skrift., 1869, t. 8, р. 205;
1875, t. 10, р. 485; Wied. Апп., 1880, Bd. 11, S. 70.
Lorentz Н. А. Verh. К. Acad. Wеtепs. Amsterdam, 1879, t. 18,
р. 60,85; Wied. Апп., 1880, Bd. 11, S. 641.

}loh" W. W'«!. А""., 1883, Bd. 20, S. 47.

Fabri R., Farini L. Memorie del1a Accad. Sсiепzе Iпstitutо di
Воlоgпа, IV, 1884, t. 6, р. 23.

Ketteler Е. Wied. Апп., 1887, Bd. 30, S. 288; Wiener О. Ber.
Кбпig1. siichs. Ges. d. Wiss. zu Leipzig. Math-Phys. Ю., 1910,
Bd. 62, S. 256.

Zecchini F. Gazz. сЫт. ital., 1895, t. 25, П, р. 269.

Edwards W. F. Amer. Chem. J., 1894, v. 16, р. 625.

Eijllтan J. F. .Rcc., 1895, v. 14, р. 185; 1896, v. 15, р. 52.

Macdonald. Proc. Roy. Soc., 1926, v. А113, р. 237; Bur-
пеlt D.. Proc. Cambridg-c Phil. Soc., 1927, v. 23, р. 907.

Маиетаnп R.  C.r., 1928, v. 187, р. 536, 720.

Следовательно, при сделанных предположениях удельная реф-
ракция смесей аддитивна как функция массовых долей компонен-

тов.

По сравнению с друrими формулами удельной рефракции фор-
мула порентц Лоренца (1.12) дает лучшее постоянство при из-

менении arperaTHoro состояния, однако обнаруживает некоторые,
хотя и небольшие, колебания при изменениях температуры и дав-

ления, а также отклонения от аддитивности (I.32) в растворах.
Условию аддитивности, в частности, лучше отвечает эмпирическая

функция rладстона Даля(I.ll), которая к тому же более по-

стоянна при изменениях давления. По этой причине и после уста-
новления формулы порентц поренца продолжались Поиски
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функции f (п), cTporo отвечающей условиям независимости r О'У

температуры и давления и аддитивности в смесях. Из множества

предложенных соотношений, сводка которых дается в табл. 1.1,.

упомянем здесь эмпирическую формулу Эйкмана (1895 r.):
п
2

1 1

r ==
п + 0.4

.

d (1 .33 r

. Удельная рефракция Эйкмана лучше друrих выражений co 

храняет постоянство при изменениях температуры и с успехом ис-

пользуется для вычисления температурных поправок к показате 

лям преломления жидкостей. Однако попытки отыскать универ 
сальную функцию f (п), cTporo удовлетворяющую одновременно
всем предъявляемым к ней требованиям, остались безрезультат-
ными.

Как уже отмечалось, формула порентц поренца, лучше обос 
нованная теоретически, постепенно ПОЧти вытеснила эмпирические
формулы удельной рефракции. Следует все же иметь в виду, что

формула порентц Лоренца является лишь первым приближени 
ем, поскольку вывод ее основан на упрощающих предположениях,
особенно ОТНОсительно BHYTpeHHero поля Е;.

Более детальное и cTporoe рассмотрение вопроса о связи ди-

электрической постоянной и показателя преломления с поляри 
зуемостью молекул было произведено Онзаrером (1936) и Бетrе-

ром (1938 1946п.) [6J. Оказалось, что выведенное порентцом
соотношение (I.17) дает лишь среднее значение BHYTpeIJllero IlOJ1Я

в диэлектрике. Фактическая напряженность поля в занимаемом

сферической молекулой k пространстве внутри неполярноrо ди 

электрика выражается rораздо более сложной функцией:
1 3в

(Едk ==

1 tk.(J.k 2в + 1
Е (1.34),

1 2B 2
rAe fk ==

аkЭ 2в + 1 (J.k раднусчастицы k.

Существенно, что в отличие от представлений порентца внут-
реннее поле, действующее на данную частицу, зависит от ее при-
роды (радиуса, поляризуемости) и для разных частиц различно.

Подставляя уточненное значение Ei (1.34) в основную формулу
О.16), получим:

(B 1)(2в+ 1) (J.k
в

=== 1211: Nk 1 tk(J.k
k

Или, заменяя 8 на п
2

,

(п2 1) (2п2 + 1)
.п

2
== 1211: Nk

k

1 2п2 2

tk ==

ak3 2п2 +2

(J.k

1 tk(J.k (I.35)

rде (1.36)
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ПОJlученную формулу (1.35) Бетrер называет исправленной
формулой порентц  Лоренца.Для чистоrо вещества (состоящеrо
из одноrо типа молекул) эта формула принимает вид:

(п
2 1) (2п2 + 1) 1 NА а

12nп2 d
==

м а. 2п2 2
I + аЗ 2п2

+ 1

Таким образом, по Бетrеру, функция f(n) в выражении для
удельной рефракции (I.9) не универсальна и содержит завися-

щий от свойств молекул параметр u==а/а
З

:

f
(п2 1) [2п2 + 1 + 2и (п2 1)]

(п) ==

п
2

(1 .37)

(1.38)

Этот же параметр а/аЗ содержит и формула l\ирквуда Бро-
уна [7]

п2 +2
п
2

1

3 15 а

4nNLa.
+ 16 4аЭ ( 1 .39)

ВЫВОДJ!мая из статистической теории жидких диэлектриков, со-

стоящих из неполярных сферических молекул. Удовлетворитель-
ных независимых методов оценки эффективных радиусов а нет, и

обычно их определяют из температурной завиСимости показателей

преЛОМJlеНJlЯ и плотности на основе самих формул Онзаrера
Бетrера или Кирквуда Броуна. Формула, предложенная Оми-

НН,
*

содсржнт, однаКО, вместо этоrо неопределенноrо параметра
измеряемый непосредственно коэффициент изотермической сжи-

маемости х:

4nNLa
rде Z ==

3

( 2 1)
(1+3Z)(I 'YZ)+'YZf(Z)

==3Zп
1 + Z [3 + f (z)]

зz
f (Z) == 1 + О, 1756

1 + зz

(1.40)

'у == (1 NLXkp,l) l.а kр, констаитаБольцмаиа,

В свете изложенноrо стаНОВИтся понятной безрезультатность
попыток отыскать общую для всех веществ функцию f (n): такой

универсальной функции, не зависящей от свойств вещества, не

существует.
.

Формулы (I.35) и (I.36) были успешно применены для объяс-

нения зависимости удельной рефракции порентц Лоренца от

давления у сильно сжатых rазов, а также ДJ1Я объяснения откло-

нений от аддитивности (1.31) в растворах сильных электролитов.

Формулы (I.39) и (I.40) лучше Bcero выражают показатели

преJlомления жидкостей при очень высоких давлениях. Более про-
стые формулы (I.11), (1.12) и (I.33) все же во мноrих случаях
являются хорошим приближением и полезны для решения ряда
задач.

* Omini М. Physica, 1976, v. 84, рр. 129,492.
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Молекулярной рефракцией R называется

ной рефракции на молекулярную массу М:

R == (М

Особенно часто при ВЫЧllслеНI!И молекулярной
пользуется формула Лорентц Лоренца (1.12). В

п2 1 М
R ==-

п2 + 2 d

ПРОJ!зведенпе удель-

(1.41 )

рефракции ис-

этом случае:

([.42)

Принимая во внимание (1.23), приходим к заключению, Что

п2 1 М 411:

R ==

п2 + 2 d
==

3"" NAa. == 2,52.1024ех, (1,43)

Таким образом, молекулярная рефракция по порентц пopeH 
цу является мерой средней поляризуемости молекул. В электро-
маrнптном поле видимоrо света поляризуемость молекул практи-
чески целиком обусловлена смещением электронов и, corласно

(1.25), равна сумме эффектов смещений отдельных электронов.
Последнее обстоятельство придает молекулярной рефракции хи-

мических соединений характер аддитивной константы. Аддитив 
ность молекулярноЙ рефракции орrанических соединений широко
используется для определения их состава и строения (см. rл. 1V).

Молекулярная рефракция растворов также должна быть адди 

тивна, если при растворении не изменяется поляризуемость ком-

понентов. Правило аДДИТI!ВНОСТИ для молекулярной рефракции
растворов нетрудно вывести из установленной ранее аддитивности

удельной рефракции О.32). Между численными значениями мас-

совых P k и МОJ1ЯрНЫХ Xk долей имеется соотношение:

Pk == XkMk/M (1.44)

rде Mk молекулярная масса компонента k, а М средняя молекулярная мас.

са смеси (M  XkMk).
k

Выразив в формуле (I.32) Pk через Xk и проделав несложные

преобразования, получим:

R == IXkRk
k

(1,45)

Следовательно, молекулярная рефракция растворов может рас-

сматриваться как линейная функция их состава, выраженноrо в

молярных долях.

4. ДИСПЕРСИЯ СВЕТА

Дисперсией света, или рефракщюнной дисперсией,* называют

зависимость показателей преломления от длины волны. Характер

* в отлнчне от ротациоииой дисперсни завнсимости уrла вращення плос-
КОсти полярнзацнн от длнны волиы.
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А Рис. 1.2. Области нормальной и аномальной дисперсий.

1

n

Уа

Сопоставляя

этой зависимости в общих чертах вскры-
вается уже упомянутой простейшей мо-

делью диэлектрика, рассматривающей
преломляющую среду как совокупность
электрических зарядов, rармонически

у колеблющихся в электромаrнитном све-
товом поле.

формулы (1.19), О.22) и О.25), получим:

п2
1 NLe2 ik

п2
+ 2 3л; tn V20k  V2 (1.46)

k

Частота V==С/Л, rде л ддипа ВОЮIЫ, а с скорость света в пустоте

(3'1010 см/с).

Допущения, приводящие к соотношению О.46), оrраничивают
ero приложимость частями спектра, удаленными от полос поrло-

щения, rде значения VOk И 'V не очень близки. В этом случае п не

очень сильно отличаются от единицы, и для качественноrо рас-
смотрения зависимости п(л) можно принять (п+l)/(п2 +2) при-
близитеJ1ЬНО постоянным и равным 2/3. Тоrда О.46) преобр азует-
ся в

1
NLe

2 ik
п + 2л;tn Vk

2 v2
k

(1.47)

Из этой формулы видно, что при увеличении частоты 'V (умень-
шении длины волны) п возрастает. Такой ход зависимости п(л),
наблюдаемый для всех прозрачных бесцветных веществ в видимой
области, называется нормальной дисперсией. Вблизи полос поrло-

щения, rде формулы (1.25), (I.46) и (1.47) теряют свое значение,

наблюдается обратный ход кривых п (л): с увеличением длины
волны показатель преломления возрастает (рис. 1.2). Это явление,

встречающееся в видимой области спектра только у некоторых ин-

тенсивно окрашенных веществ, получило название аномальной

дисперсии,
В качестве меры дисперсии часто употребляется просто раз-

ность показателей преломления для двух длин волн п"'l п'Л2, на-
зываемая частной дисперсией. Частная дисперсия для спектр.аль.

ных линий С И Р, охватывающих среднюю часть видимоrо спек-

тра, назыIаетсяя средней дисперсией пF пC.Для удобства эту ве-

личину часто умножают на 104 и обозначают знаком ДРС:

L\Fc==(np nc)'I (1.48)

Важной характеристикой дисперсии оптических стекол СЛУЖит

число Аббе, или коэффициент дисперсии:

nD 1
VD==

пp пc
(1.49)
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n \
В последнее время употребляется близкая величина 'Ve

е

npl nC'

измеряемая ptytho-каДмиевой спектральной лампой, более удоб-
ной, чем водородная и натриевая.

Родственной константой является относительная дисперсия:
np nc

.10ЗООрс==
nc 1

(1.50)

или

np nc
оорси == . 10З

nи 1 (1.5\)

в отличие от числа Аббе, относительная дисперсия обладает
свойством аддитивности и используется в анализе уrлеводородных
смесей (см. rл. II).

Разность удельных рефракций для двух длин волн называется

удельной дисперсией. При исследовании нефти и уrлеводородов
нашли применение выражения для удельной дисперсии, основан-

ные на формуле rладстона Даля(I.ll):
.. np nc

. \0.
vpc

==
d

( [ .52)

и

6iD'"
ni nп

.1()1 ( 1 . 53)

Фактор 104 в эти формулы введен исключительно для удобст-
в-а расчетов, равно как и множители в формулах (1.48), (1.50) и

(1.51 ) .

в орrанической химии в качестве меры дисперсии использует-
ся так называемая .молекулярная дисперсия, представляющая со-

бой разность молекулярных рефракций Лорентц Лоренца для

двух длин волн, например:

[
nр2 1 nс 1

]
М

Rp Rc=:. nр2+2 nс2+2 '7 (1.54)

Удобство применения удельной и молекулярной дисперсий за-

ключается в том, что установленные для удельной и молекуляр-
ной рефракций правила аддитивности (I.32) и (1.45) распростра-
няются на указанные величины, так как разность аддитивных ве-

личин есть также величина аддитивная.

Часто встречающейся практической задачей является вычис-

ление показателей преломления для заданных длин волн по экспе-

риментальным данным для друrих длин волн. Подобные вычис-

ления производятся при помощи эмпирических или полуэмпири-
Ческих дисперсионных формул, выражающих зависимость п(л).
Из этих формул наиболее старая, но сохраняющая свое значе-

Ние, дисперсионная формул а Коши (1836 r.):
n == А + В;л

2
+ С/л4 (1,55)

rДе А, В и С эмпирические коистаиты, определяемые измерением n для трех
Длин воли.
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Иноrда оrраничиваются при расчетах только двумя членами

формулы Коши:
n А+Вfл2 (1.56)

Двучленная формула (I .56) удобна ДJ1Я пересчетов частных

дисперсий:
nЛ1 nЛ2 1/"'12 1/1..22

nЛЗ nЛ4 l/лз
2 1/1..42

Q (1.57)

Таким образом, зная разность показателей преломления для
двух длин волн ""1 И Л2, леrко вычислить частную дисперсию для
друrих длин волн 1>з и ""4.

Точность расчетов по дисперсионным формулам зависИт от ЧИс-

ла содержащихся в них ЭМПИРl!ческих констант и расстояния, на

которое ПРОИЗВОДI!ТСЯ экстраполяция или интерполяция. Двухкон-
стаНтная формула (1.56) дает значительно менее точные резуль-
таты, чем трехконстантная (1.55). Трехчленная формула П[)И рас-
четах п орrанических Жl!дкостей в пределах видимоrо спектра
обычно дает точность в несколько единиц 1 0 5, а двухконстант-
ная только до нескольких единиц 10---4. Повышения точности рас-
четов по формуле (1.57) можно достиrнуть, применяя эмпириче-
ское значеНl!е константы Q. Так, наПрИмер, для вычисления пр и

пс орrанических жидкостей' по экспериментальным данным для

среднеЙ днснерсии J! nD (рефрактометр Аббе) полезна эмпириче-
ская формула Вальдмана

(nD nC)/(nр nС) == 0,286 (1.58)

откуда
nС == nD 0,286 (np nС) (1.59)

и

Пр == nD + 0,714 (Пр nС) (1.60)

Максимальные отклонения постоянной Вальдмана от среДнеrо
значения 0,286 для орrанических жидкостей и оптическиХ стекол

не превышают ::t 5+ 10%. Средние колебания Q в пределах rрупп
родственных веществ значительно меньше.

Очень хорошие результаты нри перссчетах частных дисперсий
дает двухконстантная формула Райта:

nЛ1 nЛ2
== А (nЛЗ nЛ4) + в (1.61)

Точность расчетов по этой формуле в видимой области обычно
составляет несколько единиц 1 0 5[8].

Из более сложных дисперсионных формул в химических при-
ложениях рефрактометрии используется эмпирическая формула
[артмана:

n === nоо + С/(л ло)а (1.62)

Формула [артмана имеет четыре эмпирические константы

(поо, С, ""о и а) и позволяет интерполировать показатели прелом-

ления бесцветных веществ в пределах видимой области очень точ-

но (до ::t 1 0 671о- 5). Для rpY[1!I родственнЫХ веществ можно без

22



существенной потери точности пользоваться общим значеНИем

константы а. Например, для уrлеводородов можно принять а== 1,6
и производить расчеты п с точностью до 1.10 5по формуле:

n ==
n"" + с (1.. A-оР.6 (1.63)

При измерении дипольных моментов приходится экстраполиро-
вать показатели преломления видимых лучей на 1..== 00, чтобы оп-

ределить величину электронной поляризации в постоянном элек-

трическом поле. Простейший способ такой экстраполяции заклю-

чается в измерении двух показателей (пЛl и пЛz) и применении
формулы О.56), которая преобразуется в

n2 nl
n"" == n

1 "'12 (1/ 2 1/1..12) (1.64)

Как частный случай формулы (1,64) при измерении пр и пс

можно применять соотношение:

n"" == nc 1,216 (Пр nc) (1.65)

Вместо Toro чтобы экстраполировать п, а затем вычислять

n2oa 1М
Re< ==

n
2

00+2'd'
иноrда предпочитают экстраполировать непосред-

ственно функцию R. Из (1.46) можно вывести формулу:
 2  2

R"" ==

l..aR1 I..2 2IR2 (1.66)

Экстраполяция на 1..==00 по простейшим формулам (1.64) 
(1.66) довольно неточна: ошибка составляет несколько единиц

10 3. Значительно лучшие результаты дает Лllнейная экстраполя-
n 2 I

2 1

ция величин
n2

т

1
==

((n)
для нескольких длин волн как функции

,,2 или 1/1..2.

5. ЗАВИСИМОСТЬ ПОКАЗАТЕЛЯ ПРЕЛОМЛЕНИЯ

ОТ ТЕМПЕРАТУРЫ И ДАВЛЕНИЯ

ДЛЯ точноrо измерения тем пературных коэффпциентов (дп/дt) р,

пьезооптических коэффициентов (дп/др) t и эластооптических ко-

эффициентов d (дп/дd) с:=  t!.n/(t!.v/vo), необходимых для учета
внешних условий и фиrурирующих в теорИЯХ рассеяния света и

фотоупруrости, предпочтительны интерфереНЦJ!онные методы (см.
rл. X1). При этом исследования в широких диапазонах давлений
и температур производятся обычно на специальных установках

[10 17].
Влияние температуры и давления на показатель прелоМления

определяется двумя факторами: 1) изменеНlIем числа частиц в

еДинице объема при наrревании или сжатии (т. е. коэффициента-
ми расширения и сжимаемости) и 2) зависимостью поляризуемости

молекул от температуры и давления. Второй из этих факторов
обычно становится существенным лишь при очень высоких давле-

ниях и в широких диапазонах температур.
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Общее выражение для температурных коэффициентов показа-

телей преломления можно получить, дифференцируя основное со-

отношение (I.9) по температуре t:

 ;. == ( д  п)) l(, +d ) (1.67)

Первое слаrаемое правой части характеризует rлавный из пе-

речисленных выше факторов, а второе определяется влиянием

температуры на поляризуемость. При f (п) ==п 1(формула rлад 
стона Даля) соотношение (I.67) преобразуется в

дп ad д,

 ==rт+dдF (1.68)

Как указывалось в предыдущем разделе, удельная рефракция
мало изменяется с температурой. Это изменение отчасти вызваНQ

небольшими изменениями собственных частот колебаний электро-

нов и атомов при повышении или понижении температуры, отча-

сти же приближенным характером «универсальных» функций
f (п).

д, дd
Для rазов и жидкостей, во всяком случае, dar« 'т' и послед 

ним членом уравнения (1.68) можно пренебречь. Таким образом:
дп п I ad

'дt  дt (1.69)

Следовательно, температурныii коэффициент показателя пре 
ломления пропорционален температурному коэффициенту плотно-

сти. Как известно, все rазы и жидкости расширяются при Harpe-
вании (ad/at<O), поэтому их показатели преломления уменьша 
ются при повышении температуры. В не очень больших интерва 
лах температур темпер атурный коэффициент an/at (как и ad/at)
может считаться постоянным.

Для orpoMHoro болЬШинства жидкостей значения an/at лежат

в узких пределах от  0,0004 до  O,0006rрад 1и составляют в

среднем  0,0005rрад l. Важными исключениями являются вода

и разбавленные водные растворы (дп/дt== О,ОООI), rлицерин

( 0,0002),rликоль ( O,00026), а также некоторые леrколетучие
и сильнопреломляющие жидкости, как, например, сероуrлерод
( O,0008).Из соотношения (1.69) видно, что дп/дt, так же как и

п, зависит от длины волны, возрастая с уменьшением "л. Однако
это увеличение в видимой области незначительно. Оно может

быть описано следующей формулой [18]:
дпл дп", /;

(пл 1) 1'(jf" == (п", 1) 1---дt" + 12 (1.70)

Линейная экстраполяция показателей п допустима на неболь-
Шие разности температур (порядка 10 20ОС). Уже в интервале
40 60ос дЛЯ орrанических жидкостей обнаруживается отчетливо
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JЗыраженная (и притом не cTporo линейная) зависимость дп/дt от

температуры [19].
Точные пересчеты п в широких температурных интервалах про-

изводятся по эмпирическим формулам вида:

n
t
==nO+at+bt2

... (1.71)

В качеСтве примера можно привести эмпирическую формулу,
выражающую температурную зависимость показателя преломле-
ния бензола вплоть до точки кипения:

ni == 1 ,51431 6,44.10 Ч+ 0,033. 1O 6t2 2 ,391'IO 9t3 (1.72)

Твердые тела характеризуются относительно малым коэффици-
ентом объемноrо расширения, и для них уже нельзя пренебреrать
членом d О.68). Температурный коэффициент показателя пре-

ломления твердых тел в десятки раз меньше, чем у жидкостей, и

не всеrда совпадает по знаку с дd/дt, например, у известковоrо

шпата, топаза, берилла дп/дt, отрицателен, а большинство стекол,
плавиковый шпат, каменная соль, алмаз, окись маrния и окись

алюминия показывают увеличение п при повышении температуры.

у последних веществ член d положителен и по абсолютной ве-

ad
личине превосходит r

т
. Такое «аномальное» поведение стекол н

некоторых минералов связывалось с увеличением поrлощения в

ультрафиолетовой области спектра при повышении температу-

ры [18].
Вообще, при исследовании термо- и пьезооптических свойств

стекол пытаются выявить и раздельно оценить эффекты изменения
числа частиц в единице объема, зависимости поляризуемости от

плотности (фотоупруrий эффект) и зависимости поляризуемости
от температуры, полаrая, что эти эффекты образуют три и зави-

симых слаrаемых величин дп/дt. Следует, однако, учитывать, что

оценка изменений поляризуемости на основе данных по зависимо-

Сти удельной рефракции от температуры и давления в известной
Степени условна, поскольку ни одна из функций f (п) не обосно-
вана cTporo.

Кривые пи) мноrих стекол имеют сложный вид, проходя че-

рез минимумы, так что знак коэффициента дп/дt изменяется с

температурой [20, 21]. ЕСЛJ! при наrревании ИЛJ! охлаждении ве-

щества происходит изменение ero структуры или же возникают

новые фазы, то на кривых n tпоявляются изломы. Это явление
Может быть использовано при изучении фазовых превращений
(см. п. 3 rл. 1II).

Зависимость показателя преломления от внешнеrо давления

1 ди 1 ad

[22 26] связана с коэффициентом сжимаемости v др
===

d др

Уравнением, вполне аналоrичным соотношению (1.68).
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У жидкостей и твердых TeJl, сжимаемость которых очень мала.

увеJll1чение даВJlения на 1 атм вызывает обычно повышение п на

HecKoJlbKO единиц 10 5. Например, ДJ1Я воды дп25579/др== 1,48.10---5.
для спирта 3,95.10 5, а для бензола дпc20/дp==-4,8.10 5.При этом

рост температуры приводит к увеличению коэффициента дп/др.
которое составляет около 1 % на 1 ос [22 30]. Следовательно,
колебания атмосферноrо давления так незначительно отражаются
на рефракции твердых и жидких тел, что обычно не принимаютсЯ
во внимание. Для rазов, напротив, влияние давления так же Be 

лико, как и температуры, и обязательно учитывается при измере-
ниях показателя преломления.

Пересчеты показателей преломления rазов на стандартные

температуру То и давление РО производятся по формуле:

nTo.PO l== (nT'P I)PoT==27822 (n l)T
( 1.73 )

Р о
'

Р

rДе nТо. РО и NТ' Р показатеJ1И преJl0МJlепия, соответствеппо, при пормаJ1ЫIЫХ
условиях и при температуре Т и даВJ1епии р.

Это соотношение, являющееся очевиДНЫМ следствием законов

идеальных rазов и формулы [ладстона Даля (1.11), может быть

выведено и из друrих рефракционных формул при условии малых

разностей п l,и реализуется у всех rазов.

В широких интервалах даВJlений (до десятков тысяч атмосфер)
зависимость п (Р) может сильно отличаться от линейной и ее при-
ходится выражать полиномами высших степеней (см. например
[26]) .

При столь высоких давлениях ни одна из формул удельной
рефракции не передает точно влияния давления на п для всех ис-

пытанных веществ; наилучшие rеЗУJlьтаты показывают Фоrмулы
Эйкмана (I.33), l(ирквуда Броуна (I.39) и особенно Омини

(1.40). Наблюдаемые систематические отклонения от реФrакци-
онных формул включают эффект изменения поляризуемости моле-

кул, которая при сильном сжатии, по-видимому, уменьшается.

Пропорциональность изменения показателя преломления OTHO 

сительному сжатию сохраняется до величин  ди/иo 10%, зна 

чительно лучше соблюдается линейная корреляция между дп и

Эйлеровым сжатием е, определяемым [23] из соотношения

15 15

6Vlvо==3е+2"""е2 4еЗ+
'.. (1.74)

у твердых тел вклад зависимости поляризуемости от давления

(т. е. ЧJlен d  )всеrда состаВJlяет существенную часть общеrо эф-

фекта влияния давления на п. ПОСКОJ1ЬКУ поляризуемость при вы-

соких даВJlениях уменьшается, это прпводит обычно к частичной

компенсации эффекта увеличения плотности при сжатии. В неко-

торых случаях компенсация может быть практически полной, И

тоrда показатель преJlОмления не зависит от даВJlения (для LiF

до 1000 атм). С друrой стороны, при очень СИJ1ЬНЫХ межатомных
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взаимодействиях в решетке (алмаз, окись маrния) уменьшение
поляризуемости при сжатии превышает эффект увеличения плот.

ности, коэффициент aп/at становится от[)ицательным и показатель

преломления уменьшается при повышении давления [25].

6. ЗАВИСИМОСТЬ ПОКАЗАТЕЛЯ ПРЕЛОМЛЕНИЯ

ОТ СОСТАВА РАСТВОРОВ'

Диаrраммы показатель преломления состав для двойных си-

стем MorYT иметь весьма различную форму (рис. 1.3). Они бывают

кривыми с небольшой кривизной или практически прямыми, но

MorYT иметь и значительную выпуклость к оси составов или к оси

показателей преломления. Иноrда на этих кривых встречаются

максимумы или минимумы, причем одинаковые значения п соот-

ветствуют двум растворам разной концентрации. Реже встреча-
ются на кривых п состав изломы (синrулярные точки) и точки

переrиба. Форма рассматриваемых кривых зависит от двух фак 
торов: от при[)оды компонентов и их взаимодействия при обра-
зовании раствора и от способа выражения состава раствора.

Второй фактор способ выражения концентрации весьма

существенно влияет на величину к[)ивизны (отк.1l0нения от адди-

тивности), а Иllоrда и определяет ее знак (направление выпукло-

сти). В связи с этим наличие на кривой п точек переrиба зависит

от способа выражения концентрацНИ. Наблюдаемая в данной си-

стеме при данном способе вы[)ажения состава точка переrиба на

кривой п может исчезнуть при пе[)еходе к д[)уrим единицам кон-

центрацни или наоборот, появиться.

Наличие экстремумов показателей преломления растворов не

зависит от Toro, выражен ли состав в массовых, объемных или

молярных долях (процентах) . Появление экстремумов п обуслов-
лено происходящими при растворении процессами (изменением
объема, взаимодействием компонентов) и соотношением числовых

зна чений п компонентов.

Синrулярные точки (изломы) появляются на кривых только

при образовании в системе прочных (термически недиссоцииро-
ванных) соединений компонентов и сохраняются при любом спо-

собе выражения состава. Ординаты этих точек отвечают показа-

теJ1ЯМ преJlОМления образующихся соединений, а абсциссы их

составу.
В идеальных системах (образующихся без изменения объема

и поляризуемости компонентов) зависимость показателя прелом-
ления от состава близка к прямолине,Uшой. если состав выражен в

объемных долях (процентах) :

п -= пУl +п2V2 (1.75)
Или

п==п2+(пl пJVi (I.75a)
Здесь п, пl и п2 показатели преломлепия смеси и компонентов; V1 и

V2 объемные до"и компонентов: V1+ V2 == 1.

* См. также п. I rл. 111.
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Правило аддитивности показателей пре 
ломления как функции объемных долей
(I.75) эквивалентно утверждению аддИ-
тивности удельных рефракций (1.32) для

формулы [ладстона Даля. Это правило
(1.75), как и сама фоРмула [ладстона
Даля, не является совершенно строrим.
Точноrо универсальноrо соотношения между

показателем преломления и составом иде 

алыIхx систем не существует, так как не

существует универсальной функции f(n),
ТОЧl!О выражающей зависимость п от плот-

ности.

В общем случае следует rоворить об аддитивности f (п) по объ-

емным долям компонентов

! (п) == !(пk) Vk
k

что является обобщенной формой соотношения (I.29), равнознач-
ной общему выражению аддитивности удельных рефракций
О.32). Мноrочисленные ПОПЫтки экспериментальноrо выбора
функции f(n), наилучшим образом отвечающей уСловию (I.76) в

отдельных системах (например, [31, 32]) бездоказательны, так kaK

в одних реальных системах наименьшие отклонения от аддитивно-

сти показывают одни функции f (п), а в друrих иные. Периоди-
чески появляющиеся «доказательства» правила (I.75) послед-
нее см. [33] представляют собой, по существу, интерпретацию
аддитивности показателей преломления на основе постулата о

равенстве времен прохождения света через раствор и ero компо-

ненты или аппроксимацию иных формул для случая малых зна-

чений (п I).
В линейном уравнении (I.75) объемные доли, разумеется, мож-

но заменить друrими, пропорциональными им единицами концен-

трации: нормальностью, молярностью, массо-объемными единица-
ми (r/l00 мл) и получить равноценные уравнению (I.75) соотно-

шения, включающие плотность pacTBopeHHoro вещества и ero эк-

вивалентную или молекулярную массу.

В так называемых нормальных системах (из неассоциирован-
ных веществ, не образующих между собой химических соединени(!

определенноrо состава) кривизна изотерм n(V) определяется в ос-

новном изменением объема при смешении компонентов. Как пра-
вило, в таких системах при сжатии наблюдаются положительные

отклонения от аддитивности (1.75), а при расширении отрица-
тельные.

В смесях ассоциированных и химически взаимодействующих
веществ на показателе преломления MorYT отражаться такие фак-

'"

"

'"

Е
()
g
:с

Состав
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Рис. 1.3. Типы кривых показатель преломлеиия состав:
I с малой КрИDНЗНОЙ; 2 с большой КрНDНЗНОЙ; 3 С мак-

симумом; 4 с минимумом; 5 с сн"rулярной точкой: 6
с ТОЧкой переrнба.

(1.76)



торы, как изменение поrлощения при растворении, поэтому УПо 
мянутое соответствие знаков отклонений от аддитивности I1n (1-')
и  d(V)иноrда не имеет места (смеси ароматических аминов с

кислотами). Впрочем, случаи несоответствия форм кривых n(v')
и d (V) сравнительно редки.

Из сказанноrо выше не следует делать вывод, что при упот 
реблении объемных долей и упомянутых родственных им единиц

концентрации изотермы п всеrда ближе к прямым, чем при выра-
жении состава в молярных или массовых долях. Внеидеальных
системах влияние способа выражения состава может иноrда час 

тично компенсировать эффекты изменения объема и смещения по-

лос поrлощения. В этих особых случаях кривизна изотерм п( V)
может оказаться большей, чем при некоторых друrих способах BЫ 

ражения концентрации.
Для смесей rазов (при постоянном объеме) аддитивность по-

казателей преломления (I.75)- соблюдается с очень высокой CTe 

пенью точности (до 2. 1 0 8) И служит надежной основой рефрак 
тометрических методов rазовоrо анализа. В жидких системах ли-

нейная зависимость п(У) во всем интервале концентраций от О

до 100% редко соблюдается с высокой точностью и правило адди-
тивности (1.75) обычно используется только для не очень точноrо

определения состава нормальных смесей и смесей однотипных со-

единений. Однако в оrраниченных пределах концентраций (до 10 
20%) линейные уравнения обычно хорошо аппроксимируют зави 
симость показателя преломления от состава. В частности, для ре-
фрактометрическоrо анализа разбавленных растворов широко
применяется уравнение:

п ==
по + kc (1.77)

rде п показате"ь пре"ом"ения раствора; по показате"ь пре"ом"ения ЧИСТОI'О

растворителя; с концентрация раствора; k эмпирический коэффициснт, назы-

ваемый инкрементом показателя преломленuя (в работах по фармацсвтическому
ана"изу фактором показателя преломленuя).

Более строrим и общим является определение инкремента по-

казателя преломления как производной:

:,Jl == дпjдс (1.78)

Производная эта может зависеть от концентрации, и тоrда

часто пользуются ее предельным значением для бесконечноrо раз 
бавления удельным инкрементом показателя преломления k:

k == liт (дпjдс)t,'J.. (1.79)
с....о

Квадрат производной (I.78) входит в формулы для расчета

молекулярной массы полимеров методом рассеяния света (см.
rл. У). В связи с этим важным практическим применением появи-

лось большое число работ по инкрементам показателей преломле 
:
ния полимеров в различных растворителях [34, 42, 46], вычисле-

Нию их [3?, 36, 43 45],а также определению свойств полимеров и
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их состояния п растпорах по численным значениям инкрементов
показателей преломления [37 40].

Записимости между инкрементами показателей преломления,
споЙстпами компонентов растпороп и их концентрацией MorYT быть

установлены в общем ПИде дифференцированием соотношения

О.9) :

дn 1

(
дd д,

)т
==

/' (п)
r де + d

де (1. 8О)

rде f' (n) == дf (п) /дп.
При отсутстпии изменения объема в системе

удельных рефракций (I.80) преобразуется п

дп / (п,) / (по)
де!

==

d!/' (п)

и аддитивности

(1.81 )

если концентрация СI пыражена в r/мл [индекс 1 относится к рас-

тпоренному вещесТI3У; f' (п) п разбапленных растворах прирапни 
вают к f' (по)]. Если же концентрация пыражается в массовых до-

лях Р,. то

дn

дРl
==

do [/ (111) / (110)]
dl/' (n) (1.82)

Обычно при расчетах с инкрементами показателей преломле-
ния принимают f(n) ==п 1 (формула [ладстона  ДаJ1Я),но ис 

пользуют также формулы Лорентц Лоренца [37, 38] и Бетrера
[35,41]. В случае f(n)==n 1из (1.81) получается простейшее co 

отношение
дп

де!
== Vl (n,. по) (1.83)

устанаплипающее записимость инкремента показателя преломле-
ния pacТI3opeHHoro пещества от ero удельноrо объема иl и разности
показателей преJl0МJlения компонентоп.

На оснопе общеrо соотношения (I.80) MorYT быть, в частно-

сти, пыяплены практически пажные зависимости инкрементов по 

казателей преломления от длины спетопой полны, температуры и

Состапа сополимеров [36].
Урапнение (I.77) приложимо и к коллоидным растпорам [47]

(см. также [48, 49]). Для точных расчетов на псем иитервале кон-

центраций, коrда линейные уравнения недостаточны, прибеrают к

эмпирическим урапнениям пысших порядкоп, например, вида:

п == по + ас + Ьс2 + .. . ( 1 . 84 )

или
с == А + Вп + Сn2 + . .. (1.85)

Так, результаты мноrочисленных очень тщатеJ1ЬНЫХ измерений
показателей преJlОМJlения подных р астпоров сахарозы MorYT быть

предстаплены ФОРМУJlОЙ [50]:
nD

20 == 1,3329877 + 0,OQ14252P + 5,54171'IO 6P2+ 1,59955.1O 8РЗ (1.86)

rде Р выражается в процентах массы.
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Для двойных жидких систем более удобны соотношения, в KO 

торых выявлена зависимость показателя преломления раствора от

показателей преломления обоих компонентов.

Из формул, связывающих значения показателей преломления
смеси и компонентов, отметим rиперболическую формулу:

C1 п  

с;
== к

l1.t  n
(1.87}

Здесь К постоянная величина, в системах, подчиняющихся

правилу (I.75), равная модулю перехода от объемных долей (про 
центов) к массовым или молярным (с). При небольших уклоне 
ниях от аддитивности величина К отличается от модуля, включая

эффект неаддитивности, но сохраняет ПОСТОЯНСтво в данной систе 

ме и может служить Э 1Пирической расчетной константоЙ. Удоб-
ство формулы (I.87) по сравнению с (I.75) состоит в том, что КОII-

центрации обоих компонентов С! и С2 MorYT быть выражены в лю 

бых долях, а не только в объемных.

rиперБОJ1Ические формулы, подобные (1.87), используются при

рефрактометрических анализах методами извлечения и методом

добавки (см. rл. II).

rлава вторая. РЕФРАКТОМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА

И КОНТРОЛЯ ТЕхнолоrИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ

Первые конкретные указания на возможность и целесообра>
ность рефрактометрическоrо анализа некоторых растворов и тех-

нических продуктов были сделаны еще в начале X1X в. Было, в

частности, отмечено, Что преломляющая сила пустотелых линз.
заполненных соляной кислотой различной концентрации, зависит
от плотности КИСJl0ТЫ, И предлаrалось ИСПОJlьзовать измерение
фокусноrо расстояния таких линз для определения крепости и

Плотности кислоты при ее производстве.* Однако широкое прак-
тическое применение рефрактометрические методы получили лишь

после создания простых, точных и удобных в обращении прибо 
ров для измерения коэффициентов преломления. Поэтому важным

событием в истории рефрактометрическоrо анализа было появле-

ние известноrо рефрактометра Аббе (1869 r.) и последующий вы-

пуск этой и друrих удачных моделей фирмой Цейсс. Применение
рефрактометров в промышленных лабораториях началось в 80-х

rодах прошлоrо века (анализ растворов rлицерина,** а затем са-

харозы). С этоrо времени значение рефрактометрических методов

анализа стало быстро возрастать, и они заНЯJ1И видное место не

только в практике исследовательских лабораторий, но и в произ-

* Creigtoп Н. Memoirs а. Proc. Мапсhеstеr Literary а. PhiI. Soc., 1819, v. 3.

р.70.
...* Lenz W. Z. апа1. Chem., 1880, Bd. 19, S. 927.
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водственных лабораториях химической, нефтеперерабатывающей.
фармацевтической и пищевой промышленности, а также в клини-

ческих и санитарно химическихлабораториях [1 3,175, 176,213.
214] .

1. РЕФРАКТОМЕТРИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ КАК КРИТЕРИЯ

ЧИСТОТЫ ВЕЩЕСТВА И СРЕДСТВО ИДЕНТИФИКАЦИИ

Показатель преломления при данной температуре и длине вол-

ны является важной константой, характеризующей химическое

<:оединение. OrpoMHoe число данных по показателям преломления
'орrанических жидкостей и неорrанических кристаллов (преиму-
щественно минералов), полученных за последнее столетие, позво-

ляет широко использовать рефрактометрию для установления
идентичности исследуемых веществ с ранее описанными, а также

для оценки степени их чистоты. В настоящее время показатель

преломления, наряду с температурами плавления и кипения, при-
надлежит к числу свойств, определение которых считается обяза-

TeJIbHblM для характеристики жидких соединений, а для минера-
лов измерение показателей преломления иммерсионным методом
(rл. X1V) является важнейшим способом их идентификации. Зна-
чения показателей преломления соединений приводятся во всех

справочниках по химии и минералоrии, а также в специальных

<:правочниках, указанных в списке литературы.
Рассматривая заrрязненный препарат как разбавленный pa 

твор примеси в чистом веществе, можно определить содержаиие
лримесей х по линейному соотношению О. 77), переписав ero в

виде:

х==
n nЧИСТ

k (11.1)

тде n и nчнст показатели преломления исследуемоrо препарата и чистоrо ве-

щества.

Коэффициент k лучше установить для анализируемоrо вещест-
Ва экспериментально, но для rрубой ориенти[)овки можно восполь-

зоваться оценкой величины х, исходя из правила аддитивности

(1.75). В этом случае мы имеем приближенное соотношение:

dпРим n nПl>l!М
р l00 (11.2)прим d nприм nчист

УДе РnРИМ массовое содержанне примеси, в %. а dnрим и d плотность прнмеси
и исследуемоrо препарата.

Из формулы (II.2) видно, что чувствительность рефрактомет-
рическоrо метода зависит от разности пприм пчист: чем больше

разница показателей преломления OCHOBHoro вещества и примеси,
тем более чувствительным критерием чистоты служит показатель

преломления. Если значения пПРI!М и пчист близки, то совпадение

п и пqист еще не доказывает чистqты препарата.
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Иноrда введение примеси с меньшим показателем приводит к

появлению на кривой показателя преломления максимума вслед-
ствие химическоrо взаимодействия с основным веществом. Наибо 
лее распространенн ым примером этоrо рода может служить при-
месь воды к П[)Остейшим спиртам, аминам и rидразинам, с кото-

рыми она образует неllрочные rидраты. В этих случаях, разуме-
етсЯ, соотношение (II.2) совершенно неприменимо и удаление
остатков воды будет сопровождаться понижением (а не повыше-

нием) показателя преломления,
В общем случае для характеристики чистоты вещества нельзя

оrраничиваться определением одноrо лишь показателя преЛОМ.lе-

ния, так как действите.ПЬНО
_

надежные выводы MorYT быть сдела-

ны только ПО совокупности нескольких свойств.

При получении новых и малоизученных соединений величины

nчист и nllри:>.! неизвестны, и рефрактометрия используется лишь для
качественных заключений о ходе очистки. Если в процессе очист 

ки разными способами показатель преломления вещества ПрОДОk
жает изменяться, то вещество не может считаться чистым.

Если вещество было ранее тщательно изучено, то критерием
чистоты служит СОвпадение показателя преломления вновь полу-

ченноrо препарата с надежно установленным ero значением для

чистоrо соединения. При обычных синтезах препаратов не очень

высокоЙ степени чистоты требуется совпадение показателей до

0,0001 O,0002. l(оrда показатель преломления служит для иден-

тификации вещества, то обычно считается удовлетворительным и

менее точное соответствие показателей до 0,001 0,002.

При идентификации весьма полезным является измерение дис-

персии, так как во мноrих случаях вещества с близкими показате-
лями n).l имеют различную дисперсию n).l  nЛ2'Совпадение дис-

персии препаратов с одинаковыми показателями преломления nAl

служит подтверждением их идентичности.

Для определения чистоты кристаллических веществ можно вос-

пользоваться сравнением показателей преломления насыщенных

растворов исследуемоrо и чистоrо препаратов [4].
Удельная и молекулярная рефракции, вопреки иноrда встре-

чающимся в литературе утверждениям, мало приrодны для ха-

рактеристики чистоты вещества. Эти комбинированные константы

rораздо менее чувствительны к примесям, чем пили d, и совна-

дение их значений может вызвать неверное заключение о чистоте

препарата. С друrой стороны, небольшие расхождения между экс-

периментальными и вычисленными по аддитивной схеме значения-

ми молекулярной рефракции далеко ие всеrда свидетельствует о

наличии примесей ввиду приближенноrо характера аддитивности

молекулярной рефракции (см. п. 1 rл. 1V).
2. АНАЛИЗ ДВОЯНЫХ СМЕСЕЯ

ПО величине показателя преломления двукомпонентноrо рас-
Твора можно установить ero концентрацию. Точность анализа оп-

ределяется в этом случае соотношен.ием ..,,-Щ  тьюизмере-
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ния показателей и разницей показателей
преломлепия компонентов, а также зависит

от формы кривой показатель преломле-
ння состав. Чем выше ТОЧность рефрак-
тометрических измерений и чем больше

D разница светопреломляющей способности

компонентов, тем выше будет, вообще ro-

воря, точность анаJlиза.

При разнице показателей преломления
компонентов п[)имерно 0,1 на обычных реф-

рактометрах предельноrо уrла можно леrко определить концент-

рацию с точностью порядка десятых долей процента, а применяя
прецизионные рефрактометры, до пеСКОJ1ЬКИХ сотых ДОJlей про-

цента.

Если кривые показателей преломления имеют экстр-емум или

значительную кривизну, то ТОЧНОСть рефрактометрическоrо ана-

лиза будет существенно зависеть от концентрации. На участках,
rде производная от показателя пре.'юмления по концентрации мала

(по абсолютной величине), точность рефрактометрических опреде-
лений будет низкой (участок АВ на рис. II.l). Зато на участке CD
точность будет более высокой, чем можно бы.l0 бы ожидать на

основании разности ПОl<азателей преломления КО 1Понентов.Таки\{

образом, может оказаться, что рефрактометрический анализ в дан-

ной системе возможен или целесообразен лишь в оrраничеl!lЮЙ
области концентраций. Например, анализ спирто-водных смесей

рефрактометром дает высокую точность при не слишком боль-

ших концентрациях спирта (до 50 60%),а более концентриро-
ванные растворы целесообразнее ана изироватьпо плотности.

Рефрактометрический анализ растворов предполаrает, что из-

веСтна зависимость между их составом и показателем преломле-
ния. Для ряда объектов промышленноrо значения, в частности для

водных растворов спиртов, сахара, rлицерина, важнейших кислот,
оснований и солей, зависимость показатеJlей преломления от со-

става изучал ась  шоrократнои тщательно, и имеются подробныс
таблицы, непосредственно используемые при рефрактометриче-
ском анализе (см., например, табл. V1 VII1приложения, а так-

же специальные издания [C3 C5,130, 137]). Для мноrих двой-
ных систем имеются также эмпирические форму.1Ы, связывающие
показатель преЛОМJlения и концентрацию (см. rл. J). ЕСJ1И дЛЯ

анаJlизируемой системы в Jlитературе данных нет, то обычно поль-

зуются кривыми показателей пре.lомления, вычерчиваемыми в

большом масштабе по результатам ИЗ 1ерения специально приrо-

товленных растворов точно известноrо состава. При этом, естест-

венно, следует уделить особое внимание тщате.1ЬНОСТИ Приrотов-
ления смесей, служащих эталонами. Изучение обширноrо экспе-

риментальноrо материа,Л/J по показателям преJlОмления растворов
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Рис. 11.1. Рефрактометрический аиализ двойиых систем 8

случае экстремума на КРИ80А: покзззтеJlей преломлеиия.
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.свидетельствует, что небрежное приrотовление эталонных раство,

ров является наиболее вероятной причиной низкой точности мно-

rих опубликованных данных. Смеси известноrо состава следует

rотовить путем точноrо взвешивания, причем навески жидкостей
.должны быть не меньше нескольких rpaMMoB. Количество летучих
компонентов надо всеrда определять по привесу, вводя их в на-

:веску менее летучеrо компонента и принимая меры против испа-

рения. Растворы с малой концентрацией одноrо из компонентов

предпочтительно получать путем разбавления растворов средней
концентрации, а не непосредственно из компонентов. На анаJ1И-
"l'ических rрафиках ДJ1Я ВНУТРИJlабораторноrо ПОJlьзованиЯ можно

 MeCTOпоказателей преломления откладывать просто уrлы, отсче-

'ты по барабану микрометрическоrо винта или число делений про-
извольных шкал.

Иноrда показатели преломления компонентов анализируемых

<смесей несколько отличаются от показателей преломления ве-

ществ, использованных для приrотовления этаJl0ННЫХ растворов.
Такие расхождения в показателях часто встречаются при работе
<с rрафиками, построенными по литературным данным, и MorYT
.быть вызваны колебаниями содержания примесей во взятых пре-

Паратах или разными видами систематических ошибок оптических

измерений. В подобных случаях при пользовании rрафиками и

таБJlицами возникнут СИстематические ошибки. Чтобы. избежать
этих ошибок, весьма целесообразно применение смешанноrо rpa-

фоаналитическоrо способа расчета, сущность KOToporo сводится к

<следующему.
После промера эталонных растворов или же по литературным

данным вычисляют величины:

Хадд
==

n fI.:!
.100

nl fI.:!

и (11 .3)

tJ.x == х  XaДД

('де х концентрацня одноrо из компонентов раствора (в любых процентных
еднннцах), а п. n[ н п2 показателн прсломления раствора н erb компонентов.

Затем строят rрафик зависимости ДХ от Хад;!; (или ДX n).При
анализе неизвестных растворов сначала вычисляют Ха;J;Д по фор-
Муле (П.З), после чеrо находят по rрафику ДХ и, суммируя их, по-

лучают точное значение концентрации:

х === хадд + tJ.X ( 11 . 4 )

Основное преимущество TaKoro rрафоаналитическоrо способа
<Состоит в том, что упомянутые источники систематических оши-

бок леrко исключаются одновременным измерением показателей

преломления раствора и ero компонентов на одном и том же при-
60ре в одинаковых условиях. Вспомоrательные rрафики ДХ име-.
Ют значительно меньшие размеры, чем обычные rрафики X n
для точных расчетов, поэтому вычерчивание rрафиков ДХ и работа
<с  имиrораздо удобнее.
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Двойные смеси твердых веществ (порошки) можно анализи-

ровать после перевода их в раствор определенной концентрации.
Показатель преломления TaKoro раствора будет определяться со-

ставом исходной смеси твердых веществ. Этот способ предлаrал 
ся для анализа смесей хлоридов натрия и калия и некоторых ле 

карственных веществ.

3. АНАЛИЗ ТРОЯНЫХ СМЕСЕЯ

Для полноrо анализа тройной смеси требуется определение
двух независимых параметров, характеризующих ее состав, Одним
из таких параметров может служить показатель преломления.
Вторым параметром может быть какое либолеrко определяемое
физическое свойство, например плотность, поверхностное натяже-

ние, вязкость, диэлектрическая постоянная, температура плавле-

ния или кипения. Вторым параметром может быть также хими-

ческая характеристика системы: концентрация одноrо из компо-

нентов, кислотность, щелочность, непредельность и т. п.

Чаще друrих ДJ1Я анализа тройных систем применялся рефрак-
тодеНСUJиетрuческuй Jиетод, заКJ1Iочающийся в измерении показа 
теля преJl0МJlения и плотности. ОпредеJlение состава смесей по

этим данным обычно производится rрафическим путем. Для ЭТОrо
сначала rотовят тройные смеси точно известноrо состава, плано-

мерно расположенные в треуrольнике составов, одним из спосо 

бов, показанных на рис. II.2. * Затем измеряются показатели пре 
ломления и плотности этих эталонных смесей. Для каждоrо из

исследованных сечений треуrольника (рис. II.2) строятся вспомо 

rательные rрафики п состав и d состав. С помощью этих rpa-
фиков п и d J!нтерполируются через равные интервалы. Интерпо-
лированные значения наносятся на треуrольную диаrрамму боль 

шоrо размера, после чеrо через точки с одинаковыми значеНия 

ми п проводятся ПJlавные кривые uзорефракты, а через точки

с одинаковыми d uзоденсы (линии равной ПJ10ТНОСТИ). В ре-
зультате получают расчетную треуrОJ1ЬНУЮ диаrрамму с сеТКОЙ

изорефракт и изоденс.

На рис. II.3 (в сильно уменьшенном виде) показана такая

диаrрамма для анализа тройных смесей этиловоrо и метиловоrо

спиртов с водой. Чтобы определить состав исследуемоrо образца,
находят точку пересечения изорефракты и изоденсы, отвечающих

п и d анализируемой смеси. Координаты этой точки в треуrольни-
ке составов непосредственно указывают концентрацию компонен-
тов, Пусть, наПрИМер, анализируемая смесь имеет плотность 0,880
и показатель преломления, соответствующий 95,0 условным деле-
ниям шкаJ1Ы поrружноrо рефрактометра. Точка пересечения изо.

.. Чис."о иеобходимых смесей зависит от СJlОЖИОСТИ коитура поверхности
показателей пре."ОМJlения и требуемой точности. МииимаJlьное число Экспери 

MeHTaJlbHblx точек и их расположение соответствует так называемым симплекс-

ным решеткам, используемым для нахождсния эмпирических фОРМУJ1, описываю-

щих свойства мпоrокомпонентных систем [IO 12].
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Рис. 11.2. Схема приrотовлеиия
тройиых смесей для изучения зави-
симости показатеJlеii преЛОМJlеИИII
н IIлотиоСТИ от состава.

Способ а более трудоемок, но по3'
валяет лучше выявить ход КРИВblJI'
нзучаемых свойств при мииималь-
иом ЧИСле смесей. В способе б трой-
ИЫе смесН rотовятся разбавлеинем
Двойиых Третьим КОМПОl!ентом. ба

денсы 0,88 и изорефракты 95,0 на рис. П.3 отвечает Составу: 34%

воды, 60% этиловоrо спирта и 6 % метиловоrо спирта.
Расчетные диаrраммы можно строить и в обычных, прямо-

уrольных координатах, ОТКJlадывая на осях измеряемые свойства

и вычеРЧl!вая по экспернментальным данным семейства изокон'

центрат, как показано на рис. ПА, или же откладывая на коордИ-
натных осях концентрации двух компонентов (рис. II.5).

Трудоемкоrо пост[)осния сеток изолиний можно избежать, еслИ

имеет МеСТО линейная зависимость измеряемых свойств от кон-

центрации компонентов. В таком случае анаJ1ИЗ может произво-

ДI1ТЬСЯ решением системы линейных уравнений, без построения

расчетных днаrрамм.
С внедрением в лабораторную практику электронных вычис-

лительных машин необходимость rрафических расчетов и связан-

0.,96

0.,95 70.

0,94
60. -

0.,93

0.,92
0.,81

50.

0.,90.40.
о,В9

о.вв .

о.87Зо. 
0.86
 852o.

D,б4
l38J10

о.б2

0.1.81 .

0.,00.
снзон 100.

С Н он
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t 5

.Рнс. 11.3, Треуrольная диаrрамма для рефрактометрическоrо аиаЛИЗа троliной системы этн-

"ОВЫй спирт метиловый спирт вода (Ber/ Е., Ranls L. Ber., 1927, Bd. 60, S. 2225).
111)17,5 в делеинях шкалы поrружноrо рефрактометра.
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Рис. НА. ДиаrраМма для рефрактоденсиметрическоrо аиализа спиртоводнЫх растворов саха-

розы (сетка ИЗ0концентрат в пряМОУ'.ОJ\ЬИЫХ координатах свойств) [5].

ной с ними длительной ПОДrотовительной работы вообще отпада-
ет, так как подобные задачи будут просто сводиться к решению
систем нелинейных уравнений (например, кубических или квад-

ратных [14]) И.аИ к непосредственной интерполяции по несколь-

ким эксперимента,аьным точкам.

Рефрактоденеиметрический метод старейший из физических
методов анализа тройных систем. Он был предложен для опреде-
ления экстрактивных BeLЦecTB и спирта в пиве более 140 лет на-

зад* и получил официальное признание в качестве стандартноrо
метода ана.пиза [7]. Рефрактоденсиметрия сыrрала также важную
роль в изотопном анализе воды.** К настоящему времени в ли-

тературе описано применение рефрактоденсимеТРИ'lескоro метода
для анализа нескольких десятков систем. Мы оrраничимся здесь
ссылкоЙ на несколько типичных публикациЙ [5 9,139, 141]. Не-
которое неудобство этоrо метода заключается в необходимости

* Steinheil. Lieb. Апп., 1843, Bd. 48, S. 153.
...* Бродский А. И. и др. Acta physicochim. URSS, 1937, v. 7, р. 611; 1939,

'V. 1 О, р. 729. Современные работы см. [46----49].
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тАБЛ ИЦА 11.1. Примеры анализа тройных систем измерением показателя

преломления и друrоrо физическоrо свойства (кроме плотности)

Из"еряемые свойства ИСТОЧНИК ...l.C:llIlIbIXКомпоненты снстемы

Температура плавления,
п

Температура кипсния,

пD
25

Температура кипения, от-

иошенне n: d

Температура
пD2 

Масла: пальмовое, KO 

косовос, земляноrо орсха
Четырсххлористый уrле-
род, дибромэтан, толуол
Вода, мстиловый и эти-

лопый СПllрТЫ

кипения, Ацстон, метилОвый и эти-

лопый спирты

ПОПСрХ!!ОСТl!ое натяже-

ние, п (интерферомет-
ром)
Вязкость, nD

25

Вязкость, п и d

Вода, ЭТИЛОПыЙ спирт,
эфир (до 4% орrаннчс-
ских веществ)
Цнклоrексан, ц!lклоrек-
санон, фенол

Хлороформ, ацетон, м,,-

тилизобутилкетон

прони- Хлороформ, меТI1,'IOПЫН

спирт, метилацетат
Диэлектрическая
цаемость, п

Молекулярная масса, мо.

лекулярная рефракция

Электрическая проводи-
мость, п

Оптическая ПЛОТIIOСТЬ, п

Поверхностное
Ние. nD 20

Хлороформ, ацетон, эфир
(или бензол), сероуrле 
род, иодистый меТИ.'I,

ацетон
Вода. фенолят натрия,
едкий натр

Вода, пинилпирролидон,
поливинилпирролидон

наТяже- Вода, r.1ицерин, ЭТИ.10-

вый спирт

Triт Р. N. J. Soc. Chem.
Ind., 1920, v, 32, р. 317.
Schulze J. J. Amer. Chem.
Soc., 1914, v. 36, р. 498.
Griswold J.. Dinwid-
die 1. А. Апаl. Chem., 1942,
v. 14, р. 299.
Ате, Н. Н., Paxton R. R.,
иап Winkle М. Апаl,

Chem., 1953, v. 25, р. 1204.
bыовB В. r. ВССТII. ДаJIЬ-
певост. фи.1. АН СССР,
1938. .\1! 29, с. 79.

Hиdlicky М. СоНп. Czech.
Chem. Соmтипs., 1949, r. 14.
s. 567.

Ка" А. Е" Bowes W. М..
Scheibel Е. а. Anal. Chem.,
1951, v. 23, р. 459.
БУlимакин И. 11.. Киш
Н. Н. ЖllХ, 1957, т. зо,
с. 200.

Литвuнов /l. д.. Казаке-
вич М. А.  Зав.лаб., 1941,
т. 10, с. 43.

rpa'IYK С. В.. Аветuян Ф. О.,
Саулов Ю. А. Автомати,
ка и приборостр., 1962, сб.
2, с. 51

J'альnерн r. М., Макаре-
(!ич Л. А. 11 др. Мед.

пром. СССР, 1966, NQ 9,
С. З6.

lasinski Т" Grabof)ska 1.
D iss. Pharm., 1956, t. 8,
s.99.

1>асполаrать сравнительно большим количеством анализируемой
,смеси для точноrо определения плотности.

Возможносп! использования аналоrичных физических методов

анализа тройных смесей, в которых вместо плотности определя-

ются друrие свойства, иллюстрируются табл. П.l.

Целесообразность полноrо анализа тройных систем измерением

двух СВОЙСтв и точность получаемых результатов Оllределяются
соотношением численных значений свойств компонентов. Один из

компонентов должен значительно отличаться по величине измеряе-

Moro свойства от друrих. При этом компоненты с близкиМи зна-

чениями одноrо из свойств должны достаточно различаться по ве-

личине друrоrо свойства, так чтобы системы изолиний пересека-
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лись на диаrрамме под уrлами, по возможности близкими к пря-
мым. В показанноЙ на рис. II.3 системе метиловый и этиловый

спирты, имея близкую плотность, сильно различаются по величине

показателя преломления, а вода, имеющая показатель преломле-
ния, близкий к метиловому спирту, резко отличается от последнеrо
по плотности.

Преимущества быстроты, леrкости выполнения и минимальной

затраты анализируемой смеси имеют дисперсиометрический метод'
и метод извлечения, требующие только рефрактометрических ДaH 

ных [15].
ДИС!lерсиометрический метод основан на измерении показате-

леЙ преломления для двух различных длин волн, причем в общем
случае строится треуrольная диаrрамма с сеткой изорефракт п "'.

и линий равной ДисперсиИ п  п .Для нормальных (например,
УI'леводородных) систем с малыми отклонениями от аддитивности

не требуется предварительное изучение тройных смесей извеСтноrо
состава и построение треуrольной диаrраммы. В этом случае рас-
чет производится решением системы уравнений на основе данных

для двойных смесей компонентов тройной системы. Абсолютная
поrрешность дисперсиометрическоrо анализа троЙных систем ти-

па ароматический уrлеводород парафин нафтен Составляет

около :t 1 % (при работе с рефрактометром Пульфриха) .

В методе извлечения один из компонентов количественно уда-
ляется подходящим peareHToM или растворителем и задача сво-

дится к простейшему случаю анализа двойных смесей. Примени-
мость этоrо способа оrраничивается возможностью подыскания

соответствующеrо селективноrо растворителя или peareHTa. Для
мноrих смесей насыщенных и ароматических уrлеводородов и ra-

лоrенпроизводных с простейшими орrаническими кислородными
или азотистыми соединениями хорошим селективным растворите-
лем последних может служить 75 80%-ная H2S04.

Анализ заключается в измерении п тройной смеси, извлечении

одноrо из компонентов встряхиванием с растворителем и опреде-
лении п остатка после извлечения (т. е. двойной смеси неи:шле-

каемых KOMlIOHeHTOB). Состав тройной смеси леrко находится по

этим данным с помощью треуrольной диаrраммы изорефракт, как

схематически показано на рис. II.6.

Точность метода извлечения в применении к системам типа

бензол циклоrексан СIШрТ (пропиловыЙ, изопропиловый или

изобутиловый) составляет :t 0,2 %, причем для анализа требуется
Bcero 0,2 0,3мл образца и 5 мин времени.

Описанный способ определения состава по треуrольной диа-

rpaMMe методом извлечения весьма удобен и довольно широко
применим. Некоторые друrие варианты этоrо метода, В том числе

использующие химическое определение извлекаемоrо компонента,

приведены в табл. II.2. Если два компонента нелетучие веще-

СТВа, а третий летучее, то для ero удаления можно просто на-

rpeTb несколько дециrраммов смеси в вакууме, а состав смеси

определить по показателям преломления смеси до и после такой

41



::Е
<11
...
<J
=
<J

j(
2
::

o:s:
Q
о.
...

0:1
..,
=
-:
0:1
::
O:S

Q
...
Q
:с
u
<u
:r
==
=-

t
::s
Q
...
:с
O:S
=-
.g.
<11
=-

=
-:
о:{

=
::;;
=
t;
'"
...
:=
=-
Q
са
...
<J
O:S
О.

=
:=
::
'"
:r
<11
t;
'"
'"
=

'"
=
::
'"
::
'"
::;;
=
о.
С

e-i

<
::r
:::

t.I:I
<
i-o

42

"

"

:.:

'"

'"

о
...
u

::

I
I r:....:

 ......; '<t
tIj. о.

':::1

 g.

 Ot;;(/)
Е"""":

;:......;  >2...;<.::1. о.

с));: 1D::;;S
...... :а>

C/j' I .  .  ...:.
, N "';Е t<')

"-J"'""'"....... Q.) I..Qg3
5"': ci. O "'_
'" ..: . .  '
-:':",  o.;;; <i
8 >  ci.  

f:Ф
",.

tt., 

,....; ..

;:

"
'"
с.

'"
'"
"
:J
С

U

, . Q,) ,

g i:  
'= О '"

<!)f-ol::"

 2;S>< 
 uoo 1
 >ё   5
L.o t=::c:..a

"1:",   :...<0
t'1.....:s:: <:.J "''''''';
с..,о Q.} t:;  ,....,:oc;:::OO::i!'":....O (1)MO t)

:;;:<:=::I =:="' ::
с; :: = C>..
000<;",  ;:.!;,f-oi":s..  ::;;
o     o 
::;;0. f:;f-o::;;!;,...
 -&<u0 ,=Q):':
t:: 25,;;8 5 6 2.

:::::..Q
=",
=..

...
"=
"'""
:.:'"
"'"'
"'...
",'"
"''''
::"'-

1D

о
::r::

00
-:Е:Е

:3

<:.> 
:'1::;:

tз
:0;::::1
:0"'-

; 

с;
О
>.
с;
О
...

:!;
<:.>

u

:r
0:1
U
:.:
u
:...
О
'>
:.:
::
::1
с;

u
::;;

:о
!:
с:;
'"

g
:!;
'"
:.:

:r

'=
::

<

  i
cr>

 X
 <

t; 
 I
<:j

 ....:
-...

cQ:O:<O
.  tD

I.Q",
 CDc.i
"6- 
"6-"0odC':>
::>;: >< ,.;

-&
u

'"

'=

с

О
00

I
1D

(::..

с

О

о
CJJ

:Е

o
CJJ

:ё

"3
0'\ u
0:<:
'" с)

'" :...

f-o О

>.'>

\0:<:
'=
::1

u
:<:
<!J
:...

О

=:

:<:

'=

::1

,.;-
о..
=
<:::
u

I I ...; е
t:: 9::':: I.....: 

::i ....; '"
ci.u

Q:)  . .":-d
"-'LQ " Е-..с

.

   -& ::. 
(.jtJ u :::: tci
..'0  O>E"

r...i  :"'OO::t:: <M
 ,.;::;::.;j "ёl>
 M"'::! c3:t:i]C/j.r;;.
 ;gi.P<C'I' :: . 
 ....... . 0):::: ..

"'x' :aOO c...,"';
 j""4  g:: bi>
   .=  ]  

 CJ
u :: <=:
1.-. ::t......

<=:>,
==

::
"',=

:11
::f-o

C;U

:: '"
с-
е

!:: 'v

s? =:: ..... c.J

B   a
."u,>

'=: ъ> с.. \..,:::t::

-O;::-"1:<i::""
::0 ::I

00 с;
с;" "1: ;::.::.- r{

e=o-&c; 
'= 0:'20.0.0'>
f-o o.(j) >'>,0
rout::\O e f--o

-&
u

О.
О
'"

'=

""-
о

-&

:;;
=
:<:
u

::
с;
о
\О
о..
C:J
i::
'=
:...

::"

3

ёJ о

\O 
. '=

::: ::1
'"
u
:<:
C.J :3::::'

3 ;g 'з

1 
'= О i:: '>
::1 8 &15
t:I .5\  :
б

oi О
0..::1 '" '"

.е: з!;=а з 
o.f-o:2 ::':: '= gJ-&>'Q)(j)i::C;0i"Q)0
e \Ou=\O<\O 

I
=

<!J ;: с;

 :3  
;:;;uo=
:;; <::: C:J

 ;.:;:;;:::

e-   
0::1

=:: о

'1:gei5
0.0:::

 gr;:з
3::C: !::)
З   
L.f-oооo:I ;;:
b'@  о r":0:0..   .::r- 
 -&"'''I.><C.J:<:u,>
 ;s. 3    o::

:;;
::;;

о..
...

::
'1:

cf!
о
х;.

! #
LQ О

t::,
'"

iJ
::с
u

о' о
CJJ CJJ

:Е :ё

'"

"1.
о
00

::;;'
о.
о

-&
о
о..
О
с;
><

ti
=
о.
...
'"

:::

f-o
'"
о

:::

cj
\О

f-o"
о..
=
t::
U

о
t::

C.J

О

.....

о

:Е
+
о
CJJ

::r::

z

о
...

«;

c:i
:...

О

}

 (t"j
Е .

<>
11i

::?i 
'"

:-

.:.....

 oo
t:

а Щ
;;>

08
Cl)Q.)

. .с
Q., U .

r--

  ;;;
::;;.::: ci.

6 66 
 ;;; :<:,3
:s:1:':'( :S: c.J
::1 о..  ::I :.:

(-.ogl =;;
3.::':    
t: at: ar-
:::; >.@ 'а
  зg sи
    .::I

r: :5 'o Q) t=

C>.. f-o
'=O;;;'=... ;<:u 

.. O  ooC>.. O'\.. :С!"; '"""C)::e ><ur'""".....,
" '1:"  O O
  8   :at::;;;
 5.. 5;S:C'C
:s:  :s: азо t:::::......::::(:...o",!:::::

cf<
о
о

I
00

е;,.

о
CJJ

:i
о

:ё

'"
f-o
<:::

==
'"
\о

::-
0:1
u
:.:
Q)
...
О
с;
:.:
=

::1

О
f-o
Q)
:<:

'=
f-o
'"
с;
::
...
Q) <=:

=
u
Q.)

":о
u

,=

е
;:;:
О
><
u
=

о

:i

=
0:1
f-o
:.:
О

...
о
'"
::
CIJ
\о
...
=
...
'"

<о-
д

а
'"

О

<;

...
<!J

::j



СЗН7ОН

СвИв А % С6Нв CSH12

А

Рис. 11.6. Треуrольиая диаrрамма дЛя анализа ТРОННОЙ системы беизол reKcaH пропило-
выil спирт методом ИЗвлечеНИя.

Точку пересечеиия изорефракты пост со стороной иензвлекаемых ко"поиентов (точка А) cd-

еднияют пря"ой лииией С противолежащей вершииой треуrольннка, Эта пря" ая пересечет

изорефракту псмеси в точке В. координаты которой указывают процеитиыil состав авали-

знруемой СМесИ.

Рис. 11.7. Треуrольная днаrрамма для рефрактохроматоrрафнческоrо анализа:
А нехро"атоrрафнрУе"ый ко"понент; В и С ко,,!!Оненты, отношение концентрацнй кото-
рых ВХ/ХС определяЮТ На xpoMaTorpaMMe. Коордниаты точКн пересечения секущей АХ с

изорефрактой п дают состав троllпой системы.

обработки. Этот вариант меТОДа извлечения был применен для

анализа экстракта розы [16].
Ilолное извлечение ОДноrо из компонентов не является обяза-

тельной предпосылкой применения 'метода. Анализ возможен и

при неполной и не cTporo селективной экстракции, если осущест-
влять ее при точно фиксированных объемах анализируемоrо рас-

твора и экстраrента, а данные для построения треуrольной диа-

rpaMMbl получать в тех же условиях l17].
Как уже упоминалось, при блаrоприятном соотношении показа-

телей преломления можно сочетать химическое определение од-

Horo из компонентов (лучше имеюiцеrо промежуточный показа-

тель) непосредственно с измерением показателя преломления сме-

си (без извлечения) . Примеры таких анализов даются в табл. 11.3

(см,также[19)). '

Коrда два компонента нелеrко поддаются раздельному хими-

ческому анализу, но MorYT определяться совместно и притом до-

статочно различаются по показателю преломления (или ero ин-

крементам), то вполне возможно и целесообразно анализировать
тройные системы сочетанием cYMMapHoro определения мольноrо

содержания двух компонентов с 'Измерением показателя прелом-

ления. Ilримером может служить анализ водных растворов смеси

амидопирина и уротропина (близких по силе оснований) титрова-
нием их соляной кислотой и измерением пD20 рефрактометром Аб-
бе [18].

В ряде случаев оказывается весьма выrодным применение ре-

фрактохроматоzрафuческоzо метода, сочетающеrо измерения по-
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ТАБпИЦА 11,3. Примеры анаJlиза тройных орrанических систем измерением

поКазатеJlЯ преJlОМJlения и Химическим определением одноrо из компонеитов

Химическое

опредео1енне ИСТQЧНИК данныхКОМllоиен,ЬI сис,емы

Иодное число

НеЙ1рализащlЯ

Омыление

Окснмирование

Акваметрия

О.1еин, пальмитин, стеарин

 'ксусная кислота, вода, диме-
тиланилин

Уксусная кислота, 2,6-ЛУТИДИIJ,
декан

Муравьиная кислота, вода, пи-

риднн
ПрОП!lOновая кислота, толуол,
вода

Этилацета т, этиловый спирт,
ЦИКлОrексан

Пропилацетат,
спирт, вода

пропиловыЙ

Pascal Р. ВиН. Soc. сЫт., [4],
1914, v. 15, р. 360; Chem. zbl.,

1914, 11, S. 864.
Garwin L., Haddad Р. О. Апа1.
Chem., 1953, v. 25, р. 435.
Zieborak К. BuH. Acad. ро-
10П. Sci. С1. 3, 1957, t. 5, р. 309.
Zieborak К. ВиН. Acad. ро-
10П. Sci. Сl. 3, 1958, t. 6, р. 371.
Скляр С. Я.. нУ2умано-
В:1 1'. М. Докл. нефтсхим.
секции (Уфа), 1971, вып. 6,
С.99
Сторонкин А. В., Морачев-
с/щи А. Т., Кудрявцева Л. C. 

ЖФХ, 1957, т. 31, с. 395.

С:ШРliова Н. А., Морачев-
ский А. Т., Сторонкин А. B. 
Всст!!. ЛfУ, 1959, т. 22, с. 70

Nagy S. В. Acta сЫт. huпgа-
riae, 1957, v. 12, р. 15.

Т.'Jродецкий И. Я., алев.
ский В. М. Зав. лаб., 1960,
т. 26, с. 547.

Серафимов Л. А., Потапо-
ва r. Е. жпх, 1963, т. 36,
с. 2550

Кудрявцева Л. С.. Суса-
рев М. П. жпх, 1963, т. 36,
с. 1710

Мариничев А. Н., Суса-
рев М. П. ЖПХ, 1965, т. 38,
с. 1054

Харин. С. Е и др. ЖПХ,
1970, т. 43, с. 2016; Изв. вузов.
Хнм. И хим. техн., 1968, т. 11,
с. 871

Афанасьева Л. Т. Тр. НИИХ
fорьковск. ун-та, 1959, т. 2,
с.615

Фурфурол, спирты фурфурило-
вый и тетраrИДРОФУРФУРИJlО-
вый

Фурфурол, фурфуриловЫIi
спнрт, вода (или меТИJlфуран)
Циклоrексанон, циклоreксаНОJl,
вода

Метилэтилкетон, втор-БУТИJlО-
вый спирт, вода

Ацетон, хлоро1>орм, reKcaH

Ацетон, метиловый спнрт, цик,
лоrексан

Вода, этиловый и пропиловый
(ИJlИ БУТИJlОВЫЙ) спирты

Вода, ЭТИЛОIJЫЙ спирт, этилцел-

лоэольв

казателя прсломлсния трехкомпонентной с ссис rазохроматоrра-
фическим опредеЛСl!ие Отношения концснтрации двух (а не

трех!) компонентов. Состав смеси по этим данным просто уста-
новить с помощью треуrольной ДИаrраммы изорефракт, как по-

казаIlО на рис. П.7. ВОЗМОЖСIl такжс расчет с при еIlе!lие э пи 

рических формул [20,21].
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РсфрактохроУ!атоrрафичсский метоД цслесообразно применять
для анализа систем, содержащих неустойчивый ИлИ нелетучий
'компонент, не поддающийся прямому rазохроматоrрафическому
опрсдслению. Метод не требует ни точной дозировки образца, ни

ввсдения внутренних эталонов, что значительно облеrчает задачу
автоматизации анализа. Детальные методики былИ разработаны
для анализа растворов карбамида в водном изопропиловом спир-
те, используемых при депарафинизации нефтепродуктов [20, 23],
а также для анализа ароматических пищевых эссенций [21] и

тинктур [22].

А. АНАЛИЗ МЕТОДОМ ДО&АВКИ. АНАЛИЗ rETEPorEHHbIX СИСТЕМ

В описанных выше методах целью рефрактометрическоrо ана-

лиза было опрсделение концентрации. Однако рефрактометрию
можно использовать и для KocBeHHoro опреДеленИЯ количества
какоrо-либо вещества, коrда прямое ero определение невозможно
или затруднитслыI.. Например, всщсство, образующсе одну из

фаз I'стсроrСII!!ОЙ систеУ!ы IЫIИ находящееся в трУДНОДоступных
мсстах, У!ожно определить, добавив точно известное количество

друI'ОI'О всщсства, дающеrо с опрсделяемым раствор. Измерив по-

казатель прсломлсния полученноrо раствора, можно установить
€"o КОlIцснтрацию Са В процентах, а затем рассчитать количество

опредсляемоrо вещества а:
Са

a==tI'100 ca (11.5)

,"де v количество добавленноrо вещества.

При соблюдснии соотношения (1.76) формула (Н.5) преобра-
зуется в

nv n
а == vK

n na (11.6)

Прсдпосылки для точноrо анализа «методом добавки» являют-

ося: большая раз!!ица показатслей преломления определяемоrо и

добавляемоrо веществ (па и nJ, сслективность растворения опре-
.деЛЯсУ!оrо вещества (в reTeporeHHbIx системах), а также отсутст-
вис побочных процессов, которые MorYT повлиять на концентрацию
{)бразующеrося раствора (испарсние, адсорбция и т. п.).

Любопытно, Что изложенный принцип был впервые использо-

ван нс для химичсских, а для У!сдицинских целей определения
.0бъсУ!а эритроцитов в крови, общеrо объема крови. в живом opra-
НИзУ!с и количсства экссудатов.

* Указанный прием анализа упо-
требляется также для опрсдслсния свободной и связанной воды
в коллоидных систсУ!ах** [24], од!!аКо возможности cro остаются

далско нс исчерпанными. Мсжду тем, метод добавки может быть

* Вепсе. Zbl. Physiol., 1905/6, Bd. 19, S. 198; Alder А. Z. kliп. Med.. 1919,
Bd. 88, S. 74; De Сrinis. Норре-Sеу1еrsZ. physiol. СЬет., 1917, Bd. 99, S. 131.

** Думанский А. В. Kolloid Z., 1933, Bd. 65, S. 178; ДYMaHCKuй А. В. и др.
,;.ЖПХ, 1934, т. 7, с. 585; Колл. Ж., 1936, т. 2, с. 615.
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весьма полезен для определения количества сосуществующих фаз
в reTeporeHHbJx системах, а также и при анализе rOMoreHHbJx си-
стем, коrда один из компонентов высаливанием или обработкой
соответствующими реаrентами МОЖIIО выделить в друrую фазу.

Для иллюстрации возможностей этоrо метода укажем на спо-

соб определения tpet-БУТИЛОВоrо спирта в небольших количествах
сложных смесей ero с водой и друrими спиртами [25]. К несколь 

ким дециrраммам анализируемоЙ смеси добавляют точную навес-

ку бензола и 5 мл смеси концентрированной HCl и 80%-ной H2SO,,-
(2: 1), затем встряхивают 5 мин. При этом третичный спирт ce 
лективно превращается в хлорид, нерастворимый в кислотном слое

и переходящий в бензольный слой. Количество хлорида (а следо-
вательно, и третичноrо спирта) определяется измерением показа 

теля преломления бензольноrо слоя.
По рекомендации автора, «метод добавки» применялся на хи-

мическом факультете лrу для анализа рЯда систем: определения

спирта в спиртоводных растворах хлористоrо калЬцИЯ (высалива-
ние поташом с добавкой анилина), дихлорэтана в reTeporeHHblx
смесях с водой и муравьиной кислотой (нейтрализация и добавка
бромнафталина), циклоrексана в смесях со спиртами (добавка
бензола и извлечение 75%-ной H2S04 ), четыреххлористоrо уrлеро-
да

r

(или reKcaHa) в смесях с водоЙ и втор-бутиловым спиртом (или
метилэтилкетоном обработка серной кислотой и добавка BTOpO 
ro из перечисленных неизвлекаемых компонентов).

в случае троЙных reTeporeHHblx систем совмещение метода дo 
бавки (или химическоrо определения одноrо из компонентов) с

изменением показателя преломления одноЙ из сосуществующих
фаз открывает возможность полноrо анализа всей системы. Для
этоrо следует предварительно установить положение нод ,линий"
соединяющих точки составов сосуществующих фаз, в свою очередь
полностью определяющихся показателями преломления фаз. Со-
Став rетероrенной смеси найдется как точка пересечения изокон-

с X'R 

Рис. 11, s. Рефрактометрнческиil анализ TpoilHLIX reTepOl'eHHLIX сисТеМ по ПО;JожеIlНЮ ВОД,

XB 
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центраты определяемоrо ком-

понента И соответствvющей НОДЫ
на треуrольной дИаrрамме (рис.
Il.8). Оптимальные условия ДJ1Я
.анализа будут, очевидно, в СИСТС:-

мах, rде ноды и рабочие изокон-

центраты перпеНДИКУ.'IЯрIlЫ Iыи

почти перпендикулярны. В кач:С-
Стве примера использования нод
для рефрактометрическоrо анали-

За reTeporeHHbIx смесей можно

указап, на работу по изучению
систе {ыбензол этиловыЙ спирт

[26] "

Если об.lаеть расслаивания
занимает небольшую Часть тре-
уrольной диаr'рамМЫ, то целесо-

образно к навеске l'етерOl'енной смеси добавить навеску одноrо

из компонентов, чтобы сделать смесь однородной, и затем анали 

зировать одним из методов, описанных в предыдущем разделе.
В Yl!lOrокомпонентных моновариантных reTeporeHHblx системах

рефрактометрия может быть использована для определения со-

става жидких фаз, находящихся в равновесии с твердыми. Таким

образом, по значению показателя преломления раствора, насы-
щеннOI'О относительно Ф компонентов, можно узнать содержание
в нем Ф + 2 компонентов. Например, в пятикомпонентной системе

NаСl КСl МgСI2 НЗВОЗ Н20,содержащей в твердой фазе
три вещества NaCl, KCl и НзВОз, кажДОМУ значению nD25

соот-

ветствует cTporo определенный состав жидкой фазы, леrко рас-
считываемый по rрафику (рис. II,9).

Рис. 11.9. rрафик для полноrо рефракто етри-
ческоrо аI!ализа водноrо раствора смеСей NaCI.

KCI, MgCI2 и И,ВО" насыщенноrо при 25 ос
относитеJ\ЬНО NaCI, КС' и И,ВО, [271.

25
rNaCl,%

КСl, %

M9C1z,%

20
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1
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S. ПРИМЕНЕНИЕ РЕФРАКТОМЕТРИИ В ОБЪЕМНОМ АНАЛИЗЕ

Измерение показателя преломления может служить вспомоrа-

тельным средством объемноrо анализа в трех случаях: 1) для оп-

ределения содержания вещества в растворе по изменению показа-

теля преломления при взаимодействии с друrим раствором; 2) для

установления точки эквивалентности при титровании; 3) для кон-

троля и установления титра рабочих растворов.
Первый из перечисленных методов применялся для определе-

ния ионов Ag+, Ва2+, Ca2 ,Mg2-'-, Cl ,S042 ,P04 *и орrаниче-
ских кислот реакциями осаждения. Метод заключается в измере-
нии показателей преломления анализируемоrо раствора, раствора

· М. de Crinis. Z. physiol, Chern., 1920, Bd. 119. S. 254; Becka J. Z. phy-
6io1. Chem., 1922, Bd. 121, S. 288.
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pcarcHTa и ИХ смсси послс отстаива 

ния ИJ1И цснтрифуrирования выпавше-

ro осадка. Вследствие выlIденияя ча-

сти растворенных веществ в осадоК
показатель прелоУ!ления СУ!ССИ раство-

ров пC 1 будст меньше ВЫЧИС.lенноrо

по правилу аДДИТИВНОСТИ (1.75), ко-

торое достаточно хорошо соблюдастся для смесей разбавленных
растворов. Отклонсние от аДДИТИвноrо зна чсния !>.п == п пc будет
пропорционалыю количсству выпавшеrо осадка, т. с. в конечном

счете количеству определяемоrо вещества А:

А == F (а + Ь) tJ.n

11::lr
   .'

I

6 10 14

мл О,ООlн. АgNОз

Рнс. 11.10. Изменение показатсля преЛОМJ\ения при

титровании 0,001 и. раствора хлористоrо иатрн"

0,001 и. раствором аЗоТНоКИСJlоrо серебра,

(I 1.7)

rде F фактор пропорционалы!Ости, характерный для даиноrо вещества; а н

Ь количества смешанных растворов, причеYl раствор peareHTa беретсн в из-

бытке.

Второй путь использования рсфрактомстрии основан на том,

что синrулярная точка на кривоЙ покаЗателсй преломлсния как

функции состава смеси титрусмых растворов соответствует точке

эквиваJ1СНТНОСТИ. Для нахождсния послсдней измеряют показате-

ли преломления нескольких смссей титруемых растворов и вычер-
чивают rрафик «показатель преломлсния состав». В простеЙшем

случае точке эквивалентности отвечает пересечение прямых на

диаrрамме показателеЙ преломления (рис. II.IO). Подобные син-

rулярныс диаrраммы наблюдались при реакциях нейтрализации*
и осаждсния, но не во всех случаях (о точности определсния точки
эквивалснтности см. [28])_

Широкоrо распространения рсфрактометричсский способ опре-
Дслсния точки эквивалентности нс получил ввиду налИЧИЯ БОJ1ЬШО-
ro количества друrих простых и удобных методов. ОДнако в HeKO 

торых специальных случаях, коrда применснис обычных мстодов

титрования затруднено, рефрактометрическиЙ метод может ока-

заться полезным [29, 30]. Следует отметить, что с помощью ин-

терферометра удавалось опредслять точку эквивалентности даже

при очень высоких степенях р азведения до 1 (}--б н.

Установка и контроль титрованных растворов по показателю

ПРСЛОУ!:IСНИЯ при наличии прсцизионноrо рефрактометра или ин-

терфсромстра весьма целесообразны. При пользовании поrружным

рсфрактомстром (см. rл. Х) концснтрация рабочих растворов для

нейтрализации леrко и быстро устанаВ.lивастся с точностыо дО

+0,00I O,002Н.** Задача ЗДСС!, сводится к ПРОСТСЙШС:\1У С."учаlO

* Cornec Е. Ann. chim. phys., (УIII) , 1913, t. 29, р. 529; t. 30, р. 63.
** Применение Поrружноrо рефрактометра для установки тнтра было реко-

меНДОвано еще в работе Wagner В., Rinck А.. Schuitze Р. Chem. Ztg., 1906,
Bd. 3О, S. 1881.
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анализа двойных смсссй с помощью табличных Данных или эта-

лонных paCTBOpOI3. Для рсфрактомстричсскоrо установлсния тит 

ра растворов бихромата калия имсются подробныс таблицы [31].

6. АНАЛИЗ rАЗОВ

Показатсли прсломлсния rазов при обычных условиях близки

к единицс, отличаясь лишь на несколько десятитысячных долей

(табл. V приложсния). Поэтому спсцифичсскоЙ особснностью
рефрактомстричсских мстодов rазовоrо анализа ЯВ:lяется приме-
нснис ИНТСРфСРОYlстров, позволяющих измсрять разности показа-

тслсй прсломлсния с точностью до 10 7 10 8.rазовыс интсрфе 
ромстры обсспсчивают точность опрсдслсния концснтрации дО
O,01 O,1%, т. е. такую жс высокую, как при рсфраКТОYlстриче-
ском анализс жидкостсЙ.

ПримеНСllИС диффсренциальных рсфрактоYlСТРОВ для анализа

rазов описано лишь в сдиничных случаях (llаприYlСР, [34]), НО

возможно, что с распространснисм лазсрных источников CI3CTa ин-

терсс к диффсрснциальным rазовыYl рсфрактомстрам возрастет.
Общие принципы интсрфсромстричсскоrо анализа rазовых CYle-

ссЙ тс жс, ЧТО И рассмотрснныс в прсдыдущих раЗдслах принципы
рефрактомстричсскоrо анализа жидких систем. Р асчст состава

здссь прощс и может производиться по линеЙныYl уравнениям, так

как показатсли прелоYlЛСНИЯ CYlCCCII rазов слсдуют правилу ад-
дитивности с высокой стспснью точности. Очснь небольшис откло-

нсния от аддитивности, связанныс с ОТКЛОIIСНИЯЮl от законов

идсальных rазов инебольшими измснсниями объсма при СYlсше-

нии rазов ПОД постоянным давленисм, в rазовоYl анализс вплоть

до caMoro послсднсrо врСYlСНИ нс ПРIШИYlались во внимание.*

ДруrоЙ существснноЙ особснностыо рсфрактомстрическоrо ана-

лиза rазов являстся нсобходимость точноrо контроля не только

тсмпсратуры, но и давлсния. Измсрясмые интерфсроYlСТРОМ при
давлснии р (в мм рт. ст.) И тсмпсратуре Т (в К) разности пока-

затслсй преломления исслсдусмоrо и эталонноrо rазов п2 пlпри-
водят к нормальныYl уСJIOВИЯYl (О ос, 760 МYI рт. ст.) С ПОYlощью

лсrко выводимой из (I.73) формулы:
2,7822Т

(П2 Пl)Ро,Т0== р
(п2 п

1)р,Т (11.8)

Нспосредственным рсзультатом измерений на интерферометрах
является не разность показтелей п2 пl, а пропорциона.1ЬНОС ей

число интерферснционных полос, на которос смещается интерфс-
ренционная картина вслсдствие разницы показатслей пре.iJОМЛС-
ния сравниваемых образцов. При расчетах анализов обычно опе-

рируют именно с числом интерференционных полос, которое
должно приводиться к нормальным условиям по формуле, вполне

* в системе водород азот отклоиения показателя преломления от адди-

тивиости ие превышают 8.10 Э[32].
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аналоrичной (II.8). ДЛЯ ускорения этих расчетов имеются спе-
циальные HOMorpaMMbJ [06].

Анализ трехкомпонентных и более сложных rазовыIx смесеЙ
производится, как и в случае жидкостеЙ, сочетанием рефракто-
метрических определений с из ерениемдруrих физических свойств,
.с химическим анаЮ1ЗОМ или же  eTOДOMизвлечения. В последнем

СJlучае интерферометрические измерения ВЫПОJlНЯЮТСЯ до и после

удаления компонента, которое может осущеСТВJ1ЯТЬСЯ как химиче 

скими реаrентами, так и подходящими адсорбентами (например,
активны уrле ).Примерами таких определений MorYT служить
хорошо разработанные методики интерферометрическоrо ИССJlедо-
вания об енавеществ при :J,ыхании и анализа rазов коксоБСII 

золыirоo производства. Для анализов TaKoro рода удобны специ 
a.'IbHbIe трехсекционные rазовые кюветы [06, с. 72].

Смеси орrанических rазов и паров с воздухо  ожнонепо 

средственно анализировать как двой[[ые смеси. Напри ер, так

определяют  eTaHв рудничном воздухе, люках и по ещенияхra 

зовых сетей, причем для этой цели выпускаются специаJlьные пе 

реносные «шахтные» интерферо етры(см. rJl. X1).
Впроче , техническое при енение интерферометрическоrо ra 

зовоrо анализа не связано с какой либоопределенной отраСJ1ЬЮ
промыш.lенности, и он  ожетбыть с успехом использован на

каждом большом предприятии, "де имеют дело с вредны иили

взрывчатыМи rазами и парами [33, 35 38].

7. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ ПРОМЫШЛЕННЫХ МАТЕРИАЛОВ

И БИОПРОДУКТОВ сложноrо СОСТАВА

Особенно большое практическое значение имеет llрименение

рефрактометрии для исследования сложных систем, каковы ияв 

дяются биопродукты (эфирные  асла, жиры, молоко, кровь) и

мноrие ПРОМЫШJlенные материалы (жидкое топливо, смазочные

 асла,стекло, каучук). Любая сложная система cTporo опреде 

ленноrо состава характеризуется соответствующими значениями

показателя преjlомления и дисперсии, которые  orYTбыть ИСПОJ1Ь 

зованы ДJ1Я идентификации с есейсоверше[[но так же, как и для

индивидуаль[[ых соединений. Идентификация сложных с есейпо

рефрактометрическим дaHHЫ часто при еняетсяпри исследова 

нии жиров и эфирных Mace.'I. Таблицы показателеЙ преломления
жиров и эфирных масел раЗJlичноrо происхождения и еютсЯво

всех подроб[[ых руководствах по анализу этих веществ. Измене 

ние состава С:IOжной с есив:rечет за собоЙ бо:!сс или !\feHee зна-

читеJlыюе IIз енениепоказаТС:lЯ преЛО .lСIIIIЯ.Это ПОЗВОJlяет KOH 

ТРОJlировать из енениесостава ca ыxраз.'IИЧНЫХ  атериаJlОВпри
их теХНОJlоrической обработке (переrонке, экстр акции, rидриро-
вании и т. д.).

ПО:ШЫЙ количественный анализ смесей, более сложных, чем

тройные, на OCHOl3e одних рсфракто етрическихданных невозмо-
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жен, Однако во мноrих случаях вполне достаточно и леrко осу-

ществимо определение одноrо двух компонентов сложной смеси.
а Сочетание рефрактометрии с эффективными способами разделе 
ния компонентов позволяет анализировать объекты практически
любой степени сложности.

Число работ по количественному рефрактометрическому анаJ1И-

зу различных практически важных материалов сложноrо состава

очень велико. В рамках данной книrи мы оrраничимся описанием

некоторых общих приемов, ИСПОJlьзуемых при рефрактометриче-
ском анализе сложных систем.

Анапиз спожных смесей, рассматриваемых как Двойные

Во мноrих сложных системах, имеющих большое практическое
значение, мож[[о считать независимой переменноЙ концентрацию
только одноrо из компонентов. Это имеет место, например, в тех

случаях, коrда исследуются растворы сложных смесеЙ (с посто-

янным соотношением составляющих их веществ) в воде или дpy 
rих растворителях. Примером сложных систем этоrо типа явля 

ется морская вода: раствор морской соли смеси солей более IМИ

менее опредеJlенноrо состава. В таких СJlучаях возможно непо-

средственное рефрактометрическое определение концентрации од-
Horo из компонентов и cyMMapHoro содержания остальных совер-
шенно так же, как при анализе двукомпонентных растворов.
Именно так определяют, например, при океаноrрафических иссле-

дованиях «соленость» морской воды [50 53].Подобный же при-

ем используется при определении концентрации растворов масел

и жиров в орrанических растворителях [77 84,204 206],
Очень большое значение имеют относящиеся к этому типу ана-

лиза методы исследования водных растворов различных сахари-
стых веществ полупродуктов и отходов caxapHoro производства,

фруктовых и яrодных соков, джема, мармелада, меда [56 64,
68 70].При этом часто довольствуются условной характеристи-
кой концентрации таких растворов в процентах сахарозы, непо-

средственно отсчитываемых по шкалам рефрактометров-сахари-
метров. Если же нужно знать истинное содержание «сухих ве-

ществ», то необходимые (обычно небольшие) поправки для каж-

до"О ,вида анализируемых объектов можно установить прямым оп-

ределением cyxoro остатка высушиванием.
Нередко встречаются случаи анализа смесей двух с.'южных

компонентов. Примерами MorYT служить рефрактометрическое
опредеJlение канифоли в скипидаре, анализ сополимеров [170,
174] и дезароматизированных нефтяных фракций [177].

ПоказатеJ1И преJlОМления СJlОЖНЫХ компонентов MorYT коле-

баться в известных предел ах, и это делает рефрактометрический
анаJ1ИЗ подобных систем менее точным. ДJ1Я повышения точности

анализа иноrда приходится определять показатели преломления
компонентов экспериментально в каждой серии однородных об-

разцов.
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Анализ сложных смесей, рассматриваемых как тройные

Некоторые важные продукты пищевой и фармацевтическоЙ
промышленности представляют собоЙ растворы веществ сложноrо
состава в смешанных двукомпонентных растворителях. Подобные
сложные системы, в которых концентрации только двух компо 
нентов являются независимыми переменными, можно рассматри-
вать и анализировать как тройные смеси.

В качестве примера можно упомянуть изделия и полуфабри 
каты бродильноЙ промышленности: спиртованные соки, пиво, бра-

ry, настоЙки, вина, л_икеры. Перечисленные продукты с достаточ-

ным приближением можно считать троЙными смесями спирта,

воды и «cyxoro вещества» (экстрактивных веществ, сахара). Бы-

 Tpoeопределение этих компонентов производится рефрактоденси-
метрическими методами (путем измерения показателя преломле-
"ия и плотности). Расчет производится так же, как для типичных

тройных систем, rрафически или с помощью систем линейных

уравнениЙ [l06 109]. Для рефрактоденсиметрическоrо анализа

полупродуктов и продуктов бродильной промыШленности имеют-

,ся подробные расчетные таблицы [113] и официальные инструк-
ции [7, 106, 110]. Аналоrичные способы анализа предлаrались для

лекарственных прспаратов (тинктур), представляющих собой

спирто-водные экстракты растительных веществ. В нефтяном ана-

.1изе бензины часто рассматриваются как тройные смеси арома-

тических, нафтеновых и парафиновых уrлеводородов. Содержание
этих rрупп уrлеводородов может быть непосредственно устаНОВJ1е 

но измерением дисперсии методами, аналоrичными упомянутому
-выше дисперсиометрическому способу анализа троЙных смесеЙ

[188 195].

Методы анапиза, основаннЫе на сочетании рефрактометрии
с раздепением ипи удапением компонентов

Мноrие природные и искусственные вещества нельзя даже yc 

oilOвно рассУ!атривать как двух- или трехкомпонентные смеси. Для
рефрактометрическоrо анализа таких веществ прибеrают к упро 
щению их состава, разделяя их или удаляя часть компонентов и

сводя задачу к определению состава двоЙных или тройных сме-

сеЙ, Выбор способа разделения определяется природой исследуе-
:\!OrO вещества и ero количествоУ!. НаиБО,lее эффеКТIШНЫУ! и пер 
спективныУ! способом разделения нелетучих ко\шонентов сложных

сУ!есей является жидкостная хроматоrрафин, а рефрактоУ!етриче 
ский анализ элюатов саУ!ЫЧ универсаJ1ЬНЫМ из применяемых в

колоночноЙ хроматоrрафии способов детектирования. Сочетан.ие

рефракто.'tетрии с высокоэффективн.ой жидкостн.ой хромаТО2рафи-
ей служ tтпОЭТОJi.tу одн.ИJi.t из осн.овн.ых средств coepeJi.teHHoa aн.a 

лllтики.
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Рефрактометрические детекторы рассматриваются в п. .3
rл. XII1. Детекторы друrоrо весьма распространенноrо типа

ультрафиолетовые не Столь универсальны и успешно конкури-
руют с рефрактометрическими rлавным образом блаrодаря нечув-
ствительности к таким источникам помех при автоматическом
анализе элюатов, как пульсации давления в хроматоrрафических
колонках и механические вибрации.

Рефрактометрия находит применение также в количественноЙ

тонкослойной хроматоrрафии: пятна разделенных компонентов

экстраrируют подходящим растворителем, и концентрацию полу-
ченных растворов определяют по показателю преломления [39,
40]. В специальных методах разделения электрофорезе, диффу-
зии, ультрацентрифуrировании используется более сложная тех-

ника определения rрадиентов показателей преломления, рассмат-
риваемая в rл. ХУ.

Широкое применение в производственных, сельскохозяйствен-
ных и медицинских лабораториях находят давно и хорошо извест-

ные способы разделения компонентов сложных смесей, ие требую-
щие дороrостоящей аппаратуры. Если .из компонентов только 2 

3 являются летучими, их отrоняют, анализируя дистиллат как

двух-, трехкомпонентную систему. Таким путем, например, опре.
деляют содержание метиловоrо и этиловоrо спиртов в косметиче-

ских препаратах. Подобным образом можно определять содержа-
ние этиловоrо спирта в алкоrольных напитках, приче од!!Оврс-

менно в остатке от отrонки можно определить содержание сухи:\

веществ.

Сочетание фракционной переrонки с рефрактометрическим ана-

лизом промежуточных фракций довольно широко применимый
способ количественноrо анализа сложных жидких смесей, так как

промежуточные фракции во мноrих случаях являются двойными
смесями соседних основных фракций (индивидуальных соединений
или азеотропов). Рефрактометрический анализ промежуточных
фракциЙ повышает точность дистиллЯционноrо анализа при одно-

BpeMeHHO снижении требований к четкости ректификации. Чем

меньшую долю составляют промежуточные фракции в общем ба-
лансе переrонки, тем менее высокие требования предъявляются к

точности их анализа, и здесь часто оказывается вполне оправ-
данным использование приближенноrо правила О.75).

«Дистилляционно-рефрактометрический» метод, сочетающий

частичное или полное разделение сложных смесеЙ переrонкоЙ с

рефракто етрическим анализом фракций, с успехо при енялся
для количественноrо определения спиртов в сивушном  аслеи в

ряде друrиХ случаев [41 45].
Своеобразные способы упрощения состава ИСПО.1ЬЗУЮТСЯ при

анализе таких сложных биохимических объектов, как кровь и мо-

локо. Часть компонентов здесь осаждается путем свертывания или

коаrуляции, а затем анализируются сыворотки, которые в ряде
случаев можно условно считать ДвуХ- или трехкомпонентными си-

стемами [94, 1 1 O I14, l16 125].
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Весьма распрострапспы методы, ОСПОI3а[!Ныс па КОЛИЧССТI3ен-

НОУ! ИЗI3лечении определяемых компонентоI3 подходящим селектив-

ным реаrеитом или раСТI30рителсм. При ЭТОУ! возможны два ва-

рианта аиализа: 1) определяется показатсль преломления анали-

зируемоЙ смеси до и после удаления определяемоrо компонента

и 2) определяется показатель преломления извлекающеrо раство-
рителя до и после извлсчсния.

ПерI3ЫЙ вариант У!ожет примсняться только тоrда, коrда IIOKa 
затели прслоУ!ления и:шлекасмоrо коУ!понента и ПСИЗI3"lскасмоrо

ОСТатка достаточно сильпо различаются. В ЭТОУ! случае оптичс 
ские свойства извлскающсrо растворителя не иrрают роли
и не требуется опредслять кот1чество анализируемой пробы' и

растворителя.
ПервыЙ вариант используется, например, при rрупповом аиа-

лизе лсrких нефтяных фракций сульфированисм. По изменению
показателя преломления при сульфировании определяется содер-
жание ароматических уrЛСI30ДОрОДОВ, а по пD непросульфировав-
шеrося остатка содержание парафинов и нафтенов. Необходи-
У!ые для расчета состава таблицы приводятся в руководствах по

анализу нефти [175, 176, 193]. Этот вариант применяется также

для определения норУ!альных парафинов извлечением карбами-
дом р79, 183].

Второй вариант метода извлечения имеет некоторые преиму-
щества и приУ!еняется чаще. Этот вариант допускает любые соот-
ношения показателей прсломления компонснтов анализируемой
смеси и позволяст, увсличивая отношение количества анализи-

руемой сУ!еси к количестI3У растворителя, анализировать разбав-
ленные растворы. Однако необходимо точно взвесить или отмерить
по объеУ!у количества смеси и растворителя. Этим способом опре-
деляют содсржание сахара, масел и жиров в сырье и продуктах
пищеI30Й ПРОУ!ЫШленности [65 67,77 79,82 84,86 91,99, 104 
105], жиров в шерсти и дубильных растворах [222, 228], а также

анализируют лекарственные препараты [143, 145, 148, 156, 157] и

воду [54, 55]. Экстраrируя HaI3ecKY анализируемоrо материала (се-
мян, жУ!ыхов, пищсвых продуктов) орrаническим растворителем,
ИЗI3лекают из Hero жиры и определяют количество их в экстракте
по показателю прслоУ!ления. ИЗВ"lсчение масел может произво-
диться ПрОСТЫУ! растиранием навески материала снелетучим рас-
ТВОРИТС"lСМ (броУ!нафталином, хлорнафталином, трикрезилфосфа-
том).

В принципс аналоrичные способы были прсдложены для оп-

рсде,lСНИЯ азотистых оснований и фенолоI3 во фракциях каУ!енио-

уrольных и сланцсI3ЫХ сУ!ол [200, 202, 203]. Азотистые основания

извлскают 15 :30% нойссрной кислотой, а фснолы 15% ,ным вод-

ным раствором щелочи.

ПриУ!сраУ!и BToporo I3арианта У!етода извлсчения Y!orYT С"lУЖИТЬ
способы определения влажности сеУ!ян, жУ!ыхов, растительных
Масел и скипидара, основанные на ИЗI3лсчении I30ДЫ rлицерином и

измерении показателя преломлсния, получающеrося rлицерин-вод-
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lИоrо раСТВора, а также способы определения низко олекулярны:r

примесеЙ в ПО.lиамидах  кстракциеЙводоЙ [218 222].
Чтобы обеспечить селективность и полноту извлечения, Иноrда

()бразец дополнительно обрабатывают высаливанием, коаrуляци-
.ей и нр. Так, например, один из методов определения спирта в

спиртовых препаратах (тинктурах) и напитках заключается в из-

влечении спирта бензолом при одновременном высаливании пота-
шом. В' случае необходимости извлечение бензолом друrих раство-
римых в He КОМпонентов предотвращается добавкой соответст-

вующих peareHTOB (щелочей, ацетаТа свинца и др.).

Специапьные рефрактометрические методы
ёlнаПиза нефтяных фракций

При анализе сложных с есейуrлеводородов, [де чисто химиче-

ские  eTOДЫнаходят оrраниченное !!ри енение, особое значение
имеют  eTOДЫфизические и, в частности, рефрактометрические.
Кроме упомянутых выше общих прие оврефрактометрическоrо
,анализа, для нефтяных фракций был разработан рЯд специальных

методов, не имеющих пока аналоrий 13, рефракто етрии друrих
материалов. К их числу относятся дисперсиометричес/\,uе методы
[187 199],трсбующие из ерениярефракционной дисперсии. Все

парафиновые и нафтеНО13ые уrЛС130ДОроды характеризуются очень

близки изначсния иудсльноЙ и относительноЙ дисперсии. С дру-
rоЙ стороны, нснасыщенные и аро атичсскиеуrЛС130ДОрОДЫ, рез-
ко ОТ.lичаясь от насыщснных по величине дисперсии, имеют раз-
ные значения дисперсии в зависи остиот молекулярной массы,
числа и взаимноrо раСПО.lожения кратных связей и ароматических
колец. Эти свойства дисперсии дслают из ерениесе Becь aполез-

HЫ при хроматоrрафическо разделении сложных уrлеводород-
ных смесеЙ и идентификации продуктов разделения, а также при
rидрировании нсфтяных фракций для контроля полноты rидри-

рования.
В бензиновых фракциях измерение дисперсии позволяет непо-

средственно определить содержание ароматических уrлеводородов.
Особенно удобен для этоЙ цели метод относительной дисперсии.

*

Величина относительноЙ дисперсии (I.50) сложных уrлеводород-
ных с есеЙсвязана с  aCCOBЫMсодержанием аро атическихуrле-

водородов (Р, %) уравненаем:
р == KFC(WFC 0,OI5i 17,55) (11.9)

rде i иодное число смеси, а КРС характерная для каждоrо аромаТИ4.ескоrо

уrлеВО,J,ОРО,J,а величина, равная 100/ (ЫРС
аром 17,55).

Небольшие отклонения от линейноrо уравнения (II.9), имею-

щие место в смесях, содержащих бензол и толуол, леrко учиты-

· Иоффе Б. В. ДАН СССР 1946, т. 53, с. 437; жох, 1946, т. 16, с. 1121;
ЖАХ, [949, т. 4, с. 237; 1950, т. 5, с. 94.
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ваются внсссниеYl ЭYlПИРИЧССЮIХ поправок, не превышающих 0,8 
1,2%. ТакиYl образоYl, содержание аРОYlатических уrлеводородов
в СYlесях типа леrких бензиновых фракций Ylожет быть определе-
но с точностью :t:O,5% путем ИЗYlерения двух показателей прелоYl-
ления пр и пс и иодноrо (или БРОYlJюrо) числа.

Метод относительной дисперсии требует Ylалых количеств ана-

ЛJ13ируеYlоrо образца (YleHee O,5 IYlл), а по быстроте и леrкости

выполнения превосходит все друrие Ylетоды определения apoYla-
тических уrлеводородов.

В 60 70 xП. Ylстод относитсльной дисперсии подверI'СЯ даль-

нейшеYlУ усовершенствованию с некоторыУ! ИЗYlенением расчетных

фор Ylул. BYleCTO величины ЫРС было предложено использовать
пр пСдисперсиометрическ.ий к.оэффициент Dpc ==

пc 1,04
.10' отличаю-

щийся большиYl ПОСТОЯНСТВОYl У дезаРОYlатизированных нефтяных
фракций [187], лучше следующий правилу аддитивности [190,
193] и У!еньше зависящий от теYlпературы кипения аРОYlатических

уrлеводородов [191, 193]. Блаrодаря ЭТИYl преиУ!уществаYl расчет
содержания арОYlатических УI'леВОjl,ОрОДОI3 по ПрОСТОYlу JlИнеЙно-

YlY соотношению

DL'C 194 4
Р==

" '

.100
Dn; арам 194,4

дает лучшие результаты, чеYl с относительной дисперсией. Улуч-
шение это особенно заYlетно при анаЛJ13е высших бен3{1НОВЫХ
фракций, цельных ПРЯYlоrонных бензинов и продуктов каталити-

ческоrо РИфОРYlИНI'а с ВЫСОКИYl содержаниеYl аРОYlатических уrле-
водородов [188, 189, 192, 194].

Специально для дисперСИОYlетрическоrо анализа жидкоrо топ 

лива предназначен полуавтоУ!атический рефраКТОYlетр, входящий
в КОYlплект аналитических установок «Нафта», успешно работаю-
щих на крупных нефтеперерабатывающих заводах. В производст-
венных условиях экспрессный диспеРСИОYlетрический анализ дает

значительную ЭКОНОYlию реактивов, рабочей силы и позволяет опе-

paТI1ВHo контролировать ход технолоrических процессов [195].
Сочетая измерения дисперсии и друrих физических свойств

(например, удельной рефракции), Ylожно произвести полный

«rрупповой» анализ бензиновых фракций, рассУ!атривая их как

тройные СYlеси арОУ!атических, нафтеновых и парафиновых уrле 
водородов. Для обеспечения достаточно высокой ТОЧНОСТI1 таких
анализов BeCbYla важен рациональный выбор расчетных констант

и форУ!ул. Различные варианты рефраКТОYlстричеСКОI'О I'РУllповоrо
анализа бснзиновых фракциЙ и цельных бензинов раССYlатривают-
ся в работах [193, 194]. СуществеННЬJYl преИYlуществоYl этих Me 

тодов является ВОЗYlожность их аВТОYlатизации, необходиYlОЙ для.
непрерывноrо контроля процессов нефтепереработки. В высших

(ylасляныI)) фракциях нефти подобный анализ на cYMYlapHOe сО-

держание трех указанных rрупп трудно осуществим технически.
Более важную, а BYleCTe с теУ! и более доступную характеристику

(11.10)
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масляных фракций дает так называеYlЫЙ «кольцевой», «типовой»
или «структурно rрупповоЙ»анализ. Под этиYlИ терминаYlИ пони-

мают определение среднеro числа нафтеновых и арОYlатических
колец в ВЫСОКОYlолекулярных уrлеводородах, составляющих Ylac-

ляные фракции, или же среднеrо распределения уrлерода по коль-

цевыУ! структураУ! и парафиновым цепяYl. Такую характеристику
масляных фракций можно получить по данным ПрЯYlОro опреде-
ления содержания уrлерода и водорода до и после количествен-

Horo rидрирования, сделав определенные предположения о типе

Присутствующих кольцевых структур (конденсированы кольца или

нет, какова величина нафтеновых колец). Однако этот ПРЯYlой
путь BeCbYla трудоеYlОК и неудобен для YlaCCOBbJx определений.
ЭлеYl НТНЫЙанализ и rидрирование в «кольцевоYl анализе» обыч-
но заYlеняются определениеYl 3 4физических свойств (показате-
ля преЛОYlления, плотности, Ylолекулярной Ylaccbl, анилиновой точ-

ки и т. п.) И использованиеYl ЭYlпирических соотношений, непо-

средственно связывающих распределение уrлерода по кольцевым

структураУ! с показателеYl преЛОYlления, плотностью Ylолекулярной
массой или друrиYlИ физическиYlИ СI30йстваYlИ.

8. ПРИМЕНЕНИЕ РЕФРАКТОМЕТРИИ ДЛЯ КОНТРОЛЯ

ТЕхнолоrИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ

Простота и точность ИЗYlерений показателя ПРСЛОYlления дав-

но уже привлекали внимание как ВОЗYlожныЙ способ контроля са-

мых различных стадий технолоrических процессов на предприя-
тиях ХИYlической, пищевой и нефтяной ПРОYlышленности. В произ-
Бодственных лабораториях заводов, выр абаТЫI3ающих rлицерин и

сахар, рефраКТОYlетрический анализ начали прИYlенять еще сто

лет назад. При этоYl ИЗYlерения выполнялись столь быстро, ч ru

задержки в получении BeCbYla важной для контроля ПРОИЗВОДСТI3а

ИНфОРYlации возникали на стадиях отбора проб и доставки их в

Jlаборатории, требовавших больше вреYlени и рабочих рук, чем

сами аналитические определения. Периодичность лабораТОРНОI'О
контроля обычно составляет несколько часов и не Ylожет быть су-

щеСТI3енно сокращена. Между теУ! за такие ПрОYlежутки вреYlени
ВОЗYlожны отклонения параYlетров процессов, приводящие к полу-
чению низкосортных и некондиционных продуктов, перерасходу

peareHToB, растворителей, пара, топлива и электроэнерrии. В этих

условиях оказалась вполне рентабельной разработка специальных

технических рефраКТОYlетроI3, устанаВJ1IшаеYlЫХ непосредственно
на YleCTax ПРОИЗВОДСТI3енноrо контроля. Уже в начале нашеrо вска

фИрYlой Цейсс были выпущены рефраКТОYlетры-сахаРИYlетры, YlOH-

тируеYlые ПрЯYlО на котпах сахарных заI30ДОВ. Эти приборы ПОЗI30-

JlЯЛИ осуrцествлять периодический контроль концентрации сока И

сиропа саYlИYl раБОЧИYl-аппаратчиком путеYl простоrо поворота про.

боотборноrо крана и отсчета по шкале.

ЭКОНОYlическая выrодность дальнt:йшеrо повышения оператиI3-

IЮСТИ аналитическоrо контроля И целесообразность перехода к не-
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прерывному KOHTpO.110 ПРОИЗВОДства стимулировала создание MHO 
rочисленных систем автоматических проточных рефрактометров 
ПРИНЦипы и особенности конструкции которых рассматриваются в:

rл. XII1.

Автоматизация химической промышленности вызвала повыше 

ние иитереса к рефрактометрии ие только как методу контроля,.
но и как средству автоматuчеСКО20 управления производственны-
ми процессами. Действительио, сиrна,пы непрерывно работающих.
автоматических рефрактометров MorYT быть использованы для-
приведения в деЙствие исполнительных механизмов, реrу.'IИРУЮ-
щих температуру, давление, подачу peareHToB, растворителей и:

катализаторов, состав рабочих смесей, продуктов и отходов произ-
водства. Эти операции образуют элементы технолоrии мноrих про 

изводств, так что сфера возможных применений рефрактометриче--
ских средств контроля и управления оказывается весьма обшир 
ной.

Даже при сравнительно малых цифрах (проценты и доли про-
цента) сокращения потерь и повышения выходов целевых Про-
дуктов, снижения расхода материалов, пара и энерrии, продления-
срока службы ката.'Iизаторов, экоиомический эффект непрерывно-
ro коитроля и автоматическоrо упраВ.'IеIlИЯ мноrотоннажных про-

изводств оказывается весьма значительным. Так, например, при
использовании рефрактометров в системах автоматическоrо уп-
равления производством высокооктановых бензинов rодовая эко-
номия оценивалась в 400 450тыс. руб. на одну установку [230].

Весьма эффективно использование автоматических рефракто-
метров при контроле и реrулировке операций смешения и разбав-
ления веществ в заданных пропорциях. Фирмы, изrотавливающие'

смесительные и разливочные установки caMoro разнообразноrо,
назначения (вплоть до производства фруктовых соков, кока-колы

и друrнх беза.lкоrольных напитков), приобретаlOТ большие партии
автоматических рефрактометров, встраиваемых в эти установки.
Не менее эффективным оказывается применеllие автоматической

рефрактометрии на ликерно-водочных и пивоваренных заводах,
rде она используется для наиболее экономной дозировки компо-

нентов, контроля концентрации сусла и пива в процессе их фильт-
рации и варки [231]. В траДИЦИОНlIОЙ области технолоrических

приложений рефрактометрии сахарном производстве она при-
меняется на всех участках. Рефрактометрами контролируется со-

держание сухих веществ в диффузионном и сатурационном соках,

сиропе (до и после клеровки), оттеках центрнфуr, мелассе и прн

промывке фи.1ЫрОВ. На основе автоматических рефрактометров
uазработаны схемы стаби.Нlзации процесса диффузии, автоматиза-

ции выпар"ых установок, реrулирования хода клеровки [232, 233].
ТИIIИЧНЫМ примером УСllешноrо использования автоматическоrо

рефрактометрическоrо контроля химических производств может

служить ПО.'Iучение стирола из этилбеНЗО.'Iа, rде автоматическая

реrулировка работы ректификаЦИОНlIЫХ колонн по показателю.

преломления дистиллата вдвое снижает колебания концентрации
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СТИрОJlа при сокращении обслуживающеrо персонала. Возмож-
ность немедленной коррекции технолоrических процессов даетзна-

чительную экономию в производстве химических волокон, rде ав,

томатическая рефрактометрия применяется Дv'Iя контроля pereHe-
рации растворителей, контроля реакторов, выпарных установок,
промывочных и осадительных ванн, а также контроля сточных вод

1234] .

Специфические проблемы, возникающие при использовании

рефрактометрии для автоматичеСкоrо контроля и управления,свя-
заны как с особениостями УСv'Iовий эксплуатации ПРОМЫШv'Iенных
рефрактометров, так и с интерпретацией их показаний для про-
дуктов сложноrо состава. Монтаж рефрактометров на установках,

работающих под открытым небом или в помещениях с повышен-

ной пожаро- и взрывоопасностью, требует применения пыле-,

брызrо- и пожарозащитноrо исполнения. Измерительные элементы

часто раСПОv'Iаrаются в труднодоступных местах (реакторах, тру-
бопроводах), исключающих их частый ремонт, чистку и замену.
Это предъявляет особые требования к надежности работы и де-

лает необходимым применение специальных приспособлений для
чистки поверхности призм н кювет. В иекоторых случаях прихо-
дится устанавливать дополнительные устройства для удаления

(перед поступлением в измерительный узел) механических при-

месей, капель воды или пузырьков rаза. Сдедует, однако, отмеТIIТЬ,
что рефрактометры rораздо менее чувствительны к таким поме-

хам, ч м,например, плотномеры.
Простота, удобство и экономическая выrодиость рефрактомет-

рическоrо производственноrо контроля вызывают мноrочисленные

попытки дальнейшеrо расширения сферы ero применения и рас-

пространения на такие объекты, анализ которых по одному пока-

зателю преломления оказывается мало обоснованным или слиш-

ком rрубым. Так, отмечалась [235] недостаточная надежность

прямоrо опредедения ароматики в полупродуктах и продуктах

Производства ароматических уrлеводородов из нефти на обычных

рефрактометрах. В то же время эти объекты можно успешно кон-

тролировать с помощью дисперсионных рефрактометров, позво-

ляющих точио определять rрупповой состав сырья и продуктов
каталитическоrо риформинrа путем измерения двух показателей

преломления для различных длин волн [195].
С друrой стороны, надо учитывать, что химический KOHTpOv'Ib

. качества и кондиционности продукции совсем не обязательно дол-

жен сводиться к установлению концентрации определенных ком-

понентов. Любопытный пример из области сеv'Iьскохозяйственноrо

производства определение свежести (времени хранения) кури-
ных яиц, которое может производиться сравнением показателеЙ

преломления желтка и беv'Iка rораздо надежнее и проще, чем дру-
. rими методами [2361.
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rлава третья. РЕФРАКТОМЕТРИЯ В ИЗУЧЕНИИ

ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ И ПРЕВРАЩЕНИЙ
КОМПОНЕНТОВ ХИМИЧЕСКИХ СИСТЕМ

f. РЕФРАКТОМЕТРИЯ КАК МЕТОД ФИЗИКО.ХИМИЧЕскоrо АНАЛИЗА

oprАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ

Попытки установить связь между формой кривых показателей
преломления и процессами, происходящими при образовании рас-
творов, были сделаны еще в X1X в. (Девилль, Фери, Фершаф-
фельт). На принципиальную возможность исследованИЯ двойноrо
обмена в растворах с помощью рефрактометра указывал также

Пильчиков, а Сапожников изучал рефракцию водных растворов
ацетона в связи с образованием rидрата. Систематическое изуче-
ние этоrо вопроса и разработка рефрактометрическоrо метода фи-
зико химическоrоанализа были предприняты во второй четверти
ХХ В., rлавным образом в ряде работ, относящихся к известиому

напраВJIению академика Курнакова и ero школы.

Аносовьш, Пушиным И ero сотрудниками БЫJI собран и обра 
ботан большой фактический материал по рефрактометрии двойных.
жидких систем и создана классификация типов диаrрамм пока 

затель пре.пОМJJения состав в зависимости от поведения компо-

нентов в растворах. ПреД;lOженная классификация была чисто ЭМ-

пирической и вполне аналоrичной К.:1ассификациям диаrрамм ряда
друrих свойств (вязкости, ЭJIектрической проводимости и пр.). Со-
став системы выража,lСЯ в МОJIЯрных ДОJIЯХ, И исходным допуще-

нием было утверждение аддитивности в идеаJIЬНЫХ системах по 

казателей преломления как функции МОJIЯРНЫХ долей. Отклоне-
ния от аддитивности рассматривались как следствие происходя-
щих при растворении химических процессов. При этом положи-

тедьные отклонения показателей преломления от аддитивности

(т. е. BorHYTocTb кривых показатеJIей пре.:10МJIения к оси составов)
считались признаком образования соединенИй коМпонентов. Про 
тивоположный эффект отрицатеJIьные значения отклонений от-

аддитивности приписывался влиянию диссоциации ассоцииро 
ванных компонентов.

Кривые n с синrулярной точкой (изломом) были выделены в:

особый кдасс, включавший системы с образованием недиссоции-

рованных соединений компонентов раствора (<<рациональные» си 

стемы). Синrулярные кривые встречаются при исследовании двой 
ных жидких систем сравнительно редко, но представляют боль-

шой теоретический интерес, так как положение синrулярных то-

чек точно соответствует составу соединений компонентов.

На практике заключения о составе предполаrаемых в системе-

соединений обычно делались и на основании вида несинrулярных.

кривых: по положению максимума ОТКJIонений от аддитивности-

или максимума n. Основанием для таких выводов послужило пред-,
положение, что химическое взаимодействие компонентов является:

единственной причиной наблюдаемых отклонений от аддитивно 
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сти, а величина последних пропорциональна концентрации обра 
зующеrося в сисТеме соединения,

Следует подчеркнуть, что в работах, относящихся к указанно 

му направлению, не уделялось необходимоrо внимания cTporoMY
обоснованию исходных допущений и, в частности, существовали

неопределенность и пронзвол в формулировке правнла аддитивно-
сти п. В то время как в большинстве работ принималось упомяну 
тое выше допущение аддитивности п как функции молярных дo 

лей, в ряде работ допускалась аддитивность п как функциw
массовых долей компонентов.

Довольно мноrочисленные случаи несоответствия формы изо 

терм п изложенным выше представлениям о проявлении взаимо-

действия компонентов пытались объяснять сложностью природы
растворов и наложением противоположных эффектов образования
соединений и распада ассоциированных молекул компонентов.

В начале 50 xrr., однако, было указано на принципиальную
неправильность исходных положений в упомянутых работах по

рефрактометрическому методу физико химическоrо анализа и на

необходимость пересмотра результатов этих работ с привлечени-
ем теории удеJIЬНЫХ рефракций. БЫJЮ показано,* что кривизну
изотерм п при выражении состава в мо,пярных N или массовых Р

долях нельзя относить только за счет химическоrо взаимодеЙСТВiiЯ
или диссоциации компонентов, так как форма этих кривых связа-

на с численным соотношением молярных объемов и плотностей
компонентов. Допущения аддитивности величин n(N) и п(Р) в

идеальных системах принципиально ошибочны и противоречат
правилам аддитивности удельных и молекулярных рефракций
(1.32) и (I.45). Это ставит под сомнение выводы работ, основан-

ных на толковании отклонений от аддитивности д.п(N) и  п(P).
Более правильным, хотя и не совершенно строrИМ, является

утверждение аддитнвностн в идеальных системах показателей пре-

ломления как функции объемных (V) долей компонентов. При та-

ком способе выражения состава отклонения показателеЙ преJЮМ-

ления от аддитивности д.п связаны с отклонениями от аддитивно-

сти удельной рефракции [ладстона Даля (1.11) и изменением

объема при растворении соотношением:

tJ.n == dM + rtJ.d (I1I . 1 )

Здесь d плотность смеси; tJ.d отклонения плотности от аддитивности

как функции объемных долей; r удельная рефракция по fладстону Да.1Ю;.
tJ.r отклонсния r от аддитивности при выражснии состава в долях массы.

Из этоrо соотношения видно, что между отклонениями пока-

зателей преломления от аддитивности и процессами, происходящи 
ми при образован ин растворов, нет такой простой н однозначной
зависимости, которая допускалась в упомянутых выше работах.
Отклонения д.r и д.d вызываются не только химическими процес 

о\< Иоффе Б. В. ДАН СССР, 1952, т. 86, с. 713; т. 87, с. 763; т. 93, с. 851;,
1954, т. 97, с. 855; жох, 1953, т. 23, с. 190; жфх, 1955, т. 29, с. 877.
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сами при растворении. Изменение объема (и, следовательно, t!.d)'
может, например, происходить вследствие неравенства внутренних
давлений и коэффициентов сжимаемости компонентов, а также

вследствие чисто rеометрическоrо эффекта упаковки частиц раз-
ной формы и величины. С друrой стороны, величина t!.r отнюдь не

-однозиачно связана с характером взаимодействия компоиеитов.

Образование соединений в растворе может вызвать как положи-

тельиые, так и отрицательные отклонения от аддитивности t!.r,

поэтому знак небольших отклонений от аддитивности п нельзя

считать основанием для заключений о диссоциации ассоциирован-
ных компонентов или образовании соединений.

Более детальное изучение соотношения (II1. 1) позволяет опре-
делить условия появления на кривых показателеЙ преломления
«замечательных точек» экстремумов и точек переrиба, до сих

пор считающихся в физико химическом анализе признаками хи-

мическоrо взаимодействия компонентов. Оказывается, наличие

экстремумов и точек переrиба на изотермах п можно ожидать и в

системах, компоненты которых не образуют химических соедине-

ний определенноrо состава. Существенно, что положение этих «за-

мечательиых точек» и даже самый факт их существования MorYT
зависеть от выбора длин воли дли измерения показателей пре 

.ломления, т. е. от фактора, не имеющеrо никакоrо отношения к

характеру взаимодействия компонентов.

Изучение и обработка имеющеrося в литературе обширноrо
экспериментальноrо материала по рефракции жидких двойных си-

,(:тем позволяют классифицировать изотермы n(V) следующим об-

р а зом:

1 класс изотермы, имеющие lIебольшую кривизну' t!.n (v')
положительны или отрицательны, но не более 0,005;*

11 класс изотермы, имеющие сильную выпуклость от оси со-

,(:тава (n(V»0,005);
111 класс изотермы с синrулярной точкой (изломом), свой-

ственные системам с образованием недиссоциированных соедине 

ний.

Большинство двойных жидких систем имеет изотермы п (V)
1 класса. Сюда относятся все нормальные системы и системы с

ассоциированными компонентами, а также ряд систем с химиче-

ским взаимодействием компонентов, не проявляющимся отчетливо

на кривых п( V). Одной из причин недостаточноrо отражения хи-

мическоrо взаимодействия на этих кривых может быть противо-
JIо.l0жныl1 знак и взаЮ.!lIое ослабление эффектов t!.r и t!.d cor;laCHo

(1II.l). Ко второму классу принадлежат системы с сильно выра-
женным химическим взаимодействием и образованием частично

диссоцнированных соединений компонентов. Заключения о наличии

химическоrо взаимодействия компонентов можно делать только

-в том случае, еСJIИ кривая п( V) принадлежит ко II и..1И II1 классу.

* Чнсленное значение критерия ,1,п(V)max O,005 является, разу еется, при-

,ближенны и в известной  epcусловным.
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В наиболее распространенном случае кривых 1 класса никаких

определенных выводов о поведении коМпонентов сделать.

неJlЬЗЯ.

Необходимо подчеркнуть, что из caMoro факта малости откло 

нений I1n (V) нельзя делать выводы об отсутствпи химическш'о
взаимодействия компонентов и близости системы к идеальиыМ..

Заключения TaKoro рода являются довольно распростраиеииой
ошибкой. По существу, необосиоваиными и произвольными явля-

ются также встречающиеся в литературе заключения о наличии

химических соединений компонентов двойных систем при обна 

ружении положительных ОТКJJонений от аддитивности, составляю-

щих несколько (2 4)единиц TpeTbero десятичноrо знака. Такие

значения I1n (V) MoryT быть следствием чисто физическнх эффек 
тов сжатия.

Сказанное заставляет ОТнести рефрактометрию к числу мало-

чувствительных методов физико-химическоrо анализа, позволяю-

щих обнаружить только сравнительно СИЛЬно выраженное хими-

ческое взаимодеЙСТвие компонеитов с образованием довольно

прочиых соединений. При исследовании систем, rде такое взаимо-

действие имеет место, рефрактометрия может быть весьма полез-

ной, сохраняя самостоятельное зиачение наряду с друrими мето-

дами. Принимая во внимание ее доступность, техническую просто 

ту и высокую точность измерений, применение рефрактометрии в

этой сфере следует считать вполне целесообразным. Однако при

современном состоинии наших знаниЙ надо признать ее мало-

перспективной для изучения взаимодействий, не сопровождающих-
ся rлубоким изменением структуры и поляризуемости большоrо

числа молекул. Примером таких неприrодных для исследования

рефрактометрией объектов MorYT служить слабые орrанические
комплексы с переНОСО\1 заряда (КПЗ), Изотермы n(V) и r(P)
типичиых систем с КПЗ смесей ароматических нитросоедииениЙ
и амииов, ароматических уrлеводородов и тетранитрометаиа не

отражают происходящеrо в них комплексообразования [1].
в иекоторых случаях возникиовение орrанических комплексов

в двойных системах МОЖно выявить, сопоставляя отклонении от

аддитивности r (Р) и d (V) [1] или молекулярную поляризацию и

экстраполированную на л== 00 МОJlекулярную рефракцию [2],
Из работ по рефрактометрическому изучению химическоrо

взаимодействия в орrанических системах, которые сохраняют свое

значение при пересмотре их с современной точки зрения, можно

отметить исследование образования полуацеталей и исследование'

смесей простейших карбоновых кислот с сильными неорrаническИ-
ми кислотами, rде карбоновые кислоты функционируют как осно-

вания. Примеры физико химическоrо анализа двойных орrаииче-
ских систем с использованием рефрактометрии (наряду с друrи-
ми методами) можно найти в работах [3 6).

Пересмотр литературных даиных с позиций БОJJее обосиован-
ной и осторожной интерпретации формы изотерм показателей

преломления приводит к заключению о бездоказательности ут-
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верждений об открытии мноrих десятков комплексных соедине-

 ий.Ошибочность трактовки формы кривых n(N) и п(Р) в ста-

рых работах теперь может считаться общепризнанной, и работы
TaKoro рода почти не появляются. Исследователи, ранее основы.

вавшие свои заключения на форме изотерм n(N) или п(Р) пере-
шли к изучению кривых п( V), признав необходимость ревизии
прежних выводов и оrраниченность возможностей рефрактомет'
рии в данной области [7]. Однако некоторые авторы (например,
[8, 9]) подменяют изложенные выше принципы интерпретации

формы изотерм п произвольными критериями, учитываемыми или

иrнорируемыми в зависимости от обстоятельств, чтобы получить
соrласную с друrими данными правдоподобную общую картину
при сравнении большоrо числа сходных систем. В руках таких ис-

следователей одинаковые значения отклонений от аддитивности

«доказывают» и образование комплексов в одних системах и от-

сутствие их в друrих. Прямолинейные же изотермы показателей

преЛОМJIения или молекулярной рефракции, смотря по обстоятель-

ствам, «подтверждают» отсутствие взаимодействия, а коrда такое

толкование не устраивает авторов, делаются ссылки на малую

чувствительность рефрактометрии.
Слабо обоснованы и мноrие работы по изучению взаимодей-

ствия компонентов в тройных орrанических системах, в частности

работы Джилса и друrих авторов по рефрактометрическому иссле-

дованию образования водородных связей, начатые еще в 1955 r.

и затем продолжавшиеся в последующие rоды [l0 13].Авторы
этих работ утверждали, что даже в довольно разбавленных
(O,05 0,3М) водных и неводных растворах можно обнаружить
вестойкие комплексы, образующиеся за счет водородных связей,
и опреде,пить их состав, проводя пересекающиеся прямые через
точки, выражающие зависимость квадратов показателей прелом-
.ления (или просто отсчетов по лимбу рефрактометра) от соотно-

шения компонентов смесей. Поскольку линии малой кривизны
обычно можно аппроксимировать несколькими пересекающимися

прямыми, неудивительно, что при такой интерпретации экспери.

ментальных данных почти в каждой из мноrих десятков исследо-

,ванных систем обнаруживалось по одиому ИJIИ несколько комплек,

сных соединений. При этом делалось заведомо неверное допуще-
,ние, что единственной причиной малых отклонений от аддитивно-

сти является образование водородных связей.

Специальные точные измерения [1] не подтвердили данных о

возможности обнаружения водородных связей во всех трех взятых

для проверки системах: водных растворах ацетаМида с rидрохи-
ноном и беНЗОХИIIОНОМ и толуольных растворах азобензола иди.

этиламида. Настоятельные предостережения от некритическоrо

применения рефрактометрии для обнаружения водородных связей

были сделаны и друrими авторами [14].
Попытки получить более определенные результаты путем при-

менения интерферометра для повышения точности измерений ма.

лых разностей показателей преломления в разбавленных раство-
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рах [13], ПО ВИДIIМОМУ,мало перспективны. Произведенная в ла-

боратории автора проверка не подтвердила данных [13] об обна-

ружении комплексов кофеина с орrаническими кислотами с по-

мощью интерферометра.
Отсутствие явных признаков взаимодействия в системах с силь-

ными водородными связями пытались также объяснить одновр('-
менным образованием нескольких комплексов различной конфи-
rурации [17].

Если все же принять, что единственной причиной любых малых

отклонений пили f (п) от аддитивности является химическое взаи-

модействие растворенных веществ с образованием только ОДноrо

комплекса по схеме Х+ y xy,то сопоставление численных значе-

ний максимальных отклонений от аддитивности I1f(n)ma:r. в двух

изомолярных сериях разной конфиrурации открывает возможность

оценки константы равновесия К == [ху] /[х][у], на что впервые
было указано в работе [15]. Далее можио попытаться сделать и

следующий шаr оценить значения энтальпии и энтропии реак-
ции по величинам .tlf (п) при двух различных температурах для

изомолярных серий разной концентрации [16]. Результаты таких

расчетов показывают лишь очень приблизительное соответствие с

данными друrих методов (собственно, речь идет о совпадении по-

рядка величин), а rлавное ничеrо не дают для подтверждения
исходных предположений о природе взаимодействия КО:\IПО-

нентов.

Иной ПОДХОД к использованию рефрактометрии для определе-

ния констант устойчивости молекулярных комп,пексов был пред-
ложен в работе [18]. Основываясь на выведенных ранее формулах,
связывающих малые разности показателей преломления воды и

разбавленных водных растворов электролитов с константой их

диссоциации, Колтер и rрунвалд [19] произвели тщательные из-

мерения интерферометром смесей водных растворов динитробен-
зоата калия (л-акцептор) и l-нафтола (:т-донор). Они оценили

константу устойчивости их донорно-акцеПТорноrо комплекса 1: 1

величиной 15 л/моль (:!: 20%), что соответствовало результатам
независимых потенциометрических определений. При этом, одна-

ко, было сделано допущение, что образование КПЗ не сопровож-
дается изменением молекулярной рефракции. Таким образом, ре-
фрактометрия в данной работе использовалась отнюдь не как крИ-

терий изменения поляризуемости ЧастИц при взаимодействии,

а просто как удобный метод реrистрации малых изменений объ-

ема (ср. 1II.l при I1r==O, а также п. 5 rл. У). Следует отметить,

что по данным этой работы образование КПЗ прИВОДИТ к доволь-

но значительному увеличению объема, хотЯ друrие авторы наблю 

дали в аиаJюrичных СJlучаях сжатие. Впрочем, обсуждение вопро-
са о возможности и точности определения KOHCTaJIТ равновесий по

изменению объема выходит за рамки данноЙ книrи.

Работы [15 и 18] послужили основой ряда исследований ин-

дийских ученых [20, 21], которые также исходят из допущения

строrой аддитивности формулы Лорентц Лоренца.
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2. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ РЕФРАКТОМЕТРИИ ДЛА ИЗУЧЕНИА

.

КОМПЛЕКСОО&РАЗОВАНИА И РЕАКЦИЯ В РАСТВОРАХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ

Изучение поведения элеКТРОJIИТОВ в растворах задача более

сложная, чем исследование смесей неэлектролитов. l(омплексооб-
разование в растворах электролитов сопровождается процессами
сольватации и электролитической диссоциации, и для изучения
одноrо из этих процессов средствами рефрактометрии надо эли-

минировать или учитывать влияние друrих. Однако удовлетвори-
тельных методов ДJIЯ этоrо пока еще нет. Если учесть, что ИСПОJIьзуе-
мые обычно в качестве критерия взаимодействия компонентов от-

клонения от аддитивности в растворах невелики, то трудности

трактовки рефрактометрических данных при изучении растворов

электролитов станут достаточно очевидными.
Большое число работ по(:вящено попыткам использовать ре-

фрактометрию для решения вопроса о степени диссоциации си,пь-

ных ЭJIектролитов в водных растворах. Эти ИССJIедоваиия, начатые

еще в конце X1X в., особенно интенсивно проводились в 30-х п.

Фаянс с сотрудниками очень тщательно исследовали рефрак-
цию десятков солей и пытаJIИСЬ использовать полученные данные

для доказательства неполной диссоциации сильных электролитов.

Доводы Фаянса были, однако, опроверrнуты акад. Бродским, так

что эти мноrОЧИСJIенные работы представляют теперь rлавным об-

разом историческиЙ интерес.* В 1968 [. было, впрочем, отмечено

[I 9], что рефрактометрия может оказаться полезной для опреде-
ления очень больших констант диссоциации (порядка единицы),
коrда применение друrих методов становится затруднительным.

Вопросу исследования комплексообразования в растворахэлек-
тролитов с помощью рефрактометрии также было посвящено мно-

жество статей, пуБJlИковавшихся в 30 60-xп. и существенно раз-
личающихся ПQ меТОДОJlOrии и отправным посылкам, нередко не-

совместимым и даже прямо противоречащим друr друrу. Подав-
ляющее большинство этих работ было основано на ложных пра-

вилах аддитивности, ошибочных попытках учета эффектов сольва-

тации, неверной интерпретации «синrу.'IЯРНЫХ» точек или просто

плохих эксперимента.'IЬНЫХ данных. Проверка этих работ, пред-

принимавшаяся разными авторами (см., например, [23, 24]),
приводила к отрицательным результатам.

Значительно более осторожный и обоснованный подход к ис-

толкованию экспериментальных данных с учетом оrраниченных
возможностей рефрактометрии имеет место в работах [25 36].
Из них С.'Iедует выде.'IИТЬ систематические исследования [25 27],
приведшие к установлению типов рефрактоrрамм в растворах
электролитов и количественноrо критерия комплексообразования
[п(V»5+7.10 4в молярных растворах]. В этих работах особо

'"
Библиоrрафию вопроса СМ. в предыдущем издаиии книrи. Основные реф.

рактометрические работы А. И. Бродскоrо были переизданы посмертно (Избран-
Ilwe труды. I<иев, Наукова думка, 1974. Т. 1, с. 145 228).
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рассмотрены случаи исследования реакций с образованием ocaд 
ка и рефрактометрический вариант метода растворимости, Korдa

измерение показатеJIЯ преломления насыщенных растворов слу-
жит критерием количества перешедшеrо в раствор или выпав-

шеrо в осадок труднорастворимоrо соединения.

Применение различных вариантов рефрактометрическоrо ме-

тода исследования реакцИЙ ИЛЛIострировано на несколькИх десят-

ках систем [28 33].
Рефрактометрия применялась также для исследования взаимо-

действия полиэлектролитов с низкомолекулярными электролита-
ми, имеющими неидентичные противоионы [34]. Путем точноrо из-

мерения инкрементов показателя преломления на дифференциаль-
ных рефрактометрах были определены коэффициенты селективной

сорбции добавляемых электролитов поли- [1 (2-rидроксиэтил) -пири-

динийарилсульфонатметилакрилатами] и констатировано возра-
стание специфическоЙ сорбции макроионами противоионов в ряду
 l <Вr <1 .Изменение инкрементов показателей преломления
протеинов при диализе использовалось для характеристики спе-

цифическоrо взаимодействия их с ионами металлов-комплексооб-

разователей [35].
З. РЕФРАКТОМЕТРИЯ В ИЗУЧЕНИИ ФАЗОВЫХ ПРЕ.РАЩЕНИЯ

При наrреваиии или охлаждении какоrо-либо вещества ero по-

казатель преломления (как и друrие свойства) непрерывно изме-

няется вплоть до возникновения новой фазы с новыми свойства-

ми, а следовательно, и с иной зависимостыо п (t). В точке фазово-
то превращения на кривой п (t) наблюдается разрыв сплошности

(скачкообразное изменение п) или излом (скачкообразное изме-

нение производной dn/dt). При переходе же к состоянию пересы-
щения (без образования новой фазы) каких-либо изменений хода

кривых n(t) не происходит [37].
Скачкообразное изменение показателя преломления имеет ме-

сто, например, в точках плавления и кипения чистых веществ, Из-

ломы на кривых n(t) наблюдаются как в случае возникновения

новых сосуществующих фаз (процессы расслаивания и кристалли-
зации растворов), так и при фазовых переходах BToporo рода (не
сопровождающихся образованием rраниц раздела между фаза-
ми).

Наблюдение изломов на кривых п (t) неоднократно рекомендо-
валось в качестве способа реrистрации фазовых превращений.
В 30 xп. предлаrалось применить рефрактометрию для изучения

. садки солей в соляных озерах и кристаллизации сложных солевых

систем, но широкоrо распространения эти методы, по-видимому,
Не получили. Точность определения температур насыщения по кри-
вым п и) зависит от величины изменения растворимости с темпе-

ратурой и составляет O,I 0,2ос у NaBr и только :tl ос у NaCl,

растворимость KOToporo мало изменяется с температурой.
-

Концентр ация насыщенноrо раствор а (растворимость) может

быть установлена rрафической экстраполяцией на точку насы-
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щения кривых показателей преломления растворов, близких к Ha 

сыщенному (в координатах п концентрация [38] или в .'10rариф-
мических координатах [39]). Такой метод определения раствори-
мости не требует больших количеств исследуемых веществ и при-
меним не только к иелетучим, но и к летучим соединениям.

Одновременное определение показателей преломления (и со-

става) сосуществующих фа;з в специальной аппаратуре применя 
ется также при исследовании равновесий жидкость rаз в широ-
ких диапазонах температур и даВ.'1ений [40 42].

Особой областью приложений рефрактометрии при исследова-
нии фазовых превращений может быть изучение конвекционных

токов и концентрационных rрадиентов вблизи поверхности твер-
дой фазы в процессе кристаллизации. Эта техника применялась, на-

пример, д.'1Я исследования процесса замерзания морской поды [44].
Если медленно изменять температуру расслаивающейся жидко-

сти, помещенной между призмами рефрактометра Аббе (см.
rл. 1X), то в момент раСС.'1аивания появляется вторая rраница пол-

Horo BHYTpeHHero отражения, соответствующая новой фазе. Ана-

лоrичная картина наблюдается при наrревании в рефрактометре
Аббе веществ, образующих жидкие кристаллы: возникающая в мо-

мент плавления холестерическая жидкость дает в поле зрения

рефрактометра две rраницы полноrо BHYTpeHHero отражения, соот-

ветствующие обыкновенному и необыкновенному лучам. Дальней-
шее наrревание расплава приводит к постепенному уменьшению
разности их показателеЙ преломления и исчезновению второй rpa-
ницы, коrда жидкость становитсЯ изотропной. Это явление пред-
лаrалось использовать в качестве простоrо метода определения

температурной области существования холестерических жидких

кристаллов [45].
РаСС.'1аивание может наступить Не только при изменении тем-

пературы, но и вследствие протекания какоrо-либо химическоrо

процесса. В этом случае моменту расслаивания будет соответство-

вать излом на кривой показатель преломления время, который
также можно использовать для реrистрации фазовоrо превраще-
ния (например, при изучении полимеризации).

Ряд работ был посвящен рефрактометрическому изучению фа-
зовых переходов BToporo рода в полимерах [46 48] и влияния

мяrчителей [49 50].
Л1енее ясен вопрос об аиомалиях температурной зависимостк

показателей преломления некоторых орrанических Жидкостей.

Опубликованные в нача.lе 30-х п. сообщения о наличии излома на

кривой пи) бензола не подтвердились, но позднее появились ука-
зания о существовании изломов на кривых п и) ряда друrих opra-
нических жидкостей [52]. Причины этих аномалий остаются не

вполне ясными. В работах 40-х п. они трактовались в свете пред-
ставлений о «молекулярном полиморфизме».

Более rлубокому теоретическому рассмотрению подверrался
лишь вопрос об изменениях показателей преломления, вызывае-

мых структурными фазовыми переходами в кристаллах [53].
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Необходимо подчеркнуть, что изучение кривых n(t) хотя и не

представляет принципиальных трудностей, но требует высокой

точности измерений и осторожноrо истолкования получаемых дан-
ных. На оrраниченном участке кривую nи) при определениых
поrрешностях эксперимента можно аппроксимировать двумя пере-
секающимися прямыми и прийти К ошибочному заключению о на-

личии точки фазовоrо превращения. С друrой стороны, разрыв про-
изводной dn/dt может быть неБОJIЬШИМ и ИЗJIОМ на кривой nи)
практически незаметным. В таких СJIучаях наБJIюдаемые эффекты
БJIИЗКИ к предеJIам возможностей аппаратуры, между данными

разных авторов возникают противоречия и резуJIьтаты измерений
становят<:;я неопредеJIенными и маJIоубедитеJIЬНЫМИ (см., напри-
мер, [54]). .

4. РЕФРАКТОМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ В ХИМИЧЕСКОЯ КИНЕТ,ИКЕ

Измеиение показаТСJIЯ преJIОМJIения во времени свидетеJIЬСТВУ-

ет об' изменении состава и может СJIУЖИТЬ критерием скорости хи-

мических процессов. Общая характеристика скорости химических

превращений может быть ПОJIучена построением кривых показа-

тель преJIОМJIения время. БОJIее детальное КОJIичественное изуче-

ние скорости реакций по рефрактометрическим данным основыва-

ется обычно на допущении ПРQпорционаJIЬНОСТИ между изменения-

ми показатеJIЯ преJIОМJIения и концентрации, откуда следует, что

скорость изменения показатеJIЯ преJIомления реакционной смеси

дn/д,; пропорционаJIьна скорости реакции дс/дт::

дп дс

а.
== а a:t (II1.2)

При реакциях в разбаВJIенных растворах коэффициент пропор-
ционаJIЬНОСТИ а равен аJIrебраической сумме инкрементов показа-

теJIей преJIОМJIения peareHTOB. и продуктов.
ПОСКОJIЬКУ основное соотношение (II1.2) справеДJIИВО при ма-

лых изменениях показатеJIЯ преJIОМJIения, обычно работают на ма-

лых пробеrах реакций, применяя интерферометры и дифференци-
альные рефрактометры, обеспечивающие точное измерение малых

разностей показателей преJIОМJIения [53].
На основе рефрактометрических измерений возможно опреде-

ление порядка реакции, констант скоростей и энерrии активации.

Рефрактометрическое изучение скоростей реакций вполне анало-

rично ДИJIатометрическому, но требует меньшеrо КОJIИчества ре-

areHToB и открывает возможности для автоматической реrистра-

ции измерений.*
Рефрактометрия ИСПОJIьзовалась для ИССJIедования кинетики

растворения [56], изучения скорости таутомерных превращений,

· Запись на фотопластинку прнменялась YJКe в первой работе по рефракто-
метрическому изучению скоро:rи реакций (кинетика инверсии тростниковоrо са-

хара): Dиane W. Amer. J. SCl., [4J, 1901, v. Il, р. 349.
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rrереrруппировок [57, 58], rидролиза эфиров и анrидридов кислот,
некоторых rазовых реакций и реакций поликонденсации [59] и

полимеризации [60]. В последней, весьма важной области при-
менение чисто химических методов затруднительно. Наконец, здесь

следует отметить использование скорости изменения показателя

преломления для характеристики каталитической активности фер-
меитов при различных технических, биохимических и медиЦИНСКИХ

работах.

rлава четвертая. ПРИМЕНЕНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОЙ РЕФРАКЦИИ

И ДИСПЕРСИИ ДЛЯ УСТАНОВЛЕНИЯ СТРОЕНИЯ

ХИМИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Рефрактометрия является одним из старейших и часто упот-
реБJшемых физических методов определения строения химических

соединений. До развития молекулярной спектроскопии рефракто-
метрии была в орrанической химии основным оптическим мето-

дом исследования, который в коице X1X и в начале ХХ вв. чрез-
вычайио интенсивно разрабатывался. Вопросу о связи светопре 
ломляющей способности химических соединений с их составом и

строением были посвящены сотни работ, и эта область получила
даже особое название «спектрохимии».*

Из работ 1860 I900rr. надо особо отметить обширные иссле-

довании по рефрактометрическому определению состава и строе-
ния химических соединений Ландольта, Брюля, rладстона и про-
фессора Казанскоrо университета Канонникова. в начале нашеrо

века MHoro работали в этой области Ауверс и Эйзенлор. В этих

работах обычно использовались молекулярная рефракция и Дис-

персия как величины, практически свободные от влияния темпе-

ратуры, давления, arperaTHoro состояния и характеризующие
свойства молекул.

В иастоищее время химики-орrаиики ПОJIЬЗУЮТСЯ формулой мо-

лекулириой рефракции Лорентц Лоренца (1.42), и к ией отио 

сятся все приводимые в современиой литературе данные. Следует,
однако, иметь в виду, что совершенно аналоrичные закономерно-
сти и соотношения наблюдаются и при употреблении рефракцион-
ных формул Ньютона Лапласа, rладстона Даля или Эйкма-
на (см,rл.1).

f. АДДИТИВНОСТЬ МОЛЕКУЛЯРНОЯ РЕфРАКЦИИ

оРrАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ

В 1856 r., вскоре после установления понятия о rомолоrии,

Бертло** указал, что между молекулярными рефракциями сосед-

· Eiseпlohr Р. Spektrochemie organischer Verbindungen. Stuttgart, 1912, 222 S.

Тепсрь тер:\lИН «спеКТРОХИ:\IИЯ» употребляется в ИНО:\l значении.
** Berthelot М. Апп. chim. phys., [3], 1856, t. 48, р. 322.
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них членов rомолоrическоrо ряда имеетсЯ простое соотношение:

Rп+l Rn == сопst == RCH
2 (IV.1)

Постояиство приращеиия молекуляриой рефракции при изме-

нении состава на rруппу СН2 (rомолоrическую разность) было

продемонстрировано на примере нескольких предельных спиртов,
кислот и сложных эфиров для формулы Ньютона Лапласа
(1.10). Данные Бертло были первым указанием на аддитивный
характер молекулярной рефракции орrанических соединений. Со-
rласно (1V.l), молекуляриую рефракцию n-ro члеиа rомолоrиче-

cKoro ряда можно рассматривать как сумму молеку,пярных ре-
фракций первоrо члена и n Irрупп СН2 :

Rn==Rl+(п 1) RCH2 (IV.2)

rде п ПОРЯДКОВЫЙ номер члена rомолоrичеСКоrо ряда.

Через иесколько лет llJрауф подтвердил данные Бертло боль-
шим числом примеров и указал на идентичность молекулярных
рефракций ряда изомерных соединений. Это давало ОС!lование счи-

тать, что молекулярная рефракция, по крайней мере для некото-

рых rрупп соединений, зависит только от природы и числа атомов

в молекулах и может быть вычислена суммированием характер-
ных для даиноrо элемента констант атомных рефракций:

RCпHmOpXq
== пRc + mRH + pRo + qRX (IV .3)

rде R С Н О
р
Х молекулярная рефракция соединения состава CnHтOpXq ;n т q

Rc. RH И Т. д. атомные рефракции уrлерода, водорода и друrих элементов.

Совершенно аналоrичные заключения были сделаны для моле-

кулярной рефракции rладстона Даля (1.11). в 1864 r. по этой

формуле были произведеиы первые ВЫЧИсления атомиых рефрак-
ций,* причем схема расчетов была следующей. Сначала вычисля-
лась атомная рефракция кислорода исходя из молекулярной ре-

фракции предельных монокарбоновых кислот СпН2пО2 и значения

RCH, из ОУ.l):
Ro == (RCпH2п02 пRCH 2)/2

Затем по данным для предельных одноатомных спиртов вычис'

лялась атомная рефракция водорода**:
RH == (RCnH2п+20 Ro nRcH2)/2

Атомная рефракция уrлерода находилась как разиость:

RCН2
2RH == Rc

* Laпdolt Н. Pogg. Апп., 1864, Bd. 122, S, 545; Bd. 123, S. 595.
* Современные значения атомных рефракций вычисляются аналоrичным пу'

тем, но последовательность расчета несколько иная. Рефракция водорода вычис-

ляется из даиных для парафиновых уrлеводородов, а рефракция кислорода из

даиных соответствующих классов предельных кислородных соединений, с учетом
атомиых рефракций yrлерода и водорода и т. д.
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АналоrИЧIIЫМ СlIособом были вычислены атомные рефракции
ряда друrих эле;\ ентов.Такая простейшая аддитивная схема в об-

щем соответствовала значительной частИ имевшихея тоrда сравни-
телыlO немноrочисленных и не очень точных экспериментальных
данных.

ИЗ соединений, молекулярная рефракция которых отличал ась

от суммы atoMHbJx рефракций, простейшими были этилеиовые yr-

леводородьt и их производные. Этот класс соединений удалось
включить в аддитивную схему, приписав каждой двойной связи
С ==с особую постоянную: инкремент молекулярНОЙ рефракции
двойной связи.'" П рибаВJIЯЯ инкремент двойной связи к СУ:\! :VIC

аТОМIIЫХ рефракций, получают хорошее соответствИе с ЭКСпери-
ментальными значениями молекулярной рефракции этиленовых

соеДlшений. Для ацетиленовых соединений был введен аналоrич-

ный инкремент тройиой связи с == с.
Устаповлепие ВJIИЯПИЯ природы связей па молекулярную ре-

фракцию имело весьма большое значение, так как открывало воз-

можность ИСl!ОльзоваlIИЯ молекулярной рефракции для опредеJlC'-
ния строения орrанических веществ. Точными измерениями ре-

фракции большоrо числа соединений было показано, что на вели-

чине молекулярной рефракции отражается не только характер
уrлеРОkуrлеродных связей, но и характер связей друrих элемен-

тов. Оказалось, что значения атомной рефракции кислорода в

сниртах, эфирах и кетонах или аJIьдеrидах HeCKOJIbKO раЗJIИЧIIЫ.
Подобные же различия были обнаружены между атомными ре-

фракциями азота в первичных, вторичных и третичных аминах,

а также и в друrих азотистых соединениях.

Кроме нрироды образующих связь атомов и «краТIIOСТИ» связи

(простая, двойная, тройная), было доказано влияние на молеку-
лярную рефракцию «напряженных» (три- и тетраметиленовых)
циклов и введены особые инкременты для трехчленноrо, а затем

и четырехчленноrо уrлеродных колец.

В сложиых функциональных rрупнах с мноrовалентиыми эле-

ментами ( N02, NОз, SОзИ т. д,) невозможно совершенно
cTporo определить атомные рефракции по аддитивной схеме без

УСЛОВIIЫХ донущений. Поэтому наряду с атомными рефракциями
и инкремеитами стали нрименяться 2руппО8ые рефракции ради-
калов.

Употребляемая в настоящее время аддитивная схема расчета
на основе атомных рефракций сохранила следы cBoero историче-
cKoro развития, и современные таблицы аддитивных Констант ока-

зались лишенными стройности и последовательности. Влияние

структуры на рефракцию учитывается в них тремя разными спо-

собами: 1) специальными структурными инкрементами, 2) различ-
ными значеииями атомных рефракций данноrо элемента в соеди-

неииях разиоrо типа и 3) особыми rрупповыми рефракциями.
К началу 20-х п. было выяснено, что значения молекулярной

· Bruhll, W. Lieb. Апп., 1879, Bd. 200, S. 139.
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рефракции определяются rлавным образом числом и свойстпами

внешних (валентных) электронов, участвующих в образовании
химических связей. С друrой стороны, весь опыт изучения зависи-

мости молекулярной рефракции от строения молекул указывал на

решающую роль природы межатомных связей. В связи с этим

Штайrер (1921 [.), а затем Фаянс и Кнорр* предложили видоиз 
менить аддитивную схему и рассматривать молекулярную рефрак-
цию как сумму рефракций связей.

Между атомными рефракциями, инкрементами и рефракция-
ми связей существуют простые, чисто алrебраические соотноше-

ния, которые нетрудно установить, исходя из структурных фор-
мул.**

Действительно, молекулярная рефракция метана СН4 , соrл ас-

но рассматриваемым аддитивным схемам, равна сумме атомных

рефракций Rc+4RH или же сумме рефракций четырех связей

C H,т. е.

Rcн. == Rc + -ЖН == 4Rc H

Отсюда:
1

RC H== RH + т Rc (IV.4)

Усложнению состава на rруппу СН2 соответствует увеличение
молекуляриой рефракции иа Rснsи одновременное увеличение чис-

ла связей на одну связь C Cи две C H.СледоватеJJЬНО:

Rcнz
== Rc+ 2RH == Rc c+ 2RC H

Подставляя в это уравнение значение Rс---п из (IV.4), получим:
1

RC C==2Rc (IV.5)

Рассматривая R этиленовых и ацетиленовых уrлеводородов, не-

трудно вывести соотношения между рефракциями двойной и трой-
ной уrлерод-уrлеродных связей и соответствующими инкремента-
ми системы атомных рефракций:

Rc..c ==Rc+ I (IV.6)
1

или Rc=:c == 1
2 Rc+l"'" (1 V .7)

rде I и 1= соответственно, инкременты двойной и тройной связей.

Вычислять рефракции связей можно, конечно, и непосредствен-
но из экспериментальных молекулярных рефракций орrанических
соединений различных rомолоrических рядов, как это делается для

* Fajans К, Кnо" С. А. Ber., 1926, Bd. 59, S. 249,
** Общее соотиошение между атомными и связевыми констаитами для лю-

бых аддитивНых свойств (в том числе и для молекулярной рефракции) было
впервые указано А. И. Бачииским в ero работе о молекуляриых объемах (Изв.
Росс. Акад. наук, 1918, Ne 1, с. 11).
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атомных рефракций. Впервые такие прямые расчеты рефракций
связей проделал Денбиr. * Сопоставленные им таблицы дополня-
лис!> данными для элементорrанических соединений и применяют 
ся до сих пор.

Способ расчета по рефракциям связей, несомненно, более по-

следователен, прощ'е и точнее передает соотношение между адди-
тивной схемой и современными структурными формулами. Однако
в изложенной форме система рефракций не дает ничеrо принци-
пиаJIЬНО HOBoro в отношении rраниц приложимости аддитивной
схемы и учета взаимноrо влияния атомов.

В отношении числа иезависимых расчетных констант, необхо-

димых ДЮI подсчета молекулярных рефракций данных классов

соединениЙ с некоторой определенной степенью точности, системы

связевых и атомных рефракций равноценны. Встречающиеся в

литературе высказывании о сокращении ЧИСJlа расчетных констант

при переходе от атомных рефракций к связевым основаны на не-

доразумении.
ЕС.1И в СИСТС'\1е атомных рефракций существует произвол в вы-

борС' учета структурных влияний и в отнесении их за счет одноrо

из связанных атомов, то рефракции свизей также содержат эле-

мент условности и ВКJlючают эффект электронов, не участвующих
в образовании свизеЙ. Действите.'IЬНО, значеиия рефракциЙ связей

C HalоБУС.'Iовлены не только электронной парой, образующей
эту СВЯЗ!>, 110 И остаЛ!>I!ЫМИ внешними электронами j'аЛОI'еI!ОВ. По-

ЭТО\1У, как справеДJIИВО ОТ\1ечаJIOСЬ Фаянсом и КНОррО\1, для эле-

ментов, i1\1еющих неподе.'Iенные электронные пары (I'аЛОI'енов,
кислорода и др.), правильнее rоворить не о рефракциях связей,
а об октетных рефракциях. Например, рефракцию по связи C Cl

следует рассматривать как рефракцию электронноrо октета хлора

C:Cl:. Введение представления об октетных рефракциях влечет за

собой некоторое изменение расчетной схемы, поскольку октетные

рефракции MHoroBa.'IeHTHblX элементов оказываются равными сум-
ме нескольких связевых рефракций, Так, октетная рефракция кис-

лорода в спиртах С:<?:Н равна сумме рефракций связ .йC Oи
O H,а октетная рефракция КИС.'Iорода в эфирах C: :Cравна
2Rc o. Впрочем, ИСПО.'Iьзование октетных рефракций тоже иичеj'О

не дает Д.'IЯ расширения rраниц приложимости аддитивной схе\1Ы

с учетом взаИМНОI'О влияния аТО\10В, и октетные рефракции не на-

шли широкоrо ПРЮfенения.
Д.1Я практическоrо использовании при СТРУКТУРНО\1 анашве

орrанических соединений система рефракций связей также не име-

ет решающих преимуществ. В некоторых отношениях она даже

менее удобна, чем старая и менее ПОС.'Iедовательная система атом-

ных и rрупповых рефракций и инкрементов. По этой причине в

химии используются и рефракции связей и атомные рефракции.

· Denbigh К. а. Trans. Far. Soc., 1940, V; 36, р. 936.
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1. ОТКЛОНЕНИЯ МОЛЕКУЛЯРНОЯ РЕФРАКЦИИ

10T КЛАССИЧЕСКОЯ АДДИТИВНОЯ СХЕМЫ

Еще при установлении особых инкрементов двойноЙ ',и тройной
связей было замечено, что не все непредельные соединения укла-
дываются в вышеприведенную аддитивную схему. Особенно боль-
шие расхождения между фактическими и аддитивными значения 

ми R наблюдались у некоторых веществ с двумя или более крат-
ными связями с:=::с, с==с, С:=::О И т. д.

Разницу между экспериментальными и вычислеииыми по ад-

дитивной схеме значениями R называют экзальтацией молекуляр-
ной рефракции* и обозначают символом ЕМ**:

ЕМ Rэксп RaPд (IV.8)

Величина экзальтации зависит от длины волны света, которую
следует поэтому указывать подстрочным индексом, как при пока-

зателе преЛОМJlения, например, EMD' ЕМс и т. п.

Чаще Bcero величины ЕМ положительны, но иноrда они быва-
ют и отрицательными, тоrда rоворят о депрессии молекулярной
рефракции.

Исследование непредельных соединений показало, что особен-

но большие экзальтации наблюдаются при наличии систем сопря 
женных (КОНЪЮ2uрованных) кратных связей, т. е. структур типа:

'" 11 / '" 11 '"

/C C C  ,/C C C O,/C T C
=C ,

'"

/C ? C
=N

Значительные экзальтации наблюдаются также, если KpaTHЫ\ 
связи находятся в сопряженном положении к бензольным коль.

цам, например, в стироле, фенилацетилене и их ПРОИЗВОДНbJХ.
Экзальтацию молекулярной рефракции обнаруживают и аромати,
ческие соединения с несколькими непосредственно соединенными

или конденсированными бензольными кольцами (ряды дифенила,
нафталина, антрацеиа и т, п.).

Молекулярная рефракция соединений, имеющих сопряженные

кратные связи, часто на несколько процентов превышает рассчи-

танную по аддитивиой схеме. При этом весьма существенио, что

экзальтации сильно колеблются в зависимости от структуры уrле-
родноrо скелета в месте расположения кратных связей. Развет-
вление скелета у центральиых атомов сопряжеиной системы вызы-

вает снижение экзальтаций по сравнению с ИЗО:\fерами НОр:\1аль-

* Термин введен Брюлем (Bruhl 1. W. Ber., 1907, Bd. 40, S. 878, 1153; J.
Chem. Soc., 1907, v. 91, р. 115).

.

** Встречающийся в старых работах символ E обозначает удельные экзаль-

Тации величины ЕМ, пересчитанные на молекулярную массу 100 в предпо-
Ложении пропорциональности экзальтаций ЕМ молекулярной массе в пределах

ДаНноrо rомолоrичеСКОrо ряда (см. предыдущие издания этой книrи). В настоя-
Щее время величины E практически не употребляются.
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Horo строения. Таким образом, значения экзальтациЙ уменьшают-
ся в рядах:

и

c==c c==c> c==c c==c> c==c c==c
I I I
с с с

c==c c==o> c==c c==o> c'=c c==o
I I I
с с с

сII"1ыеe снижение экза"1ьтаций наблюдается таКЖе, коrда одна

или обе сопряженные двойные связи оказываются включенными в

пяти- или шестичленное кольцо.

Такие rетероциклические сопряжеииые системы, как фурано-
вая, пиррольная и тиофеновая

К
/,,/.........

О

к
/,,/.........

N

I

h/().........
s

обиаруживают депрессию молекуляриой рефракции зиачитель-

ные отрицательные отклонения от аддитивности.

Молекулярная рефракция бензола и ero rомолоrов довольно

точно соответствует вычисляемой по аддитивной схеме соrласно

формуле Кекуле, хотя на,пичие трех сопряженных двойных связей
в открытоЙ цепи приводит к весьма высоким экза"1ьтациям.

Существенно, что значения экзальтаций оказываются неодина-

ковыми даже в пределах rомолоrических рЯдов с однотипными со-

пряженными системами и аналоrичным строением скелета нена-

сыщенной части молекулы. Как правило, экзальтации растут с

увеличением молекулярной массы. При этом установление коли-

чественных закономерностей затрудняется возрастанием роли по-

rрешностеЙ самих аддитивНЫХ констант при расчетах экзальта-

ции ДJIЯ соединений большой МОJIекулярной массы. Поэтому пред-
лаrалось употреблять для выявления и исследования экзальтаций

специально выведенные значения атомных и rрупповых рефрак-
ций, а также инкрементов двоЙной и троЙной связи [4]. Такие

«свободные от неаддитивных вкладов» атомные рефракции и ин-

кременты были использованы для количествениоЙ оцеики эффек-
тивности сопряжения на основе экзальтаций, установления зави-

симости экзальтаций от числа сопряженных связей [5] и опреде-
ления конфиrурации [6].

Унепредельных соединеииЙ, не содержащих сопряженных си-

стем кратных связей или ароматических колец, экзальтации иноr-

да также наблюдаются, хотя и значительно меНЬШие. Обычно они

имеют место в таких соединениях, rде уrлерод при кратной связи

соединен с азотом, серой, кислородом или rалоrенами, и возника-

ет перекрывание р-орбиталей неподеленных электронных пар reTe-

роатомов с n-электронами кратных связей (р :n;-сопряжение в
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амидах и rаJIоrеи анrидридах карбоиовых КИСJIОТ, ароматических

аминах, тиофенолах и эфирах фенолов). Впрочем, экзаJIьтации на-

блюдаются у подобных соединений не всеrда. Не показывают эк 

зальтаций rалоrенпроизводные бензола и этиленовых уrлеводоро-
дов с rалоrеном при двойиой связи, эфиры предельных карбоновых
кислот.

Отсутствие или снижение экзальтаций некоторых сопряженных
систем можно объяснить пространственными СОотношениями и

нарушеиием сопряжения вследствие вывода конъюrированиых

rрупп из КОПJIанарности (2,6 дизамещенныеароматические амины,

нитропроизводные и др.). Однако ВJIияние стерических факторов
на молекулярную рефракцию пока еще не может считаться доста-

точно изученным. Некоторые виды стереоизомеров имеют практи-
чески одинаковую молекулярную рефракцию (цис-, тран.с-изоме-
ры этиленовых моноrалоrенпроизводных, син.- и ан.тu-формы окси-

мов), но У некоторых стереоизомеров наблюдаются характерные

раЗJIИЧИЯ. Так, у стереоизомерных алициклических (особенно би-
циклических) соединений цuс формаимеет меньшую, а Tpaн.c 

форма большую молекулярную рефракцию. Это так называе-

мое правило Ауверса Скита* используется для заключений о

конфиrурации алициклических соединений.

Из друrих структурных особенностей непредеЛЬИbJХ соедине 

ний, связанных с экзаJIьтациями молекулярной рефракции, следу-
ет отметить своеобразное «сопряжение» двойных связей с трех-
ЧJIенным кольцом у производных И rOMOJIOrOB ВИНИJlЦиклопропана.

СеМИЦИКJIические двойиые С С-связив структурах типа мети-

леНЦИКJIопентана и \1еТ!!JIеНЦИКJIоrексана при водят к небольшому
(порядка 0,3 мл/моль) завышению МОJIекулярной рефракции.

Так называемые кумулuрован.н.ые двойные связи валленовых

(С==С==С) ИJIИ подобных им структурах обычно не показывают

экзальтаций.
В рассмотренных выше примерах ОТСТУПJIения молекулярной

рефракции от аддитивности связываJIИСЬ с особыми свойствами

кратных связей. Долrое время считалось, что соединения, не co 

держащие кратных связей, cTporo подчиняются аддитивной схеме.

Однако у предельных свинецорrанических соединений были обна-

ружены значительные колебания МОJIекулярной рефракции в за-

ВИСимости от структуры аЛКИJIЬНЫХ радикалов.** Затем было по 

казано, что аналоrичные колебания молеКУJIЯрной рефракции име 

ют место у мноrих друrих металлорrанических соединенИЙ.

Тщательные ИССJIедования сильноразветвленных парафИНОВbJХ
уrJIеводородов, выполненные в послевоенные rоды, с HeCOMHeH 

ностью доказали влияние структур ы уrлеродноrо скелета на ре-

фракцию этих простейших орrанических соединений. Разница мо-

* Auwers К. Lieb. Апп., 1919, Bd. 420, S. 85. Приложимость правила, по

'(:овременным данным, оrраничивается конденсированнымн кольцевымн системами

11 1,2-дизамещенными цикланами с не очень длинными боковыми цепями ,[7 9Э.
** Grattner, Krause. Lieb. Аии., 1918, Bd. 415, S. 356.
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лекулярных рефракций изомерных парафинов МОЖет доходить

почти до 2 мл/моль [10] и с разветвлением скелета изменяется

вполнезакономерн 
Таким образом, совокупность имеющихся данных свидете.1Ь 

ствует о том, что все особенности структуры сказываются на вели 

ЧИне молеКУ.1ЯРНОЙ рефракции и MorYT вызывать БО.lее И.1И менее

значительные ОТК.l0нения от К.lассической аддитивной схемы. Раз 
личие между разными структурными влияниями чисто количествен-
,ное. Строение ненасыщенных частей МО.lеКУ.1Ы (особенно сопря 
жение кратных связей) СИ.1ЬНее отражается на МО.lеКУ.1ЯРНОЙ ре-
фра!щии, и наб.1юдаемые здесь эффекты иноrда в десятки раз

превосходят !{О.lебания R, вызываемые раЗ.lичием структуры па-

рафиновых цепей И нафтенОВЫХ КО.lец.

Одна из r.laBHblx причин ОТ!{.10нений от аддитивности заК.lюча-

етСЯ в несовершенСТве и унрощенном характере самой вышеИЗ.l0-
женной аддитивной Схемы. Действите.1ЬНО, приписывая разные
своЙства, а С.lедовате.1ЬНО, и разные значения рефра!щии связям

разноrо тина, !{.lаССИЧес!{ая аддитивная схема преД.1аrа.lа весьма

оrраниченное ЧИС.10 Ти!!Ов связей. Счита.l0СЬ, что свойства связи

це.1ИКОМ онреде.1ЯЮТСЯ природоЙ связанных атомов и ЧИС.l0М еди-

ниц ва.1ентности, затраченных на образование связи. Такое пред-
ставление НО:lНОСТЬЮ СООТветствова:1O изображению стру!пуры мо-

.1 е !{у:! К.lассичеСЮIМИ фОРМУ.lами строения. ПреДПО.lаrа.10СЬ, что'

ВСе связи, изображаемые СИМВО.10М C C,оди[[а!{овы между со-

боЙ, равно !{а!{ и связи 'С==С !ми друrих типов.

Современные взrляды на природу ХИМИЧеСкой связи заставля 

ют считать та!{ое предстаВ.lение rрубо унрощенным. В скелете

ДИО.1ефина с !{оныoированныыии двойными связями Сl ==C2 C3==
==C4 C5 C6связь между вторым И третьим уr.lеродными атома-

ми, Heco:vIИeHHO, ОТ.1ичаеТСЯ по свойствам от одина!{ово изобра-
жаемых связей C4 C5и C5 C6И сс С.1едует относить !{ особому
типу, так как понятие «тип связи» должно ВК.lючать характери-
СТИ!{У валентноrо соСТояния связанных атомов.

* С этой точки

зрения СВЯЗи C4 C5и C5 C6В указанном примере таКЖе долж-

ны быть отнесены !{ разным типам, IIOС!Ю.1Ы<у 4-й атом уr.1ерода
находится в инОМ ва.1е!!ТНО:\I состоянии, че IБ-й и 6 й.

На примере ряда разнообразных свойств уr.lеВОДОродов Быu1''

по!{азано, что, Дета.lизировав предстаВ.lения о типах СВЯЗеЙ и вве-

дя соответствующие ДОПО.1нИТе.lьные константы, можно значитель-

но расширить rраницы строrой ПРИ.10ЖИМОСТИ аддитивной схемы

и устранить БО.1ЫUУЮ часть отмеченных выше эюа.1ьтаций. Друrая
причина от!{лонений от аддитивности состоит в том, что !{лассиче-

с!{ая аддитивная схема совершенно и!'норирует взаимное В:IИяние

атомов, не связанных непосредственно друr с друrом. Упомянутые
выше колебания МО.1еКУ.1ЯРНОЙ рефракции изомерных н:) рафинов
почти целиком оБУС.l0В.1ены этим фактором.

· Татевский В. М. ХИМИ1lеское строение уrлеводородов и З3КОIIомерностIt
в их физико-химических свойствах. М.: Изд. Mry, 1953.
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ТАБЛИЦА IV.I. Постоянные для paC'leTa молекулярной рефракции Ro
2U

уrлеводородов по схеме TaTeBCKoro

ПОСТОЯl!ная
Значенне

Постоянная
Значение

Постоянная
Значеl!не

посТоянной I10СТОЯШlOЙ ПОСТОЯШIOI1

А!2 7,991 11.. 0,493 Е4з 4,70
А,з 6,938 DI2 15,55 F  IO,78
А!4 6,391 D22 12,21 G  10,90
А 22 4,643 Dи 11 ,02 R  IO,94
А 2з 3,439 D42 10,55 Р 21,30
1124 2,791 Е", 10,14 Q 15,34
А зз 2,102 Е2з 6,67 S 9,40
А З4 1,339 Езз 5,43

в pa Kaxаддитивной схемы влияние непосредственно не свя 

занных aTO OBМожет быть в знаЧИТе.1ЬНОЙ мере учтено введени-
ем предстаВ.lения о подтивах связей, овределяемых числом И ври-
родой сосеДНИХ атомов. Так, Д.1Я простой СВЯЗИ c cв парафинах
можно установить 10 подтипов, в зависимости от Toro, ЯВ.1ЯIOТСЯ

ли связанные уrлеродные атомы первичны lИ,вторичными, третич-

ными И.1и четвертичны:vtи. Для свизи C Hв парафинах сле.:.(ует
различать четыре подтипа: CI H,C2 H,C3 H(инде!{сы соответ-

Ствуют первичным, вторичным И треТИЧНЫ уr.lеродны аТО:VIЮ1) и

CO H(в метане).* К сожалению, расчет рефра!щиЙ свизей всеХ

упо инутых 14 подтипов на основании Э!{СIlериментальных дан-
ных Д.1Я парафиновых уr.lеводородов неВОЗМОЖен. Действительно,
Д.1Я нахождении 14 !{онстант надо бьшо бы раСПО.lаrать 14 неза-

висимыми уравнениями. Между Te ,число СВЯЗей C Hкаждоrо

подтипа ПО.1НОСТЬЮ опреде.lяется набором подтипов связей C C

(уr.lеродным с!{е.lетом), а С.lедовате.1ЬНО, Д.1Я расчета рефра!щий
связей в пар афинах  ыможем раСПО.lаrать .1ИШЬ 10 независимы-

ми уравнениями и определить только 10 расчетных констант B e-

сто ПОДЛежащих опреде.lению 14 СВЯзевыХ постоянных.

Таким образом, вводя предстаВ.lение о подтипах связей, мы

стал!{иваемся с принципиальной невозможностыо установить соот-

ветстВующие СВЯЗевые !{онстанты и ВЫНУЖДены оrраничиться ВЫ-

ЧИС.lеНием не!{ОТОРЫХ аддитивных !{онстант, имеющих, как пра-

ВИ.l0, СМЫС.l rрупповых связевых рефра!щий и характеризующих
()тде.1ЬНЫе фраrменты С!{е.lета рассматриваемоrо соединения, На-

при ер,из Девяти приведенных в таб.l. 1V.l расчетных констанТ
A ij , ОТвечающих В!{.lадам в МО.lе!{У.1ЯРНУЮ рефра!щию участков
цепей с простыми связями Ci Cj,константа A I2 ЯВ.lяется суммой
рефракций СВЯЗей RCl C2+3Rcl H+Rc2 H,константа А22 равна
Яс

2
 C2+ 2RС2 Пи лишь !{онстанта А44 представляет собой просто

* Термин «подтипы связей:. введен Татевским, но те же катеrорни связей

в завнеимости от природы и числа соседиих связей были рассмотрены еще

в 1940 r. Хаrrиисом при ИЗУ'lении возможности более точноrо расчета на этой

Основе молекулярной рефракции и молекулярноrо ,объема уrлеводородов
(Hиggiпs М. L. J.Ат. Chem. Soc., 1941, 1941, v. 63, р. 116,916).
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рефра!щию свизи C4 C4.*Точный расчет M-О.1е!{У.1ИРНОЙ рефрак-
ции ЭТилеНОВЫХ уrлеводородов с учетои подтипов свизей требует
введении еще 11 постоянных D(! 4}2'E(! 4}3, {, G и R (табл. 1V.l),
характеризующих разветвленность скелета вблизи двойной свизи

и суииируеиых по С.1еДующии праВИ.1аи:
а) Д.1И ионоатШЭТИ.1енов с фраrиентои С! ==C2 Cp

RD==  AIj+Dp2
rде р индекс, указывающий первичность, вторичность, ТреТИЧНОСТЬ или чет-

вертнчность уrлеродноrо атома, соседнеrо с двойной связью;
Cq

б) для несиииетричных диаЛКИ.1ЭТИ.1енов Сl==СЗ/
"'сh

RD == Аи + Eq3 + Eh3

в) для сиииетричных диа.1Килэтиленов Cp C2==C2 C.

Rv == AtJ + Dр2 + D12 + F

/cq
r) Д.1Я триа.1ЮI.1ЭТИ.1енов сР С2==сз

"'сh

RD ==  Aи+Dp2 + Eq3 + Eh3 + G

Cq

/'t
д) дли тетраатШ.1ЭТИ.1енов "'сз==сз

Ch/ "-с/

RD== Aij+ Eq3 +Eh3 + Et3 + Ef

Сопряженные Диены содержат особый тип свизи ==C C==В
 C2 C2  C2сз И ==СЗ СЗ==

виде трех подтипов:
 , 

I I I . В свя-

С С С

зи с эТим Д.1Я расчета МО.1еКУ.1ЯРНОЙ рефракции соприженных дие-
нов вводятся еще три ДОПО.1ните.1ЬНЫХ константы Р, Q и s, соот-

ветствующие рядам дивинила, изопрена и диизопропенила

(таб.1. 1V.l). Прииенение расчетных констант, учитывающих под-
типы связей, позволяет добиться соответстВия ВЫЧиС.1енных и

эксперииента.1ЬНЫХ ветIЧИН МО.1еКУ.1ИРНОЙ рефракции парафинов
с весьиа высокой степенью точности до 0,02 0,04ил/иоль.

'

Развитие хииии уr.1еводородов с си.1Ьно развеТВ.1енныи СКС.1е-

тои сде.1а.10 необходииыи практическое ИСПО.1 ьзование расчетных

схеи, учитывающих втIяние непосредственно не свизанных атоиов

(си., наприиер, [10, 11]), Одна!{о это ВЮlиние не оrраннчиваетси
ближайшиии соседниии атоиаии и, по видимоиу,не всеrда иожет

быть учтено ДОПО.1ните.1ЬНЫИИ константаии Д.1И раЗ.1ИЧНЫХ подти-
пов свизей. Наприиер, у ацетиленовых уrлеводородов отиечень!

* Расшифровку друrих расчетных констант табл. IV.l как сумм рефракций
связей и подробности расчета см. в цитированной моноrрафии TaTeBCKoro.
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значитеЛЬНые КОлебания инкремента тройной связи в зависимостrn

от развеТВ.1ениЙ цепи, уда.1енных от тройной связи.

Пока еще СДе.1аны тО.1ьКО первые попытки учета взаимодейст 
вий уда.1енных атомов в простейшем С.1учае парафиновых yr.1e 
водородов, Впрочем, Д.1Я них хорошее СООтветствие С эксперимен 
том может быть достиrнуто и при помощи предстаВ.1еиий о подти 

пах СВЯЗеЙ (без учета взаимодействий БО.1ее удаленных атомов),.
хотя и с ПРИВ.1ечением БО.1ьшоrо ЧИС.1а расчетных констант.

Д.1Я теоретическоrо ИСТО.1кованиЯ за!{ономерностей МО.1еКУ.1ЯР.
НОЙ рефракции чрезвычайно важно изучение Э.1ектронных спект 

ров. Действите.1ЬНО, из (1.43) и (1.25) С.1едует выражение дтt

МО.1еКУ.1ЯРНОЙ рефракции RL при частоте 'V (в с!):
NАе

2 /k 1 jk
R ==

3тст ,,2ok ,,2
== 1 ,62.1ОЗ

V20k ,,2
k k

(lУ,9)

Зная положение максимумов поrлощения в спектре 'VOk И BЫ 

чисюIВ по коэффициентам поrлощения множители jk, МОЖно опре 
делить ВК.1ады отде.1ЬНЫХ ПО.10С поrлощения в значения молеку-
лярной рефракции и тем самым подойти к БО.1ее rлубокой TpaK 
товке аддитивной схемы и отклонений от нее. Этот путь исследо 

вания, однако, приводит к знаЧите.1ЬНЫМ трудностям эксперимен--
Ta.1bHoro характера. Б6.1ЬШУЮ часть суммы (1V.9) составляют'

c.1araeMbIe, связанные с ПО.10сами поrлощения в да.1екой, трудно.
доступной и до сих пор ма.10исследованной области УФ спектра-
(л< 180 им). В хорошо изученной б.1ИЗКОЙ и средней областях

УФ-спектра (л> 180 нм) раСПО.1аrаются ПО.10СЫ поrлощения'

п-элеI<:ТРОНОВ кратных связей, особенно интересные в связи с про 
исхождением инкрементов и экза.1ьтаций МО.1екулярной рефрак 
ции сопряженных систем. СопостаВ.1ение формы дисперсионных.
кривых, ПО.10Жения ПО.10С поr.10щения и э!оа.1ьтаций МО.1екуляр-
ной рефракции привеЮI к за!{.1ючению, что одной тО.1ЬКО доступ-
НОЙ б.1ИЗКОЙ УФ об.1астьюоrраничиваться не.1ЬЗЯ. Количественной
или универсальной каЧественной закономерности и соответствиЯ

между ве.1ИЧИНОЙ МО.1е!{У.1ЯРНОЙ рефракции Д.1Я видимых .1учей и

б.1ижайшими Э.1е!пронныМИ ПО.10сами поrлощения не уда.10СЬ

установить. Одна!{о на ряде друrих примеров БЫ.10 все же пока-

зано, что при условии экстраполяции молекулярной рефракции и

экза.1ьтаций на л== 00 удается вычислить ЕМоо по положению и

контуру полос в близкой об.1асти УФ-спектра с удовлетворите.1l,:-
ной точностью.

3. ПРИМЕНЕНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОЯ РЕФРАКЦИИ ДЛЯ УСТАНОВЛЕНИЯ

СТРОЕНИЯ оРrАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЯ

Опреде.1ение МО.1еКУ.1ЯРНОЙ рефракции часто С.1ужит Д.1Я Про 

верки предварите.1ЬНЫХ преДПО.10жений о составе и строении ис-

С.1едуемых орrаничеСЮIХ соединений и реЗУ.1ьтатов химическоrо

ана.1иза. С этоЙ це.1ЬЮ э!{сперимента.1ьное значение МО.1екулярной
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рефракции сравнивают с суммой соответствующих аДДИТИВIlЫХ
констант (атомных рефракций, инкрементов или рефракций свя-

зей), ВЫЧИС.1енной исходя из предпо.1аrаемой химической форму-
JIЫ.*

Атомные рефракции ИЛИ рефракции СВязей для подсчета адди-
тивной веЛИЧИНЫ R заимствуют из имеющихся в литературе таб-
лиц. Широкое распространение по.1УЧИЛИ таблицы атомных pe 
фракций Эйзен.10ра, состаВЛенные еще в 1910 1912п.** Соrлас-
но первонача.1ЬНОМУ замыслу, эти таблицы до.1ЖНЫ были coдep 
жать ТО.1ЬКО данные, совершенно свободные от эффектов сопряже 
ния. Поэтому Эйзен.10Р Не включил в свои таблицы значения

атомных рефракций ra.10reHoB в rалоrенанrидридах, азота в ами-

дах и т. п. Подобные классы соединений предполаrалось xapaK 
Теризовать специаv1ЬНЫМИ таблицами экзальтаций. Практика, од-

нако, показа.1а неце.1есообразность ИСК.1ЮЧения данных Д.1Я

«скрытосопряженных» соединений из основных таблиц и они MHO 

rOKpaTHo дополнялись разными авторами без учета первоначаль 
ных оrраничений.

Более нОВЫе таб.1ИЦЫ Фоrе.1ЯЗ *
основаны на результатах соб-

ственных  ноrолетнихИСС.1едований И содержат преимуществен-
но значения rрупповых рефракций. Положенные в основу этих

таблиц эксперимента.1ьные даННЫе тоЧнее и ОДНОрОДнее, чем ис-

ходные таблиц Эйзен.10ра, но некоторые К.1ассы соединений, OXBa 

тываемые дополнениями к таб.1ицам Эйзен.10ра, не наШ.1И отраже 
пия в таб.1ицах Фоrеля. Поэтому праКТическое применение на-

ходят обе системы атомных рефракций.
ИЗ таб.1ИЦ рефракций связей наиБОv1ее подробными являются

таб.1ИЦЫ Фоrеля и СОТРУДников,4* основаННЫе на тех же исходных

экспериментальных данных, что и таблицы атомных рефракций
теХ же авторов. Упомянутые основные таблицы расчетных KOH 

стант приводятся в справочниках по химии, а мноrОЧИСленные до-

ПО.1нения к ним, опубликованные до 1973 [., собраны в предыду 
Щем издании этой книrи. Накопленный за мноrие rоды обширный
материал нуждаеТСЯ в трудоемкой переработке в СООТВетСТВИИ С

новыми тенДенциями и требованиями CTPYKTypHoro анализа. Boc 

произведение этих данных без критическоrо пересмотра и унифи-
кации представляется нецелесообразным,

Общая методика CTpYKTypHoro анализа по рефрактометриче 
ским данным ИЗ.1аrается в руководстве [4], которое содержит
также подробно разобранные примеры И задачи д.1Я самостояте.1Ь-

* При определении экспериментальноrо значения R следует помиить, что

плотность И показатель преломления должны быть измерены при одинаковоii

температуре. В формулу (1.42) надо вставлять точнос значение молекулярноЙ
массы corласно прсдполаrаемой химической формуле, а не приб.lиженную опыт-

ную величину.
** Eiseпlohr F. Z.phys. Chem., 1911, Bd. 75, S. 585; 1912, Bd, 79, S. 129.
3* Vogel А. 1. J. Cl1em. Soc., 1948, р. 1833.
4* Vogel А. 1., Cresswell W. Т., Jeftery О.. Leichster 1. J. Chem. Soc., 1952,

р.514.
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ных упражнений. Здесь мы оrраничимся некоторыми KOMMeHTa 

риями и замечаниями.

Совпадение экспериментальных значений R с вычисленными по-

одной из указанных таблиц рассматривается как подтверждение
предполаrаемоrо строения исслеДуемоrо вещества. При этом pac 
хождения до 0,2 0,4М.1/МОЛЬ относятся за счет возмоЖнЫХ оши 

бок эксперимента и неточности самих аддитивных констант. Если

уr.1еродный Скелет ИСС.1еДуемоrо соединени не СИ.1ЬНО разветвлеа
и иМееТСЯ уверенность в отсутствии примесей, то можно ПриНИ 
мать во внимание и меньшие расхождения экспериментальных и:

аддитивных значений R (порядка 0,1  0,2М.1/МОЛЬ) и основывать

на них более детальные выводы О строении изучаемоrо соедине-
ния. С1едует ИМеть в виду, что выбор между возможнЫМи изомер-
ными структурами на основе R можно СДе.1ать только в том слу-
чае, коrда разница аддитивных значений для этих структур прс-
вышает указанные пределы возможных расхождений. Больши 
расхождения от вычисленных значениЙ (экза.1ьтации) С.1ужат ука-
занием на на.1ичие в ИСС.1едуемом вещеСТве сопряженных кратныХ
связей.

Сопоставления значений молекулярной рефракции С вычислен-

ными на ОСНОВе аддитивных констант весьма ПО.1езны Д.1Я опреде-
.1ения принаД.1ежности ИСС.1едуемоrо соеДинения к kaKOMY-.1ибо из

ранее изученных классов. При этом следует помнить, что аддитив-

ная схема основывается на эмпирических соотношениях и в ко-

нечном счете на данных друrих методов CTPYKTypHoro анализа.
По этой причине измерение молекулярной рефршщии и сравнение
с аддитивными значенИями являетСЯ не прямым, а косвенным ме-

тодом определения строения и используется в орrанической химии

преимущественно как ценный К.1ассификационныii призиак.
Прежде знаЧение аддитивной СХеМЫ переоцениваЛОСI, И часто

де.1а.1ИСЬ ПОПЫТIШ использовать рефрактометрию Д.1Я прямых за-

ключений о СТроенИИ самых разнообразных соединениЙ, коrда

ииые методы еще не дава.1И опреде.1СИНЫХ резую,татов. Так, на-

пример, совпадение МО.1еКУ.1ЯРНОЙ рефракции бензола с Ве.1ИЧИ-

ной, рассчитанной с употреб.1ением трех инкрементов ДВойной

связи, установленных Д.1Я этиленовых соеДИНенИЙ, считалось дo 

водом в пользу формулы Кекуле.
Этот ПРИМер cbIrpa.1 известную роль в истории исследования

ароматических соединений и до.ное время ПРИВОДИ.1СЯ в учебни-
ках в качестве иллюстраций определения строения рефрактомет-
рическим путем. После открытия особых свойств сопряженных
двойных связей и явления экза.1ьтации совпадение рефракции бен-

зола с аддитивной величиной иноrда пытались трактовать и как

довод против формую,( Кекуле. С современной точки зрения со-

поставление молекулярной рефракции бензола и моноэтиленовых

уrлеводородов вообще не дает оснований Д.1Я заК.1ючений о строе-
нии беНЗО.1а, поскот,ку ароматические соединения содержат осо-

бые СИСТемы Л-Э.1ектронов высокой симметрии, которые характе-

ризуются сравните.1ЬНО слабым поr.10щением в б.1ижней об.1асти

6. 8&



УФ снектраи не встречаются у ациклических неlIреде.пьных уr.пе-
БОДОрОДОВ.

Однако в некоторых С.1учаях на основе сопостаВ.1ения величин

молеКУ.1ЯРНЫХ рефракций возможны инепосредственные заК.1Ю-

чения о природе междуатомных связей. НаlIример, низкие значе-

ния рефракций связей сера КИС.10РОД в сульфоксидах и сульфо-
пах И.1И связей фосфор КИС.10РОД В фосфатах и фосфонатах мо-

rYT служить арrументацией в IlO.1ЬЗУ сеМИПО.1ярноrо характера
связей 5 Oи p oи не соr.1асуются с трактовкой этих связей

как двоiiных кова.1ентныХ 5===0 и р==о.

-4. ИССЛЕДОВАНИЕ TBEPA"IX оРrАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ, ТАУТОМЕРОВ
И СОЕДИНЕНИЙ С СИЛЬНО РАЗВЕТВЛЕННЫМ СКЕЛЕТОМ

.

Описанная выше общая схема рефрактометрическоrо структур-
lIoro ана:JИза нрименяется для жидких орrанических веществ. Не-

посредственное измерение молекулярной рефракции мелкокристал-
.7!ических орrанических соединений до сих пор производится весь-

ма редко из-за Ma.10ro знакомства химиков с иммерсионным мето-

дом (см. rл. X1V) и трудности точноrо онределения плотности ма.

.7!ых КО.1ичеств порошков.
Аморфные ПО.1имеры в виде П.1енок и достаточно больших П.1а-

Стинок MorYT быть ИСС.1едованы на рефрактометрах обычных, рас-
пространенных в химических лабораториях типов, а значения мо-

.7!еКУ.1Ярной рефракции (в расчете на звено мономера) ИСПО.1Ь-

зованы для подтверждения структуры мономерных звеньев в рам.
ках возможностей аддитивной схемы расчета.

Для определения МО.1екулярной рефракции кристаллических
.орrанических соединений чаще Bcero измеряют показатели пре-
ломления и П.10ТНОСТИ их растворов точно известной концентрации
и вЫЧИСЛЯют рефракцию pacTBopeHHoro вещества '[, пользуясь

лравилом аддитивности (1.32):
r r2

r1== +r.1
(\V.10)

Здесь r и '2 соответственно удельные рефракции раствора и растворителя;
Рl массовая ДО.1Я pacTBopCIlHoro вещества.

Ввиду приб.1иженноrо характера праВИ.1а аддитивности (1.32)
и (1V.lO) реЗУ.1ьтаты онреде.1ения МО.1екулярной рефракции рас-
TBopeHHoro вещества Rl ==М '" будут КО.1ебаться в некоторых нре-
де.1ах в зависимости от выбора растворите.1Я и концентрации ис-

следуемоrо раствора. Уменьшение эффекта отклонений от адди,

тивности в растворах может быть достиrнуто подбором инертноrо
растворителя возможно близкой химической природы и работой с

максимально концентрированными растворами. Метод опреде.1е-
ния МО.1еКУ.1Ярной рефракции твердых орrанических веществ в

растворах примеНЯ.1СЯ, например, к мноrоядерным ароматическим
yr.1еводородам.

Друrой особый случай применения молекулярной рефракции в

орrанической химии ИСС.1едование таутомерных систем. В про-
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 теЙшемС.1учае кето еНО:I1)НОЙтаутомерии

 CH2 C O CH==C OH
I I

разность молеКУ.1ЯРНЫХ рефракций кетонной И еНО.1ЬНОЙ форм со-

,ставляет примерно 1 М.1/МОЛЬ. ЕС.1И же при еНО.1изации возникает

-система сопряженных двойных связей (как, нанример, в ацетил-

ацетоне и друrих  -дикетонах),то разница МО.1еКУ.1ЯРНЫХ рефрак-
:ций таутомеров будет rораздо БО.1ьше из зазначительной эюа.1Ь-
тации у енольной формы. Таким образом, превышение экспери-
ментально определенной молекулярной рефракции карбонильных
'соединений над ВЫЧИС.1енноЙ (аддитивной) указывает на их ено-

.лизацию (присутствие таутомерных еНО.10В). Процентное содержа-
ние таутомерной смеси можно оценить 110 МО.1еКУ.1ЯРНОЙ рефрак-
ЦИИ, Пользуясь правилом аддитивности:

р
100 (R Rk)

e Re Rk (IV.ll)

'rде R., R. и R молскулярные рефракции таутомеров и их смеси.

Точность анаm!за таутомер!!ых смесей этим с!!особом зависит

()т разницы МО.1екулярных рефракций таутомеров и точности ИХ

ВЫЧИС.1еНИЯ 110 аддитивной cxe:v1e. Рефра!щия кетонной формы
может быть ВЫЧИС.1ена с помощью атомных или связевых рефрак-
ций С достаточной стенеиью точности, но для еНО.1ЬИЫХ форм не-

()бходимо учитывать экзальтации вследствие р 'Л и 'Л 'Л-со!!рнжс-
нин. Ауверс* рекомендовал о!!ределнТ!) нормальные значения эк-

за.1ьтации еНО.1ЬНЫХ форм даНноrо тина на основании рефракто-
метрических измерений таутомерных смесей известноrо состава,
а затем ИСlIользовать 'lIолученные значения экза.1ьтаций для вы-

IИС.1ения Re и ана.1иза друrих таутомеров Toro же типа. Он ут-
8ержда.1, что таким путем МОЖнО достиrнуть точности определе-
ния СОстава до нескольких процентов и считал рефрактометриче-
ский метод НО.1езным Д.1Я исследования В.1ИЯНИЯ катализаторов и

1'емнературы на соотношение таутомеров. МолеКУ.1ярная рефрак-
ция как критерий ноложения TaYToMepHoro равновесия ИСПО.1ЬЗО-

ва.1ась в работах по бензтиазолам и  -аМИНОВИНИ.1кетонами неко-

торым видам Кольчато цепиойтаутомерии (см., например, [12]).
Третий особый случай применения молекулярной рефракции,

привлекающий все БО.1ьшее внимание, исследование орrаниче-
ских соединений с СИ.1ЬНО развеТВ.1енным ске.1етом. Неприrодность
классической аддитивной схемы для расчета свойств таких соеди-
не!!ий и необходимость учета влияний непосредственно не связан-

ных атомов можНо ИЛ.1юстрировать примером 2,3,5,6,6-пентаме-
ТИ.1 3.5-ДИЭТИ.10ктана С1 7НЗ6. имеющеrо nD

20 ::= 1,4691, d4
20 ::= 0,8464 и

RD::=79,15 [10].
Расчет по атомным рефракциям ЭйзеН.10ра (см. [4]) дЛЯ

С[7НЗ6 дает:

17Rcнz + 2RH == 17.4,618 + 2.1,100 == 80,71

· Aиwers К. Licb. Апп., 1921, Bd. 426, s. 161.
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Таким образом, имеет меСТО весьма значительная депрессия
МО.1екулярной рефракции  1,6М.1/МОЮ" которая Mor.1a бы BЫ 

звать сомнения в праВИ.1ЬНОСТИ определения состава (для СПН34

экспериментаю,ное знаЧение RD БЬJ.10 бы равно 78,49, а вычислен-

НОе по ЭйзеН.10РУ 78,51). Расчет по СХеме TaTeBcKoro с учетом
подтипов СВЯЗеЙ (табл. 1V.l) дает в данном С.1учае

3A 12 + 4A 14 + 5А24 + 2А 1з + А44 + АЗ4 79,20

т. е. ОТЛИЧное совпадение с ЭКСнериментом. Однако соответствие

С ЭКСпериментом при таких раСчетах достиrается ценой введения
весьма большоrо числа (в случае парафинов девяти) расчетных
констант, а распространение предстаВ.1ений О подтипах связей
на производные уr.1еводородов ВлеЧет за собой да.1ьнейшее резкое
возрастание ЧИС.1а необходимых постоянных. TaJ{, уже Д.1Я моно-

замещенных парафинов нриходится ВВеСТИ до 11 ДОПО.1нитею,ных
констант у каждоrо вида нроизводных.

Большое число подлежащих опреде.1ению опытным путем кон-
стант и оrраничение учета взаимодействия не связанных непосреД-
ственно атомов только ближайшими соседЯМИ препятствуют даю,-
неЙШему развитию и широкому раснространению подобных рас-
четных Схем. Поэтому заслуживают внимания попытки расчета
своЙств Соединений С разtlетвленным ске.1еТОМ на ОСнове МИНИ-

мальноrо числа констант с учетом взаимодейСТВИЙ удаленных
атомов [13]. Предложенная для молеКУ;IЯРНОЙ рефракции развет-
В.1енныХ нарафинов формула ИМеет вид:

RiD == RnD + 0,017сз + 0,047С4 О, 121 (рз
i

Рз") (IV .12)

rде RnD и RiD молекулярныс рефракции HopMa.lbHoro и разветвленноrо изо-

меров; С3 и С" ЧИС.l0 третичных и четвертичных атомов уrлерода; p
l
3 и р

n
з

число пар уrлеродных атомов, разделенных тремя уrлерод-уrлеродны ии связя-

ми, в развеТв.lенном и нормальном изомерах.

Этот ПОС.1еДний парамеТР, характериЗУЮЩИЙ разветвленноСТЬ
Ске.1ета и В.1ияние стеРИЧеСЮIХ факторов, ввеДен Винером и иr-

рает существенную роль в раСчетных схемах [13]. Хотя фОРМУ.1а

(1V.12) содержит BCerO три дополнительных расчетных коэффици-
ента, она дает столь же хорОШее СООТВетствие С экспериМентоМ.
как и система подтипов СВЯЗеЙ.

В рассматриваемом примере уr.1еводорода C l7H36 Сз== 1, С4==3.
p

i
3== 29, рзп == 14. R"D ИЗОМерноrо ему rептадекана может быть вы-

ЧИС.1ена по обычным атомным рефракциям (80,71). Подставляя
эти данные в (1V.12), ПО.1УЧИМ

RiD == 80,71 + 0,017 + 0,047'4 0,121 (29 14) 79,15

что ПО.1НОСТЫО совпадает с экспериментаю,ной ВеЛИЧИНОЙ.
Даю,нейшее усовершенствование учета развеТВ.1енности ске.1е-

та Ш.10 в направлении сокращения ЧИС.1а расчетных параметров.

[14], использования теорИИ rрафов [15, 16] и применеНИЯ Э.1ек-

тронных счетных машин [17].
Формула (1V.l2) позволяет ВЫЧИС.1ЯТЬ разность МО.1екулярных

рефракций нормальноrо и развеТВ.1енноrо изомеров. Линейное со,.
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'отношение между разностыо показате.1ей преЛОМ.1ения изомерных
парафинов /),.пD2О и разностыо ЧИС.1а возможных 20ш конформаций
I1rg их МО.1еКУ.1 [18]

0,436
nD

20 ==
------м----- tJ. r

g (IV.13)

ВЫЯВИ.10 неточность ряда ранее опуб.1икованных эксперименталь 
Ных данных.

Возможен и друrой подход к проб.1еме учета развеТВ.1енности
ске.1ета сравнение свойств уr.1еводородов и их ПРОИЗводных С

разными функционат,ными rруппами, но одинаковым yr.1epok
ным ске.1еТОМ. Разности МО.1еКУ.1ЯРНЫХ рефракций соединений АХ
с данной функциональной rруппой (И.1И заместите.1ем) Х и род-
ственных им уr.1еводородов АСНз с тем же СКелетом пОСтояНны

[20] :

Rлх Rлснз==сопst (IV.14)

Этот способ оценки Rлх 110 данным для разветвленных уrле 

'водородов, ЯВ.1ЯЯСЬ частным С.1учаем сравнитет,ноrо расчета
свойств в рядах сходных соединений (см. [1] к r.1. У), ПОЗВО.1Яет

распространить разработанные Д.1Я уrЛеВОДОрОДОВ способы учета
развеТВ.1СННОСТИ уr.1ерОДНОI"0 ске.1ета на их производные.

'5. ПРИМЕНЕНИЕ ДИСПЕРСИИ ДЛА УСТАНОВЛЕНИА СТРОЕНИА
оРrАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

COI'MICHO определению (1.54) молеКУ.1ярная дисперсия есть

разносТl, МО.1екулярных рефракций Д.1Я двух длин ВО.1Н. Таким

образом, аддитивность МО.1еКУ.1ЯРНОЙ рефракциии автоматически

распространяется на молеКУ.1ЯРНУЮ дисперсию (разность аддитив 

ных ве.1ИЧИН таКЖе ве.1ичина аддитивная). Атомные дисперсии,

инкременты и ДИСlIерсИи СВЯJей рассчитываются аналоrично aTO:v1-

ным рефракциям и приводятся обычно наряду с последними.*
СопостаВ.1ение аддитИВНЫХ и эксперимента.1ЬНЫХ молекуляр-

ных дисперсий производится совеРШенно так же, как для моле 

кулярных рефракций (см. п. 3). Однако измерение дисперсии Не

простое повторение опреде.1ений МО.1еКУ.1ЯРНОЙ рефракции. COOT 

ношение межДУ структурными В.1ИЯНИЯМИ на дисперсию и рефрак-
цию раЗ.1ичное, и такие факторы, как ЧИС.10 и расположение KpaT 
ных уr.1ерод-уr.1еродных связей, отражаетСЯ на дисперсии rораздо
СИ.1ьнее. Экзальтации :v10.1еКУ.1ЯРНОЙ рефракции не превосходят
обычно неСКОЛЬКИХ процентов от аддитивной величины, а экзат,-

тации МО.1еКУ.1ЯРНОЙ Дисперсии СОСтаВ.1ЯЮТ ДеСЯТКИ, а иноrда и

сотни процеНТОВ. Экзальтации дисперсии, выраженные в процен-
тах от аддитивных величин, обозначают знаком Е дисп.Величины

Е ,lIlСП приб.1изите.1ЬНО одинаковы для наиБО.1ее употребитет,ных

* Первые подробные таблицы атомных дисперсий были составлены в 1887 r.

ДЛЯ формулы rладстоиа Дали (Gladstone 1. Н. Proc. R.oy. Soc., v. 42, р. 40)
и в 1891 r. для формулы Лорентц Лореица (Bruhl 1. W. Z. phys. Chcm.,
1891, Bd. 7, S. 140).
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пар линий F Cи Gr cи рекомендуются для идентификации co 

пряженных СИСТем наряДу С экза.lьтациями рефракции.
Весьма резко выраженная зависимость ДИСПерсии от строения

ненасыщенных чаСТей молекул деJlает ее более важным классифи 
кационным признаком непредельных соединений по сравнению с:

молекулярной рефракцией. Существенно, что для це.lеЙ классифи 
каnии не требуется точноrо определения состава и молекулярной
массы и можно пользоваться удельной или относительной диспер 
сией (1.50) (1.53). Подробные классификационные таб.1ИЦЫ на

основе дисперсии разработаны пока только Д.1Я уr.lеводородов
[4] .

6. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОЙ РЕФРАКЦИИ

ПРИ ИССЛЕДОВАНИИ НЕоРrАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Уже в ранний ПерИОД изучения м 0.lеКУ.1ЯРН ой рефракции
(1870 1880rr.) бьJ.1И обнаружены явные признаки ее аддитивно 

сти у неорrанических Соединений. Таким признаком явилось, в.

частности, постоянство разности молекулярной рефракnии paCTBO 
ренных солей двух каких-либо мета,lЛОВ (например, натрия и Ka 

лия) и данной кислоты, вне зависимости от природы кислоты:

RNaC! RKC!==RNaBr RKBrИ т. д.

Полаrая, что атомные рефракции элементов орrаноrеновв He 

орrанических СоеДИненИЯХ такие же, как в изученных уже к тому
времени орrанических веществах, [.lадстон и Канонников вычис 

ЛИ.1И атомные рефракции мноrих Э.lементов по рефракции их ra.

.10rенпроизводных и солей С орrаническими КИС.l0тами. Канонни 
ков даже пыта.1СЯ на основе рефрактометрических данных делать

заК.lючения о строениИ неорrанических кислотных остатков (S04 
NОз). * С наКОП.lением БО.lьшоrо ЧИСJlа фактов, свидете.1ЬСТВУЮ 
щих о значительных колебаниях атомных рефракций в зависимО 

сти от природы химических связей, эти первые попытки использо 

вания рефрактометрии в неорrанической химии сохранили лишь

исторический интерес.
Появление теории электролитической диссоциации ПОЗВОЛИ.l()

дать более правильное истолкование экспериментальному факту
аддитивности МО.lеКУ.1ЯРНЫХ рефракnий растворенных Э.lеКТРО.1И 
тов: МО.lеКУ.1ЯРНУЮ рефракцию Э.lеКТРО.1ИТОВ следова.l0 рассмат-

ривать как сумму ионных рефракций.
Вопрос о рефракции ионов прИВ.lек внимание в 20-х rr. в свя 

зи С развитием Э.lектростаТИЧеСКОЙ теории химической связи, Дей 
ствительно, молеКУ.lярная рефракция, непосредственно связанная

с поляризуемостью частиц (I.43) , должна БЫ.lа явиться важной

характеристикой поведения молекул и ионов в Э.lектрическом поле

окружающих ионов. Д.1Я объяснения свойств ионных соединениi-t
оказалось необходимым ввести представление о деформации элек 

* Канонников И. И. о светопреломляющей способности химических соеди>--

иений. Казань, 1884.
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тронных оБО_l0чек,
*

критерием которой моrли С_1УЖИТЬ значения

рефракции. В связи с эТим возникла задача определения ионных

рефракций. Однако вычислить рефракции отдельных ионов ТО_1ЬкО

из экспериментальных данных по молекулярной рефракции ион-

ных соединений невозможно. Для TaKoro расчета необходимо сде-
J1aTb опреде_lенные теоретичеСкие предположения о ве_lичине ре-
фракции хотя бы одноrо какоrо-либо иона или об отношении чис-

J1eHHblX знаЧенИЙ рефракции двух различных ионов.
В основе расчета ионных рефракLl.ИЙ, по Фаянсу,** лежат

Эксперимента_lьные данные ДJ1Я рефракции солей в водных раство-
рах и рефракции блаrородных rазов (неона и aprOHa). Разложе-
ние рефракции солей на рефракции ионов производится с помо-

Щью нижеС_lедующих качественных соображений о соотношении

поляризуемостей (а следовате_1ЫIО, и рефракций) свободных
ионов.

.

Появление ПОЛОЖИтельноrо заряда при переходе от б_lаrород-
Horo rаза к ПОЛОЖИТельно заряженному иону, имеющему такую
,же оболочку, приведет к упрочению связи электронов с ядром и к

уменьшению их ПОЛЯРИзуемости. Следовательно, RNa+<RNc. Но

для неона ИзвеСТнО экспериментальное значение рефракLl.ИИ RNe==
== 1,00 МЛ/МО_1Ь, поэтому RNa+ < 1,00.

С друrой стороны, снижеНИе ПО_'lяризуемости иона при уве_lиче-
нии положительноrо заряда будет тем меНЬШе, чем больше уже
имеющийся ПО_l0жите_1Ьный заряд и чем больше ЧИС_l0 Э_lеКтрон-
Ных оБО_l0чек, например:

RNa+ RNe RF 
< < (IV.15)

RМg2+ RNa+ RNe
и

RAr , RNe

RK+
<...... RNa+ (IV.16)

Второе из неравенств ОУ.15), принимая во внимание, что

RNc==I,OO, а RNa++RF ==RNaF==3,00 М_l/МО_1Ь, приводит К соотно-

шению: RNa+ >0,39.
Таким образом, истинное значение ионной рефракции Na+

должно заключаться в преде_lах 1,00>RNa + >0,39.
Да_lее, сравнивая молекулярные рефракции aproHa, натриевых

и ка_lиевых СО_lей И остроумно ИСПО_1ЬЗУЯ неравенства (1V.15 и

1V.16). Фаянс и Иоос сужают пределы возможных значений RNa+,
приходя К заК_lючению, что рефракция иона натрия ДО_lжна быть
6_1изка к 0,5. На основе устаНОВ_lенной велИЧИны RNa+ были вы-

ЧИСМнЫ рефракции друrих ионов, приведенные в таб_l. 1V.2.

Теоретические расчеты рефракции и поляризуемости простей-
ШИК ионов из спектра_1ЬНЫХ данных дали ве_1ИЧИНЫ, соrласующие-

* Фаянс К. Усп. физ. наук, 1925, т. 5, с. 294 (деформация электроннЫх
<>БО.10чек и ее влияние иа свойства солеобразных соедииений); Ван-Аркел':>,
де-Бур. Химическая связь с электростатической точки зрения. ОНТИ, 1935,
rЛ.IV.

** Fajans,K.,Jo05 a. z.Phys., 1924, Bd. 23, S. 1.
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ся с ионными рефракциями Фа 

янса.
*
В хорошем соответствии с'

системой ионных рефракций Фа 

ЯIIса находится таI<'же система

ионных рефракций, основанная

на совершенно ином прпнципе

опреде.1ении соотношения между'

рефракциями некоторых слож-

нЫх анионов: S042 и S2082 .
Fe(CN)63 и Fe(CN)64 . Более

подробную характеристику раз-
.1ИЧНЫХ систем ионных рефрак 
ций см. [07].

Ионные рефракции, установ-
.1енные на основе эксперимен-

тальных данных для разбавлен-
ных растворов, характеризуют ПО.1яризуемость «rазообразных»
ионов, уда.1енных от соседних ионов. Поляризуемость ионов, нахо-

дящихся в б.1ИЗКОМ соседстве с друrими ионами (например, в

кристаллах), будет иной из-за деформирующеrо действия ПО.1Я

соседних ионов. Поэтому ионные рефракции позволяют выявить

закономерные отклонения МО.1еКУ.1ЯРНОЙ рефракции КИС.10Т и крис-

таллических солей от аддитивности и дать нх истолкование с точ-

ки зрения представлений о поляризации ионов. Таким образом, в

руках Фаянса и ero сотрудников рефрактометрия послужила цен-
ным средством изучения деформации Э.1ектроннЫх оБО.10чек.

Впрочем, ПО.1ученные этим путем реЗУ.1ьтаты моr.1И быть ис-

ПО.1ьзованы ТО.1ЬКО Д.1Я закшочений качественноrо характера. Ко-
личественное ИСТО.1кование строения даже таких простых молекул.
как HCI, на основе рефрактометрических данных о ПО.1яризуемо 
сти оказа.10СЬ невозможным. Одна из причин этоrо закюочается в

том, что МО.1еКУ.1ярная рефракцюt характеризует среднюю поляри-
зуемость частиц в однородном Э.1ектрическом ПО.1е, в то время как

электрические поля ионов неоднородны. Кроме Toro, надо иметь

в виду, что толкование рефрактометрических данных в духе элек-

тростатических представлений обосновано T 1ЬKOв применении к

соединениям с ИОНноЙ связью.

В период увлечения Э.1ектростатической теорией химической
связи предстаВ.1ения о деформации ионов и ионные рефракции
привлекались и Д.1Я объяснения свойств таких соединений, как,

например, СН4 и CC14 , которые с современной точки зрения ионов

вообще не содержат. Вычисляемые иноrда Д.1Я подобных соеди-
нений «ионные рефракции» .1ишаются cBoero физическоrо СМЫС.1а

как рефракции ионов, хотя и MorYT представить известный инте-

рес в качестве эмпирических констант Д.1Я некоторых расчетов и

сопоставлений.

ТАБлицА lV.2. Рефракции

«rазообразных:' ионов (по Фаянсу)

Катионы RDRD I Аиионы I
Н+
Li+
Na+
К+
Rb+

Nlf.+
Cs+
Са2 +

Sr'+
Ва 2 +

о

0,08
0,47
2,25
3,79

4,31
6,53
1,40
2,58
4,73

p 
Cl 
Br 
l 

OH 
02 

NОз 
СОз2 
S042 
S2 

2,44
9,07
12,66
19,22

4,76
6,95

1I ,01
12,04
14,72
22,70

* ПО теоретическим расчетам поляризуемости иоиов, атомов и молекул

имеется обширная литература (см., например, [22 27J).
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в течение ДО.1rоrо времени разработка систем ионных рефрак-
ций для неорrанических соединений ве.1ась ИЗО.1ированно от си-

стем атоМных и связевых рефракций, широко используемых в ор-
rанической химии. Между тем Д.1Я мноrих соединений со связями

промежуточноrо характера, не ОТНОСЯЩихся к чисто ионным или

кова.1ентным, ни системы атОМНЫХ И.1И связевых рефракций, ни

-тем БО.1ее ионные рефракции не применимы. Попытки учета изме-

нения характера химической связи Д.1Я расчета молекулярных ре-
фракций соединений промежуточноrо типа БЫ.1И предприняты
JlИШЬ в 50-е rоды, rлавным образом в работах Бацанова [07].
По Бацанову, допускается пропорциональность между изменения-

ми рефракций и объемов ионов при изменении степени ионности

связей и де.1ается ряд более И.1И менее УС.10ВНЫХ предположений,
причем степень ионности оценивается по Э.1ектроотрицате.1ЬНОСТЯМ
связанных атомов. Д.1Я мноrих неорrанических rа.10rенидов и rид-

рИдов учет промежуточноrо характера связей У.1учшает сходимость
вычисленных МО.1еКУ.1ЯРНЫХ рефракциЙ с опытом до 5 10%.

Из новых ПРИ.10жений рефрактометрии в неорrанической хи-

мии отметим устаНОВ.1ение структурных ФОРМУ.1 СИ.1икатов [07].
Путем сопостаВ.1ения эксперимента.1ЬНЫХ ве.1ИЧИН МО.1еку.1ЯРНОЙ
рефракции с ВЫЧИС.1енными в ряде С.1учаев возможен выбор меж-

ду структурами изомерных орто- и метаСИ.1икатов, разность мо-

леКУ.1ЯРНЫХ рефракций которых доходит до 0,5 1М.1/МО.1Ь, и оп-

реде.1ение КООрДинационноrо ЧИС.1а а.1ЮМинИЯ. По-видимому, в

некоторых С.1учаях возмож[[о решение вопроса о СОСТОЯН!lИ воды

В СИ.1икатах (в виде криста.1.10rидратов и.1И основ[[ых СО.1ей).
В об.1асти химии КОМП.1екСНЫХ соеДинений рефрактометрия

ПОЧти не ИСПО.1ьзова.1ась ВП.10ТI, дО середины ХХ в. [лав[[ую труд-
ность здесь предстаВ.1Я.10 ВЫЧИС.1ение рефракции КОМ!l.1ексов по

аддитивной схеме. Эту задачу не удава.10СЬ решиТЬ С помощыо

атомных, связевых И.1И ионных рефракций, обнаруживавших зна-

чите.1ьные и не поддававшиесЯ учету КО.1ебания в зависимости от

строения КОМП.1ексных соединений. Однако в рефрактометрии
комплексных соединений оказа.10СЬ П.10ДОТВОРНЫМ введенное в

1944 r. Якшиным* понятие о координатных рефракциях.
Cor.1acHo Якшину, МО.1еКУ.1ЯРНУЮ (И.1И ионную) рефракцию

КОМП.1екса [ M" :l С.1еДует рассматривать как сумму рефракций
двух координат X Me Y:

Я
[
Х У

]
== 2RX Me y

х
Ме

у

Рефракция же изомерноrо комплекса [ Me* [ ДО.1жна быть

равна сумме рефракций координат X Me Xи Y Me Y:

Я[ Меi]
== ЯХ Ме Х+ ЯУ Ме У

* ЯКШUН М. М. ИЗВ. сектора платины, 1948, т. 21, с. 146.
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Координатные рефракции RX MC Xи Rу мс----у можно вычис-

лить из рефракции комплексов [ Me ]и [ Me ]:
1 1

RX M X== Т R
[
X Me Х]

В RY Me Y==""2" R [
Y Ме У

]Х 'Х ,У У

Весьма существенно, что координатные рефракции RX Me Yне

представляют собой суммы рефракций связей RX Me И RY Me.
а ВК.1ючают эффект взаимноrо влияния аддендов Х и У так на-

зываемоrо транс влuянuя.Именно блаrодаря тому, что координат'--
ные рефракции учитывают этот основной вид взаимодействия ад-

дендов, локализованноrо по вернеровским координатам, с ПOr

мощью координатных рефракций оказывается возможным раСПРd-
странить аддитивную схему и на комплексные соединения.

Основываясь на расчете молеку.1ярныx рефракций комплексов

по координатным рефракциям, можно использовать эксперимеli-
тальный факт различия показателей преломления изомерных:
комплексных соединений для определения ИХ строения. Сущность

рефрактометрическоrо метода определения конфиrурации комп-

.1еКСнЫХ соединений, разработанноrо Бокием и Бацановым [07]',
сводится к следующему.

Для исследуемоrо кристаллическоrо соединения измеряют по-

казатели преЛОМ.1ения для неСКО.1ЬКИХ длин волн и rрафически
экстраПО.1ИРУЮТ их на нулевую частоту (л.== 00). в случае анизо-

тропных веществ ВЫЧИС.1ЯЮТ средний показатель преломления:
3 3r 

пср == V пaп  И.1И пер == -у п
2
(о)пв

Опреде.1ЯЮТ ПЛОТНОСтl, вещества и рассчитывают молеКУЛЯРНУIО
рефракцию Roo (по порентц поренцу). Затем, зная состав ве-

щества и сделав два предположения О ero конфиrурации (ц.ис- или

транс-), вычисляют ero молекулярную рефракцию, пользуясь таб-

лицами координатных и ионных рефракций, составленными в ре-

зультате исследования комплексных соединений известноrо строе-
ния. Рассчитанные значения Roo для ц.uс- или транс-форм сравни-
вают с экспериментальной Roo. Действительное строение исследуе-
Moro комплекса определяется той из рассчитанных величин, кото-

рая ближе к экспериментаЛI,НОЙ.
Приложимость TaKoro способа определения конфиrурации

КОМПлексных соеДинениЙ оrраничивается веществами, существую-
щими в виде только двух изомеров. Метод разработан для комп-

лексных соединений платины, палладия и кобальта, содержащих
связи Me CI,Me N02или Ме NНз,а также фтороиндатов. Од-
нако и в пределах указанных rрупп соединений рефрактометриче-
ским методом надо ПОЛI,зоваться С БОЛI,ШОЙ осторожностью, при-
меняя ero наряду с друrими химическиМи и физическими метода-

ми, так как в случае веществ С сильной оптической анизотропи-

ей он становится ненадежным. Авторы метода считают также

возможным дать количественную характеристику транс-влияния

на основе соотношения величин однородных (X Me X.Y Me 
 Y)и разнородных (X Me Y)координат.
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с некоторыми друrими попытками использования рефракто-
метрии для CTPYKTypHoro анализа неорrанических соединени 
можно ознакомиться по моноrрафии [07].

rлава пятая. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ СООТНОШЕНИЙ МЕЖДУ

РЕФРАКТОМЕТРИЧЕСКИМИ КОНСТАНТАМИ

И дРУrими ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИМИ

свОЙСТВАМИ

Рефрактометрические конСтанты вещества ТеСно связаны с по 

ляризуемостью, термическими и друrими свойствами (диэлектри-
ческой проницаемостью, моментом Э.lектрическоrо диполя, теП.l0 

той образования, энерrией связей, теплоемкостью и т. д.). Эта
связи пока еЩе только отчасти поддаются теоретическому изуче 
нию, но во мноrих случаях они ВЫЯВ.1ЯЮТСЯ при ПОМОЩИ эмпири 
ческих формул и аддитивной схемы. Как теоретические, так и чи 

сто эмпирические формулы, связывающие рефрактометрические
константы с друrими свойствами веЩесТВ, используются для pe 
шения разнообразных задач. Во-первых, такие фОр:\fУ.1Ы 1l0ЗВО.1Я-

ют рассчитывать физико химические пара:vfетры, которые не.1I,ЗЯ

измериТJ, непосредственно (например, дипольный :vfOMeHT). С по-

МОЩI,Ю таких формул можно рассчитывать свойства мало изучен 
ных или еще неизвеСТнЫХ соединений, а также вычислять по леrко-

доступным рефрактометрическим данным величины, измерение'
которых требует трудоемкоrо и сравнительно сложноrо экспери-

.

мента. Наконец, подобные формулы, содержащие коэффициенты
и постоянные, зависящие от структуры молекул, MorYT ИСПО.1ЬЗО-

ваТI,СЯ Д.1Я заключений о строении, составе и реакционной способ-
ности исследуемых веществ путем сопоставления их физических
свойств.

Общей проблеме использования количественных соотношений

между различными физико химическими свойствами посвящен3J
специаЛI,ная моноrрафия [l], [де имеется MHoro примеров корре.

ляции рефрактометрических данных.

1. РЕФРАКТОМЕТРИЯ ПРИ ОПРЕДЕЛЕНИИ МОМЕНТОВ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ

ДИПОЛЕй

Формула Клаузиуса Мосотти (1.21) устанавливает зависи 

MOCTI, диэлектрической проницаемости от поляризуемости MO.le 

кул для неполярных диэлектриков, молекулы которых не имеют

Постоянных моМентов диполя. Диэлектрическая проницаемость по 

лярных диэлектриков зависит не только от поляризуемости моле 

КУ.1, но также и ОТ величины их постоянных моментов диполя l.Ii

и от их ориентации в электрическом поле. Зависимость эта для
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простейшеrо С.1учая rазообразных полярных ДИЭ.1ектриков выра-
жается уравнением Дебая:

8 1 М 411: !J.I
8+ 2 d

== зNАCl.+ 411:NA 9kT (V.l)

1'де k постоянная Больцмана; Т абсолютная температура; остальные обо-

.значения те Же, что в rл. 1.

Уравнение Дебая можно с удовлетворительным приб.1ижением
:применять и К разбаВ.1енным растворам ПО.1ЯРНЫХ веществ в не-

. 8 1М
ПО.1ЯРНЫХ растворите.1ЯХ. В этом С.1учае величину 8+2 d рас-

-творенноrо вещества ВЫЧИС.1ЯЮТ из эксперимента.1ЬНЫХ данных для

растворов по праВИ.1У аддитивности, аналоrичному (1.45). Ч.1ен
4п

N
3"" Аа, называемый деформационной поляризацией, характери-

.зует суммарный эффект смещения электронов и атомных ядер в

ПОСТОянном электрическом ПО.1е низкой частоты, применяемом Д.1Я

измерения В. При этом r.1авную часть деформационной поляриза-
ции составляет эффект смеЩения Э.1ектронов по отношению к яд-

рам атОМОВ (Э.1ектронная ПО.1яризация РЕ), а взаимное смещение

:ядер aTOYlOB (атомная ПО.1яризация РА ) сравните.1ЬНО невелико:

4п

зNА(J.'=РЕ+РА (V.2)

при РЕ'»РА.

Cor.1acHo (I.43), МО.1еКУ.1ярная рефракция Лорентц Лоренца
Д.1Я видимых .1учей характеризует имеНнО электронную ПО.1ЯРИ-
зуемость, так как высокочастотные Э.1ектромаrнитные КО.1ебания

видимоrо света практичеСКИ не смещают сравните.1ЬНО тяже.1ые

.атомные ядра и не ориентируют постоянные ДИПО.1И.

ЭкстраПО.1ИРУЯ знаЧения R'A. (или п,,) Д.1Я видимых лучей на

л== 00 каКИМ .1ибоиз способов, указанных в r.1. 1, можно ВЫЧИС.1ИТЬ

величину Roo, практически равную РЕ.
Атомная поляризация РА орrанических веществ составляет

примерно 5% От Э.1ектронной поляризации и во всяком случае не

превышает 15% РЕ. Точно измерить РА Д.1Я полярных веществ за-

трудните.1ЬНО, поэтому обычно оrраничиваются ее приближенной
{щенкой, ПО.1аrая, что отношение РА/РЕ у ИСС.1едуемоrо полярноrо
вещества таКОе же, как у неПО.1ярноrо б.1ИЗКОЙ структуры.

Часто величину деформационной ПО.1яризации принимают про-
сто равной молеКУ.1Ярной рефракции дЛЯ .1ИНИИ D натрия, так

как ве.1ичина RD обычно на несколько процентов больше Roo и,

,следовате.1ЬНО, с достаточной степенью приб.1ижения равна РЕ+

+РА :

411:

зNАCl.::::: R[) (V.3)

Таким образом, один из важнейших способов определения

'Э.1ектрических моментов ДИПО.1ей состоит в измерении диэлектри-
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ческой проницаемости разбавленных растворов исследуемоrо Be 

щества в неполярном растворителе и определении молекулярной
рефракции ИСС_1едуемоrо вещества. Расчет момента ДИПО_1Я про-

изводится по неСЛОЖНОЙ фор МУ_1е, вытекающей из уравнений
(У.l) и (У.3):

fL==0,01281'1O 181/[(:+; ) RD]T (V.4)

Для чистых жидких полярных !-!еществ уравнение Дебая He 

применимо, так как _1ежащее в ero основе выражение Лорентца
Д_1Я BHYTpeHHero ПО_1Я (1.17) недостаточно учитывает электроста 
тическое вз?имодействие ПО_1ЯРНОЙ молеКУ_1Ы с ее ближайшими со-

сеДЯМИ. БО_1ее точный расчет BHYTpeHHero поля. в ПО_1ЯРНОМ ди-

электрИке с учетом Э_1ектростатическоrо взаимодействия диполей'
по Онзаrеру приводит к следующему соотношению между диполь-
ным моментом, ДИЭ_1ектрической проницаемостью и показате_1ем

преЛОМ_1ения:

9MkT
fL2 ==

41tNAd

(8 п
2) (28 п

2)

8(n2+2)2
(V.5)

Это соотношение, в отличие от (УА), позволяет определять мо-

менты диполей полярных соединений, не прибеrая к трудоемкому
исследованию растворов или rазов, необходимому дЛЯ ИСПО_1ЬЗО-

вания уравнения Дебая.
Для ма_10ПО_1ЯРНЫХ жидкостей при комнатной температуре:

V
9kTM (28 n2) 18

41tNAd(n2+2)28
::::: 1.lO 

В таком случае уравнение (У.5) значительно упрощается:

fL:::::I0 18-Vе пDI (V.6),

Предлаrа_1СЯ также ряд друrих формул, связывающих ве_1И-

.

чины момента ДИПО_1Я, ДИЭ_1ектрической проницаемости и показа-

те_1Я преломления жидкостей (см., например, [3]).

2. РЕФРАКТОМЕТРИЯ ПРИ ОПРЕДЕЛЕНИИ МОЛЕКУЛЯРНОЯ МАССЫ

ПОЛИМЕРОВ МЕТОДОМ РАССЕЯНИЯ СВЕТА

Одним из важных аБСО_1ЮТНЫХ методов опреде_1ения MO_1eKY 
JIЯРНОЙ массы ПО_1имеров служит измерение рассеяния монохро-
матичеСкоrо света их разбавленными растворами. В случае частиц.

размером менее 0,1 Д_1ИНЫ ВО_1НЫ рассеиваемоrо света, между при-
веденной интенсивностью избыточноrо рассеяния раствора 1, er(},

концентрацией с и МО_1еКУ_1ЯРНОЙ массой pacTBopeHHoro вещества
М имеет место соотношениf':

(н..Е....) ==....!... (V.7)
lc o М
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!'де (н )с....о экстраполированная на нулевую концентрацию функция мут-

.flОСТИ раствора и величины Н, опреде.lIяемой формулой
41];2 1lo 2

(
дп

)
2

Н
NA ",4 де (У.8)

тде по показате,lЬ прмомления растворителя, а дп/дс производная от 110-

каззтеля раствора по концентрации инкремент показателя преломления k
,(1,78).

Длина цепочки ПОЛИМеров обычно превышает десятки наНомет-

ров; тем не менее формула (У.7) применима ко мноrим высоко-

молекулярным веществам, так как в растворах их НИтевидные мо-

лекулы свернуты в клубки значительно МеньШИХ размеров, Если
:же размеры рассеивающих частиц в раСТВОре больше 0,1 л и име-

'€T место так называемая УrJlOвая асимметрия рассеяния, то фор-
мула (У.7) должна быть заменена более сложными, которые, од-

нако, содержат функцию Н (У.В) И, следовательно, инкремент
показателя преломления. Таким образом, иеобходимым элеМен-

'ТОМ опредеЛения мо.lекулярных масс методом светорассеяния яв-

..1яется ТОчное измерение инкремента показателя преломления ис-

ICледуемоrо полимера в данном растворителе.
Поскольку инкременты показателеЙ преломления полимеров

 еJIИЧИНblпорядка 10 (при выражении концентрации в процен-
 ax),измерение их с точнОстью до 1 % требует точности измерения
iразности показателей преломления раствора и растворителя по

крайней мере до 1.10 5.Наиболее распространенные в химических

лабораториях обычные модели рефрактометров Аббе этому тре-
бованию не УДОвлетворяют. На рефрактометрах типа Пульфриха
требуемая точность достиrается с некоторой натяжкой до 2 

3. 10 5при тщатеJIЬНОЙ работе. НаКлучшие результаты дает при-
менеНИе специальных дифференциальных рефрактометров, осно-

ванных на ОТКЛонениИ лучеЙ системОЙ призм (см. rл. V1) и обес-
печивающих точность измерения разности показатеЛеЙ до 10 6.
Именно необходимость точноrо ИЗмерения инкрементов показате-

лей преломления для метода светорассеяния и некоторых друrих
методов исследования ВЫСОКОМОJIекулярных СОединений, упоми-
наемых в rл. ху, являл ась в Течение ПОС.lедних 30 лет основным

стимулом разработки мноrочисленных новых конструкций чувст-
ВИтельнЫХ дифференциальных рефрактометров.

Точные измерения инкрементов показателей преломления про-
nзводятся и с помощью интерферометров [5, 6]. При этом, одна-

ко, необходимо учитывать возможность сдвиrов «нулевых» Интер-
ференционных ПОJIOС ВСJIеДСТВИе различия дисперсии раствора,
раСТворителя и материала компенсатора (см. r,'1. X1), которые в

системах полимер орrанический растворитель MorYT иметь ме-

сто уже при весьма низких концентрациях [5].

3. УЧЕТ ВНУТРЕНННО ПОЛЯ ПРИ ОПРЕДЕЛЕНИИ СПЕКТРАЛЬНЫХ

ХАРАКТЕРИСТИК МОЛЕКУЛ И ОПТИЧЕСКОЯ АКТИВНОСТИ

Формулы для раСчетов важнейших характеристик электронных

переходов с .поrJIОЩСl!ием силы осциллятора f и коэффициента
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Эйнштейна В включают поправку е на отличие напряженности
эффективноrо BHYTpeHHero поля в веществе Ei от поля' световой

волны Е:

f == 1.3.10--8 S 8 (\1) е (\1) d\l (У.9)

и

В == 2зоое/Nhv (У. 10)
rде

е == n (ЩЕ,)2 (У.ll)

При исследовании растворов в прозрачных растворителях для
Вычисления е может быть использована модель Лорентца. Тоrда,
соrласно (1.17) и (1.20), E/Ei==3/ (п2 +2), так что:

е == 9nj(n2 + 2)2 (У.12)

Таким образом, для определения спектральных характеристик

растворенных веществ оказывается необходимым знание показа-

телей преломления растворителя при соответствующих частот.::J.Х

n(v). При ИСпользовании друrих моделей диэлектрика численные
значения поправок оказываются неСКОЛЬКО иными, причем, соrлас-
но теории Онзаrера Бетrера (см. r.1. 1), они определяются не

только показатеЛем преломления среды, НО и параметрами а и а

поrлощающих молекул. Особенно важны поправки на влияние эф-
фективноrо поля световой волны при изучении интенсивных полос

поrЛОЩеНИЯ.

Функция Лорентц Лоренца и родственные ей функции п вхо-

дят таКЖе в формулы, описывающие ВЛИЯНИе межмолекулярных
взаИМОДействий на спектры, в частности формулы сдвиrа частот

электронных переходов в растворах по сравнению с парами ( v).
Для иллюстрации оrраничимся упрощенным общим выражени-

ем [7, 8] -f'

2nо2 + 1

(
80 1 nо2 1 щ)2 1

)11\1==С
nо2+2 80+2 nо2+2

+
nй2+2

р (У.13)

константы KOToporo С и Р включают дипольные моменты

в ОСновном и возбужденном состояниях, потенциалы ионизации

молекул pacTBopeHHoro вещества и растворителя и поляризуемо-
сти. На основании соотношения (У.13) открывается, в частности,
возможность определения дипольных моментов молекул в возбуж-
денном состоянии по экспеРИментальным значенИЯМ сдвиrа ча-

Стот  "в раСТВОРИтелях с различными е и nD.

При определении оптической активности также необходимо

учитывать показатель преломления среды, так как удельное вра-
щение [а] зависит от напряженности действующеrо на молекулу

эффективноrо BHYTpeHHero элеКтрическоrо поля и Д.1Я сравнения

величин МОJIярноrо вращения [М] различных соединений их надо

приводить к «вакууму» [М'], умножая на поправочный фактор
E/Ei ==3/(n2 +2):

33 М
[МЪ.==

nл.
2 + 2 [М]==

nл.
2 + 2 1OO2[aJ,,- (V.14)
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Существенное значение, в частности, имеет внесение поправок
на показатель преломления растворителя при определении кон-

формации полипептидов и нуклеиновых кислот по кривым диспер-

сии оптическоrо вращения [9, 11]. Расчеты по уравнению Моф 

фита требуют знания n,,:

MRW 3 1.02 1.04
[а]" 100 n,,2 + 2

== 00 1.2 1.02
+ ЬО (1.2 1.02)2 (V.15)

rде MRW средняя масса пептидноrо остатка, а коэффицнент ЬО служит мерой

содержания спиральных форм полипептидов.

Необходимые для внесения поправки величины n" растворите-
лей в широком диапазоне длин ВО.1Н (включая УФ-область) пред-
лаrалось определять с помощью простоrо отражательноrо рефрак-
тометра, устанавливаемоrо на однолучевом спектрофотометре [12].

4. ОЦЕНКА РАЗМЕРОВ МОЛЕКУЛ. ИОНОВ И АТОМОВ

Как уже отмеЧа.10СЬ в rл. 1, теория диэлектриков Клаузиуса
Мосотти, исходившая из примитивных представлений О молекулах
как жестких сферах с проводящей поверхностью, приводит к за-

ключению, что поляризуемость равна кубу радиуса молекулы а:

а == аЗ (V.16)
,

Так как объем сферы радиуса а равен 4лаЗj3, то молеКУ.1ярная

рефракция Лорентц Лоренца (Д.1Я "л== 00) должна быть, cor.1ac-

но (1.43), равна истинному объему молекул в 1 моле вещества.

С друrой стороны, объем молеКУ.1, по кинетической теории rазов,

должен быть равен одной четверти константы Ь уравнения Ван-

дер-Ваа.1ьса; следовате.1ЬНО, между этой константой и молекуляр-

ной рефракцией должна быть простая связь:

R == Ь(4 (V.17)

Сопоставление эксперимента.1ЬНЫХ данных показывает, что

значения R и bj4 в ряде случаев довольно близки, но, вообще ro-

воря, имеет место лишь совпадение порядка величин. Принимая
во внимание rрубость исходных допущений, точноrо соблюдения

форМУ.1 (V.I6) и (У.17) нельзя ожидать.

rораздо более точно соблюдается пропорциональная зависи-

мость между а и аЗ
а == kаЗ (V.18)

с коэффициентом k, остающимся постоянным в пределах некото-

рых rрупп веществ (например, Э.1емеIlТОВ одной rруппы Периоди-
ческой системы).

Пропорциональность МО.1еКУ.1ЯРНОЙ рефракции объему частиц

оказалась весьм а ценной Д.1Я определения радиусов ионоВ из по-

стоянных кристаллических решеток.
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Одни из первых расчетов радиусов ионов, произведенные Ва-

зашерна,
* были основаны на допущении пропорциональности ра-

,

диусов ионов ионным рефракциям. Некоторые из данных Ваза.

терна были положены rольдшмидтом в основу ero известных таб-

лиц ионных радиусов.

Теоретический вывод соотношения между размерами частиц

и их поляризуемостью на основе современных представлений О

строении атома возможен лишь для нескольких простейших слу-
чаев, поэтому для более точноrо определения размеров частиц по

рефрактометрическим данным неоднократно предлаrались эмпи-

рические формулы. Формула Лорентц Лоренца устанавливает
зависимость между размером частиц и молекулярной рефракцией
только через посредство величины поляризуемости, связанной, в

свою очередь, с раЗYlерами атомов, ионов или молекул.

Совершенно иное решение задачи об определении размеров
ионов и Ylолекул по рефрактометрическим данным вытекает из

современных, более точных представлений о ПО"1яризации диэлек-

триков. Установленные Онзаrером и Бетrером формулы O.34) 
(1.36) содержат радиус частиц а в качестве независимоrо пара-

метра, влияющеrо на соотношение между диэлектрической прони-

цаемостью или показателем преломления и поляризуемостью ча-

стиц. Таким образом, открывается возможность, пользуясь фОрYlу-
лами (I.35) и (I.37), вычислить радиус частиц а по эксперИYlен-

тальныYl значениям показателей преломления и плотности раство-

ров различной концентрации или индивидуальных соединений при

различных температурах, Соответствующие эксперименты и расче-
ты были произведены Бетrером и ero сотрудникаYlИ для ряда рас-

творов электролитов и индивидуальных парафиновых уrлеводо-

родов. Полученные такиYl способом радиусы ионов в растворах
оказа"1ИСЬ очень близкими к известным значениям rольдшмидта
для кристаллических соединений. Расчеты эффективных радиусов
молекул парафиновых уrлеводородов от певтана до rексадекана

дали значения от 0,355 до 0,443 HYl. Эти числа следует рассматри-

вать, конечно, лишь как rрубую характеристику, так как фОрYlа
молекул парафиновых уrлеводородов далека от сферической.

Метод Бетrера примеНЯ"1СЯ также для определения поляризуе-
мости и радиусов сложных орrанических ионов и аминокислот в

растворах [13, 14].

5. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПЛОТНОСТИ, ИЗМЕНЕНИЯ О&ЪЕМА

И КОЭфQЖЦИЕНТОВ РАСШИРЕНИЯ

В растворах, rде единственной независимой переYlенной ЯВ"1Я-

ется концентрация одноrо из КОYlпонентов, однозначно определяю-
щая свойства раствора, любое из этих свойств может быть точно

Вычислено по значению какоrо-либо друrоrо свойства. Из зависи-

*
Wasastjerna 1. Soc. Sci. Fennica Commentationes phys..math., 1923, v. 1,

..N'237.
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мостей TaKoro рода особенно часто используются соотношения

между плотностью растворов и их показателем преломления, по 
ЗВОЛЯЮЩие заменить трудоемкие и длительные измерения плот-
ности rораздо более простой и удобной рефрактометрией. При
флотационном методе определения плотности порошков, коrда

исследуемое вещество уравновешивается смесью не растворяю-
щих ero леrкой и тяжелой жидкостей, плотность смеси (равную
плотности взвешенноrо в ней вещества) лучше Bcero определять,
пользуясь rрафиком d (п) или точно установленной для данной
смеси эмпирической формулой [15, 16J. Употребляемые для этой

цели жидкости должны сильно отличаться по показателю пре-
ломления. В простейших случаях зависимость d (п) с достаточной
ТОЧНОСтью аппроксимируется линейными уравнениями. Например,
в системе CH2Br2 CC14с точностью дО 10 Зсоблюдается соотно-

шение:

d == 1O,8095nD 14,1451 (V.19)

Ряды rомолоrов с монотонным изменением состава и структу-
ры также образуют множества с одной независимой переменной,
в пределах которых существуют вполне аналоrичные функцио-
нальные зависимости между d и п. Так, уже давно установленная
"lинейная зависимость

d == 2 (n (;) (V.20)

с постоянным для каждоrо rомолоrическоrо ряда уrлеводородов
значением «интерцепта рефракции» r; используется при анализе

нефтяных фракций (см. rл. II). ДЛЯ этой же цели предлаrались
тоже основанные на линейной зависимости d (п) в rомолоrических

рядах касательная рефракции (refractivity tangent) rt и обратпая
ей величииа рефракционное отношение (refractivity quotient) r

q
.

rt == rq l==, (п", п)/(d<fJ d) (V.21)

rде п"" и d"" постоянные предельные величины, отвечающие бесконечно длии-

ным цепям СН2-rрупп.

Линейные зависимости (У.20) и (У.21) можно обосновать, ис-

ходя из аддитивности молекулярных объемов и рефракций [25 
28]. Формулы эти MorYT применяться для взаимных пересчетов d
и п членов rомолоrических рядов, но большое практическое зна-

чение имеет использование их в структурно-rрупповом анализе

и для определения принадлежности вещества с данными значе-

ниями d и п к тому или иному ряду rомолоrов (см. п. 7).
На основе постоянства удельных рефракций может быть уста-

новлено несколько полезиых соотношеиий между изменениями d
и п при наrревании, охлаждении или сжатии они дают возмож-

ность рефрактометрическоrо исследования термическоrо расшире-
ния и друrих объемных изменений. Коэффициенты объемноrо рас-

1 ди
ширения ct==v дt предлаrалось, например, вычислять по темпера-

турным коэффициентам показателей преломления, пользуясь леr-
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ко выводимым из формулы
[29]:

Лорентц Лоренца соотношением

6п
а.

(па + 2) (п2 1)

дп
ar (V.22)

Объемные изменения в нефтяных пар афинах, важиые для их

практических применений, удобнее изучать
-

рефрактометрически
[30], так как прямые определения в дилатометрах требуют MHoro

времени и затруднительны из-за необходимости полноrо удаления
rазов в твердых образцах.

6. ВblЧИСЛЕНИЕ МОЛЕКУЛЯРНblХ МАСС, ТЕРМИЧЕСКИХ И друrих
сВОАств ПО РЕФРАКТОМЕТРИЧЕСКИМ ДАННЫМ

Выражение (1V.2), характеризующее аддитивность молекуляр-
иой рефракции орrанических соединений, есть лишь частная фор-
мулировка общеrо уравнения аддитивности таких молекулярных
констант, как парахор, молекулярная теплоемкость, молекулярная
теплота сrорания, молекулярная рефракция и дисперсия и т. п.

Если Х молекулярное аддитивное свойств n-ro члена rOMo-

лоrическоrо ряда, ХСН
2

изменение данноrо аддитивноrо свойства

при изменении состава на rомолоrическую разность СН2 , а Х!
величина рассматриваемоrо свойства у первоrо члена ряда, то:

Х == X1 + (п 1) ХСН2
(V.23)

Исключая из (У.23) и (1V.2) величину n 1,получим

R RlX==X1 + R ХСН2СН2

Х

или, вводя новые постоянные
ах и

Rcн!
Х == axR + Ьх

Следовате.пьно, в пределах каждоrо rомол'оrическоrо
М Ч4

между любым аддитивным свойством (парахором Х==([0' , моле-

кулярной теплотой сrорания X==Q и т. д.), С одной стороны, и

молекулярной рефракцией с друrой, существует простая линей-
иая зависимость.

ИЗ линейноrо соотиошения (У.25) между молекуляриыми свой-
ствами непосредственно вытекает простая связь между удельной
рефракцией r и друrими «удельными» свойствами х==Х/М (напри-
мер, удельной теплоемкостью):

сх

x==axr+M

(V. 24)

Х
СН2

Ьх == X1 т------- R1 :
СН2

(У.25)

ряда

(V.26)

rде М молекулярная масса.

Формулы вида (У.25) и (У.26), начиная с 1937 r.
*

неодно-

кратно предлаrались для вычисления по рефрактометрическим
* Самыеин. М. М. ЖФХ, 1937, т. 9, с. 929; т. 10, с. 455; 1938, т. 11,

с. 228, 325.
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данным теплоты сrорания орrанических соединений, теплоемко-

сти, поверхиостноrо натяжеиия [31J, температуры кипения и кри-
тических температур [32, 33], скорости звука [34, 35] и ВЯзкости

[36J. Точность вычислений этих величин зависит от точности со-

блюдения условия аддитивности для данноrо свойства в пределах
данноrо rомолоrическоrо ряда и обычно составляет в среднем 1 

2%.
Аддитивным свойством Х в уравнении (У.24) может быть мо-

лекулярная масса: Х==М, Х1 ==М!, XCHz== 14,03. В этом случае

(У.24) леrко преобразуется в

rде константа

с
М==

1  krD

14,03 14,03
k==

R ==3,(}3, а C==Ml+ R Rl'
СН2 СН2

(V.27)

Величина с постоянна для данноrо rомолоrическоrо ряда; на-

пример, для парафиновых уrлеводородов она равна  4,67,для

спиртов  6,70,альдеrидов и кетонов 9,30 и т. д.

Формула (У.27) может быть использована* для определения
молекулярных масс орrанических соединений по их удельной ре-
фракции (т. е. по плотности и показателю преломления) ,

если

известно, к какому rомолоrическому ряду они принадлежат. Эта

формула применима и к полимерrомолоrическим рядам (разуме-
ется, с иными значениями констант k и с) и может служить для

определения молекулярных масс полимеров. Экспериментальная
проверка показала, что такой способ определения молекулярной
массы дает вполне удовлетворительную точность (до нескольких

процентов) для полисилоксанов, полиэтиленrликолей и друrих по-

лимерrомолоrов [37] не очень высокой степени полимеризации.
Значительно чаще используется в последиее время для опре-

деления молекулярной массы полимеров аналоrичная (У.26) зави-

симость

nо2О == а/М + ь (V.28)

которая может быть устаиовлена, исходя из аддитивности молеку-

..лярноrо показателя преломления (см. п. 7) и не требует изме-

рения плотности [38 43J.
Кроме рассмотренных выше соотношений, вытекающих из ад-

дитивности свойств в рядах rомолоrов, имеется довольно MHoro

. формул, непосредствеино связывающих рефрактометрические кон-

станты и критические параметры. Такие формулы более универ-
сальны, но обычно менее точны. Например, из соотношения (У.17)
и уравнения Ван-дер-Ваальса следует, что молекулярная рефрак-
ция должна находиться в простой с.вязи С критической температу-

рой Те И критическим давлением Ре:

R == 1,8Те/Ре (V.29)

* CaMыeuн М. М.  ЖФХ,1936, т. 8, с. 845.
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Соотношение (У.29), правило Трутона и теория соответствен-

ных состояний позволяют установить зависимость между молеку-

лярной рефракцией, молекулярной теплотой испареиия Mlk и кри-
тическим давлением:

Mlk 9PcR (V.ЗО)

Эти и подобные им соотношения MorYT быть использованы для

приближенной оценки величины критических констант.

Весьма обширный Kpyr свойств, оценка которых по рефракто-
метрическим данным представляет практический иитерес, продол-
жает расширяться с развитием новых физико химических мето-

дов. Так, потребность проrнозирования важнейшеrо rазохромато-
rрафическоrо параметра объема удерживания привела к по-

явлению ряда работ по корреляции ero с показателями преломле-
ния и молекулярной рефракцией стационарных жидких фаз и раз-
деляемых соединений [44 50J.Для более или меиее оrраничеи-
ных rрупп веществ предлаrались эмпирические линейные соотно-

шения между показателем преломления и друrими физическими
свойствами (см. например, [Бl 58]).Наконец, И:\1еются ЭIlШИрИ-

ческие зависимости между рефрактометрическими константами и

друrими свойствами, связанные с Периодическим законом [59J.

7. КЛАССИФИКАЦИЯ, УСТАНОВЛ&НИЕ СТРОЕНИЯ
И КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЭ oprАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ

Зависимость между каким либоаддитивным свойством орrани-
ческих соединений и их молекулярной рефракцией (У.25) rрафи-
чески выражается семейством параллельных (или почти парал-
лельных) линий, каждая из которых соответствует определенному
rомолоrическому ряду. Если же строить rрафики зависимости

«удельных» свойств Х от величины, обратной молекулярной массе,
то для семейств rомолоrических рядов будут получаться семейст-

ва прямых линий, сходящихеЯ в одной точке с координатами
l/М==О и х==Хсп

2/Мсн 2
, На координатиых осях можио откладывать

не только молекулярные аддитивные константы, но любые друrие
физические свойства, например, п и d, п и tиип. В таком С.lучае
rомолоrическим рядам будут соответствовать уже не параллель-

ные прямые, а более или менее широкие и искривленные полосы.

Подобные диаrраммы свойство свойство MorYT быть весьма по-

лезны при качественном анализе орrанических веществ для уста-
новления принадлсжности исслсдуемоro сосдинеиия к тому или

иному rомолоrическому ряду, для определения места этоrо соеди-
нения в данном rомолоrическом ряду и ero идентификации. В прин-
ципе для этоrо достаточно измерить показатель преломления и

какое-либо друrое физичсское свойство и с помощью соответст-

вующей диаrраммы с нанесенными на нее линиями rомолоrичс-

Ских рядов определить, какой линии или полосе отвсчают констаи-

Ты' анализируемоrо соедииения.
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Для иллюстрации возможно-

сти классификации и качествен.

Horo анализа методом диаrрамм
свойство свойство на рис. V.l

приводится построенная авто-

тором для уrлеводородов диа 

rpaMMa относительная диспер-
сия обратная молекулярная
масса. Вместо последней на оси

абсцисс отмечено просто число

уrлеродных атомов i (допуская,
5 что I/М l/i СН2). Уrлеводоро-

ды со сходным характером He 

пределыIOСТИ (числом и взаим-

ным раСЛОJIOжением кратных связей) раслолаrаlOТСя на такой

диаrрамме в пределах отчетливо разrраниченных полос, что по-
ЗВОJlяет без каких-либо расчетов достаточно уверенно классифи-
цировать исследуемый уrлеводород по положению соответствую-
щей ему точки на rрафике.

Отдельные диаrраммы свойство свойство предлаrались для
целей качественноrо орrаническоrо анализа разными авторами, но

особенно рекомендовал такой способ исследования орrанических
соединений Самыrин.* Для качественноrо анализа уrлеводородов
и кислородных производных В литературе имеются довольно под-

робно разработанные классификационныIe диаrраммы показатель

преломления плотность.

Систем атической разработкой количественноrо анализа слож-

ных систем (rлавным образом, орrанических) методом диаrрамм
свойство свойство занималась с 30-х rr. школа Ватермана (rол-
ландия), результаты мноrочисленных работ которой обобщены в

специальной моноrрафии [60]. Упомянутые в rJI. II способы «коль-

цевоrо» анализа нефтяных фракций в сущности представляют со-

бой детально и количественно разработанные частные случаи при-
менf"НИЯ диаrрамм свойство свойство. Этот метод может при-

меняться для исследования стекол, силиконов, превращений жир-
ных масел и для характеристики катализаторов.

'/5
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25

20

1

20 18 16 14 (2 6

-+-- Чиспо amOl'lOB уеперода

Рис. V.I. Диаrрамма отиосительиая диспеп-
СИЯ чиСло атомов уr.llерода для клаССИфltl\ii-
ЦИи уrлеводородов по стеиенИ непредельиости:

[ все уrЛеводороды, не содержащие кратных
связей; /J уrлеводороды с одной кратноЙ

связью; JJ[ уrлеводороды С 2 изолированны-
мн кратными связями; [V уrлеводороды с
2 конъюrнрованиыми, З 4 нзолированными
н.1Н 3 неJ!тральноконыrнрованныыии двойными
СВЯЗЯМи (/Va ЦНКЛН'lескне ДНеНЫ, изолиро-
ваННЫе трнены, [УЬ бензол и ero rомолоrн,
[Ус конъюrнрованные диены Н rомолоrн ал-

лн.1бензола); V стнрол И ero rомолоrн, ЦНК-

ло(жтатераеп; У[ днфенилметан н ero roMo-

лоrн; VJJ дифенил н ero rомолоrн; VJJ [

нафталин и ero roмолоrи, аценафтен; [Х УТ-

леводороды ряда флюорена.

* CO-МbIzин М. М.  ){(ФХ,1936, т. 8, с. 839; ЖПХ, 1939, т. 12, с. 539.
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Друrой путь использования соотношений между рефрактомет-
рическими и друrими Свойствами состоит в установлении новых

комбинированных Т' онстант, в той или иной степени отвечающих

условию аддитивности и приrодных для выявления отдельных осо-

бенностей строения орrанич скихсоединений. К числу таких адди-

тивных констант относится .молекулярный показатель прело.мленuя
ЭйзеНJJора, представляющий собой произведение MпD20 .* Эта ве-

личина, в отличие от молекулярной рефракции, весьма чувстви-

тельна к особенностям структуры скелета парафиновых и цикло-

парафиновых соединений. Аддитивность молекулярноrо показате-

ля преJlOмления можно также использовать для приБJJизительноrо
расчета пD20

неизвестных и малоизученных соединений [62].

8. ОЦЕНКА РЕАКЦИОННОIiI СПОСОБНОСТИ

по РЕФРАКТОМЕТРИЧЕСКИМ ДАННЫМ

Поляризуемость ЯВJJяется одним из важнейших параметров,
опреде.1ЯЮЩИХ поведение взаимодействующих частиц. Естествен-
но поэтому допускать связь реакционной способности с по.lяризуе-
мостью, а СJlедовательно, с молекулярной рефракцией. Однако не-

посредственное сопоставление ве.1ИЧИН молекулярной рефракции и

кинетических данных невозможно, так как молекулярная рефрак-
ция дает усредненную характеристику частицы в целом, а не ее

реакционноrо центра, и притом не учитывает анизотропию поля-

ризуемости. Немноrочисленные попытки использования данных

рефрактометрии ДJIЯ проrноза реакционной способности относятся

к весьма важной практически реакции полимеризации, но оrрани-
чиваются только мономерами ряда стирола [63, 64]. Критерием
поляризуемости реакционноrо центра служили в этих работах ве-

личИны экзальтаций, причем ДJJЯ стирола, ero rомолоrов и хлор-

производных никакой корреляции со скоростями полимеризации
не наблюдалось. В реакции же свободнорадикальной сополимери-
зации стирола с ero производными имела место линейная зависи-

мость лоrарифма относительной реакционной способности заме-

щенных стиролов от разности удельных экзальтаций замещенных

СТИролов и caMoro стирола. Подобная же зависимость установле-
На для ионной СОПОЛИМеризациИ стиролов .с п-хлорстиролом, но

для корреляции скоростей радикальной сополимеризации стиро-
лов с метилметакрилатом и ионной сополимеризации замещенных

стиролов со стиролом пришлось использовать величины молеку-

лярных (а не удельных) экзальтаций.
В случае радикальной сополимеризации замещенных а-метил-

стиролов с малеиновым анrидридом соответствия экзальтаций И

JIоrарифмов относительных скоростей установить не удалось. При-
чинами оrраниченной приложимости непосредственных корреля-
ций экзаJJьтаций и констант скоростей MorYT быть не учитываемые

* Eiseпlohr Р. Ber., 1921, Bd. 53, S. 1746, 2053; Bd. 54, S. 299; 1924, Bd. 57,
S. 1808.
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при таких корреляциях стерические эффекты и влияние полярно-
сти peareHToB. При сопоставлении удельных экзальтаций произ-
водных стирола с характеризующими сопряжение мономеров па-

раметрами Q Алфрея Прайса действительно обнаружилась весь-

ма хорошая линейная корреляция [64}, однако Kpyr укладываю 
щихся в эту корреляцИЮ мономеров был оrраничен лишь некото-

рыми пара и мета-производными с узким диапазоном молекуляр-
ных масс.

В исследованиях влияния растворителей на скорости реакциЙ
между ионами и ПО.1ЯРНЫМИ молекулами приходится учитывать по 

.1яризуемость молекул среды и включать в расчетные формулы
функции показатеJ\Я преЛОМJ\ения [65], подобно тому, как это де-

л ается при рассмотрении влияния растворителя на спектры pac 
творенных веществ (ер. п, 3). Иноrда уравнения, предложенные для

корреляции спектральных сдвиrов с диэлектрической проницае-
мостью и показателем пре,ilомления растворителей, непосредствен-
но используются ДJ[Я корреляции констант скоростей реакций в

различных растворителях [66}.



Часть вторая

ИЗМЕРЕНИЕ ПОКАЗАТЕЛЕ ПРЕЛОМЛЕНИЯ

rлава шестая. МЕУОА ПРИЗМЫ

1. П,РЕЛОМЛЕНИЕ ЛУЧЕIiI В ПРИЗМЕ И РАЗЛИЧНЫЕ СПОСОБЫ
ИЗМЕРЕНИЯ ПОКАЗАТЕЛЯ ПРЕЛОМЛЕНИЯ МАТЕРИАЛА ПРИЗМЫ

Луч света, падающий на rpaHb призмы параллельно ее rлавно 

му сечению* под некоторым уrлом i уrлом падения
(рис, V1.l), I1реломляется сначала на входной rрани, а затем на

некоторый уrол 6 от первоначальноrо н правленияи составляет

уrол с нормалью к выходной rрани. Величина уrла отклонения б
связана с уrлом I1адения i, уrлом выхода и преломляющим yr-
лом призмы а соотношением:

6 == 1 + а (УI .1 )

Уrол  ,в свою очередь, зависит от показателя преломлеиия ма-

териала призмы п. Рассматривая преломление лучей на входной и

выходной rранях
п siп i' == siп i и п siп  '== siп (VI.2)

и принимая во внимание очевидное из рис. V1.l соотношение

а == i' + ' (VI.з)

можно получить основную формулу преломления

11 .2' (siп +соsаsiпi)2
п ==

r S1П I + sin2 а

лучей в призме:

(VI.4)

С;lсдовательно, значение ПОКазателя преломления п может

быть определено путем измерения трех уrлов а, i и  .Измерение
одноrо из этих уrлов можно б;[аrодаря соотношению (V1.l) заме-

нить определением уrла отклонения 6. Поскольку процедура точ-
Horo измерения уrлов дово;[ьно продолжительна и утомительна, на

практике предпочитают оrраничиваться измерением лишь двух yr-

лов, накладывая на величину TpCTbero (i, 6 или  )некоторое ус-
ловие, освобождающсе от необходимости каждый раз измерять ero

и значительно упрощающее расчеты. В зависимости от конкрет-

ной формулировки этоrо УС.l0ВИЯ различают несколько способов

измерения I10казате.lей преломления, из которых наиболее хорошо

изученным и часто применяемым является метод наименьшееq
отклонения Фраунrофера. Как указывает само назваиие ме;'тода,

* в оптике призмой именуют прозрачное тело, имеющее две плоские rрани,

уrол между которыми называется преломляющим уzлом. rлавное сечение приз-
мы плоскость, перпендикулярная обеим ее rраням.
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измерения производятся здесь при таком положении призмы, Kor-

да уrол ОТК.l0нения имеет минимальную величину 60.
Рассматривая преломление лучей призмой при условии мини-

мальноrо отклонения (рис. V1.2), можно показать, что в этом С.1У-
чае уrол падения равен уrлу выхода i== ,yr.lbJ 'i' и 'также равны

друr друrу и общее соотношение (V1.4) преобразуется в rораздо
более простую расчетную формулу:

I
siп"'"2 (60 + а.)

п==
.

а.

SIП2

(V 1 .5)

Обычно метод наименьшеrо отклонения применяется для из-

мерений в условиях температур, б.1ИЗКИХ к комнатным, но имеются

случаи ИСПО.lьзования ero при низких температурах и высоких

давлениях [1], а также при высоких температурах [2].
Друrой широко лрименяемый вариант метода призмы метод

автоколлuмацuu Литтрова Аббе. В этом методе выходная rpaHb
призмы снабжается зеркальным покрытием (алюминиевым или се-

ребряным); добиваются совпадения наllравлений падающеrо луча
и луча, отраженноrо от входной rрани, которое возможно лишь при

нормальном падении луча на выходную rpaHb, т. е. при  ==o
(рис. V1.3). Расчетная формула (V1.4) в этом случае (коrда  ==O)
приобретает вид:

п == sin l/sin а. (VI.6)

При этом методе требуется меньше материала на изrОТОВ.lение

призмы, но необходимы специальные автоколлимационные rонrю-

метры (см. п. 2). Метод Аббе удобен для измерений дисперсии и

температурных коэффициентов, дает некоторые выrоды при реше-
нии проблемы контроля температуры, но уступает методу мини-

мальноrо отклонения в отношении допустимых ошибок уrловых
измерений.

Примером использования метода аВТОКО.1Лимации в особых ус-

ловИях может служить работа [3}, содержащая описание рефрак- .

Рис. VI.I. Преломлеиие лучей в призме.

Рис. VI.2. ХОД лучеil в призме при условии МИИИМВЛЫlOrо отклоиеиия.
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Рис. VI.3. Ход лучеll в призме при работе методом автоколлимации.

Рис. VI.4. Способ скользящеrо вхождеllИЯ лучей.

тометра для измерения п rазов и жидкостей под давлением до

100 атм с точностью :!:6.10 5В интервале от 1,0 до 1,7.
В некоторых случаях (например, при повышенных температу-

рах, коrда призма должна быть заключена в обоrреваемую ру-

бащку) по чисто техническим соображениям целесообразно рабо-
тать методом пОСТОЯННО20 отклонения, придавая уrлу отклонения

некоторую неизменную величину (например, 6==400). Тоrда, кро-
ме преломляющеrо уrла а, достаточно измерить лишь уrол выхо-

да  ,так как уrол i определится соотношением (V1.l).
Расчеты в методе постоянноrо отклонения производятся по ос-

новной формуле (V1.4). Метод постоянноrо отклонения использо 

ва.1СЯ в рефрактометре Эйкмана, на котором выполнялись систе-

матические исследования зависимости удельной рефракции от тем-

пературы, сохраняющие значение до нашеrо времени.* Этот же

метод использовался для точноrо измерения показателей прелом-
,лени я эталонных препаратов уrлеводородов при температурах дО
100

0
С [4].

Заканчивая краткую характеристику различных вариантов ме-

тода призмы, следует упомянуть о так называемом способе скол/]-

зяще20 вхождения лучей Кольрауша, при котором уrлу падения

придается максимальное значение 900 и источник света распола-
rается в плоскости входной rрани (рис. VI.4). При таком способе

tQсвещения призмы наблюдатель видит в поле зрения трубы rрани-

цу светлоro и TeMHoro полей, соответствующую предельному лучу
полноrо BHYTpeHHero отражения на входной rрани (см. rл. УН).
Этот способ, в отличие от ранее описанных не требует применения ,

коллиматора. Для случая i ==90° формула (V 1.4) принимает вид:

п ==V 1 + cos i  iП )2 (VI. 7)

Способ скользящеrо вхождения лучей используется для изме-

рения показателей преломления рабочих призм в некоторых кон-

струкциях рефрактометров предельноrо уrла.

* Eiykтan 1. Е. Rec. trav. сЫт., 1894, v. 13, р. 16; 1895, v. 14, р. 185.
Leiss с. Z. Instrumentenkunde, 1899, Bd. 19, S. 65.
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2. ИЗМЕРЕНИЕ ПОКАЗАТЕЛЕIiI ПРЕЯОМЯЕНИЯ НА rОНИОМЕТРАХ

Точные измерения уrлов, необходимые для определения пока 

зателей преломления методом призмы, производятся на специаль-

ных приборах сониометрах. На рис. VI.5 приводится схема ун и-

версальноrо однокружноrо rониометра, употребляемоrо при изме-

рениях методом наимепьшеrо отклонения и друrими способами,

кроме способа автоколлимации. Прибор имеет ненодвижный кол-

лиматор 1 и зрительную трубу 2, которая может поворачиваться

BOKpyr вертикальной оси rониометра и служит для определения

направления лучей, преломленных или отраженных исследуемой

призмой 3. Призма устанавливается на столике 4, поверхность ко-

Toporo можно специальными винтами наклонять таким образом,
чтобы rрани призмы расположились cTporo параллельно оси вра-

щения зрительной трубы. Столик вместе с ПРИЗ:v10Й может повора-

чиваться около вертикальной оси и закрепляться в нужном поло-

жении. Отсчет уrлов поворота трубы производится с помощью

лимба 5 и двух диаметрально расположенных микрометров 6.

Схема автоколлимационноrо rониометра БО"lее простой конст-

рукции, предназначенноrо для измерений способом Аббе, приво-
дится на рис. VI.6. rониометр автоколлимационноrо типа имеет

одну неподвижную зрительную трубу, совмещающую функции те-

лескопа и коллиматора. Столик автоколлимационноrо rониометра
с установленной на нем призмой может поворачиваться BOKpyr

вертикальной оси вместе с лимбом или отдельно от Hero. В качест-

ве ИСточников света используются электрические спектральные
лампы или разрядные трубки, дающие линейчатые спектры (см.
rл. VHI). На универсальных rониометрах источник света распо-
лаrается перед щелью коллиматора, а на автоколлимационных

сбоку от окуляра.
Измерениям на rониометре предшествует тщательная выверка

прибора, визирные оси труб KOToporo должны быть cTporo перпен-

дикулярны оси вращения (а щель коллиматора параллельна

6
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PIIC. VI.5. 3'lIl1версаJJьиыJi rOHHOMeTp:

1 коллиматор; 2 зрнтельная труба; 3 приз"а; 4 1I0вор01l1ыi! столик; 5 JJнмб; 6

ОтСЧСТИЫС микрометры; 7 lцель коллиматора.

Рис. VI.б. АВтОКОJJлимациоииыil rоииометр:

1 аВТОКОЛЛlIмаЦИОllиая ЗРlIтеЛЫlая труба; 2 щель; 3 внзнри ая марка; 4 нсточинк све-

та; 5 столик; 6 лимб; 7 отсчстиыс мнкромстры;
8 IIризма.
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ТАБЛИЦА Уl.l. Условия достижеиия точиости 1.10, 5при измереиии

показателей преломлеиия методом иаимеиьшеrо отклоиеиия иа 60-rрадусной
призме f1 О, 13]

ИСТОЧНИК ошибок
Измеряемый показатель llреломлення

1,3 1,5 1,7 1,11

5,7 З,З 2,2 1,6

5,6 6,2 8,0 15,0

2,7Л 1,41.. 0,81.. 0,41..

8 7 6 6
22 19 16 15

1 2
0,02

Ошибка измерения преломляющеrо
уr'ла ПРIlЗМЫ. с

Ошибка измерения уrла наименьше-
ro ОТК.l0IlеIlИЯ, с

Качества преЛОМЛЯЮI1lИХ поверхно 
cTeij"
Колебания темпсратуры воздуха, ос
КО.lебаllИЯ атмосферноrо давления,
мм рт. ст.

Кu.lебаНIIЯ тсмпературы, ос, измеряс-
Moro образна

стек.В

орr'аIIИЧС'СКИХ жидкостей

... Максимальное отклоненИе от Ilлоскостноети.

ей), и установка образца. Процедура этих подrотовительных опе-

раций и самих измерений излаrается в практических руководст-
вах по физике, прилаrаемых к приборам описаниях и официаль-
ных инструкциях [5, 6] .

Требования, предъявляемые к точности ИЗ:vIерения уrлов на ro-

ниометре, определяются rлавным образом желаемой точностью

измерения показателей преломлеIlИЯ, несколько изменяясь в зави-

СИ 'lOстиот избранноrо варианта метода призмы и конкретных ус-
ловий ero осуrцествления (величины уrлов и показателей прелом-
ления) . Для метода наименьшеrо отклонения, наиболее тщательно

изученноrо в серии работ Тилтона [7 12],допуски на измерение
уrлов, обеспечивающие точность определения показателей прелом-
Jlения до 1. 10 5, составляют 2 6// на преломляющий уrол
60 rрадусной призмы и 6 15//на уrол наименьшеrо отклонения

(табл. V1.l). «Большие» (2 5 ceKYHДHыe)модели серийных rонио-

метров различных фирм удовлетворяют этим требованиям.
*

Максимальная точность измерений может быть достиrнута толь-

ко на призмах, имеющих высокое качество IIОЛИРОВКИ Ilреломляю-

щих rраней, достаточно БО.lьшие раЗ:vIеры, оптимальное значение

преломляющеrо уrла и надлежащим образо:vI термостатируемых
(табл. V1.l). РеКО:vIендуе:vIые rосударственны:vI стандарто:vI [6}
размеры призм для ИЗ:vIерений Ilоказателей преломления оптиче-
CKoro стекла с точностью до ::t 1,5, 10 5приводятся В табл. V1.2.

Показатели преЛО:vIления призм, поверхности которых отполи-

рованы или ОТШ.;1ифованы с :vIеньшей тщательностыо (до пяти ко-

лец), MorYT быть точно ИЗ:vIерены автоколлимационным методом с

* Отечествснная промышленность выпускает rониометры rc- 1М (односе'
Кундный). rC-5 (пятисекундный) и rc 10 (с точностью измерений 10") [17J.
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ТАБЛИЦА VI,2. Рекомеидуемые размеры призм для измереИltя показателей

преломлеиия с ТОЧИОСтью до 1,5.10 " (высота призм ие меиее 10 мм)

Метод измерения

Миинма.1ьиая Д.'Нllа Пре.'ОМ.'ЯЮЩIfl1 уrол
"раиеЙ, м" (:1:20),

о

n<1,7/ n"'1.7->-1.8 n>1,8 n<l,б51 n 1,65->-1.751n>1,7
Метод наимсньшеrо ОТI\ЛО- 25
иения

Метод аВТОКО.1J1имапии 25

30

30

35

35

60

30

50

25

40

20

помощью наК.lаДIIЫХ стекол [20]. К рабочим поверхностям призмы
притираются посредством иммерсионных жидкостей хорошие
плоскопараЛ.lе.lьные (до 1") стеклянные П.lастинки, ОТПО.lирован-
ные До 0,1 ПО.l0СЫ. Возможная вследствие К.1ИНОВИДНОСТИ слоя

жидкости дополнительная ошибка при разности показате.lей пре 
.10мления материа.lа призмы и жидкости менее 0,1 не превышает
3.10 5 (и 1.10 5 длядисперсии). Таким образом может быть

достиrнута экономия времени и средств на изrотовление образцов
и открывается возможность rониометрических опреде.lений пока-

зате.lей преЛОМ.lения оптических материалов, не поддающихся точ-

ной обработке. (
На уника.1ЬИЫХ rониометрах, обеспечивающих точиость измере-

ния уrлов До десятых долей секунды, при условии предъявления
соответственно повышенных требований к размерам образца, ero

качеству и точности термостатирования Может быть достиrнута
наивысшая точность абсолютных измерений показате.lей прелом 
.1ения твердых тел порядка 10 6. Для жидкостей СТО.1Ь высокая

точность была ПО.lучена лишь при измереиии показате.lей прелом-
 lенияводы в остающейся До сих пор непревзойденной работе Тил-
тона и Тейлора [11]. Для измерения показателЕ'Й пре.l0мленnя
жидкостей их наливают в полые призмы с плоскопара.l.lельными
окнами различной конструкции [11, 14 16].В таком С.lучае возни-
кают дополните.lьные источники ошибок 'Из за нестроrой П.l0СКО-

параЛ.lе.1ЬНОСТИ окон и BbIcoKoro температурноrо коэффициента по-

казате.lей пре.l0М.lения орrанических жидкостей, требующих очень

тщательноrо термостатирования. Уменьшение эффекта К.1ИНОВ'ИД-
ности окон достиrается изrотовлением их из одной пластинки так,

чтобы линия разреза располаrалась параллельно ребру клина и

пре.l0мляющему ребру призмы, а напраВ.lенис клиновидности окон

БЫ.l0 прОТИВОПО.10ЖНЬШ. При этом рекомеидуется измерять внут-
ренний преЛОМ.1ЯЮЩИЙ yro.l ПО.l0Й призмы, наполнив ее ртутью

и наблюдая яркое отражение от внутренних стенок окон [13].
Для термостатирования ПО.1ЫХ призм с жидкостями их поме-

щают в рубашки, подключаемые к циркуляционным термостатам

[11, 12, 14, 15]. rониометрические измерения с полыми призмами

производились в интервале температур от  70до +90 ос, правда,
со значите.1ЬНЫМ .снижением точности до иеСКО.1ЬКИХ единиц 1(}--4

[14, 15}.
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Кроме случаев точных абсолютных измерений, метод призмы
lIередко применяется для более rрубых определений показателей
си,J]ьнопреломляющих иммерсионных сред (см. rл. X1V), коrда не
MorYT быть использованы распространенные типы рефрактомет-
ров. Для таких не очень точных работ применяются небольшие
(<<минутные») rониометры и упрощенные конструкции полых

ПрIlЗМ без термостатирования.

3. ОТКЛОНЕНИЕ ЛУЧЕА СИСТЕМОА ПРИЗМ, ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНЫЕ
ИЗМЕРЕНИЯ ПОКАЗАТЕЛЕА ПРЕЛОМЛЕНИЯ

Рассмотрим сначала простейший случай комбинацию из двух
смежных призм с разными показателями преломления п и N, об-
разующих вместе плоскопараллельную пластинку (рис. V1.7).
Проходящий через такую систему луч света, падающий нормаль-
но на входную rpaHb первой призмы, преломляется на rранице
раздела призм (п sin а' ==N sin а) и на выходной rрани второй
призмы (rде пsin(a' a)==sin ),после чеrо составляет уrол
с первоначальным направлением. Отклонение луча рассматривае-
мой системой призм определяется формулой:

siп == siп rx. (N cos а. -v п2 N2 siп2 а.) (VI.8)

Особое значение имеет случай, коrда разность показателей пре-
ломления призм N п==дпмала. Тоrда формула (V1.8) преобра-
iJуется в простое соотношение:

siп == tg а.Дп (VI. 9)

Так как при малых значениях уrла отклонения sin   ,то

из (V1.9) следует, что отклон.ен.ие лучей системой призм с близки-
ми показателями преломлен.ия пропорцион.альн.о разн.ости их пo 

казателей преломлен.uя. Это свойство рассмотренной системы

призм широко используется в разнообразных конструкциях диф-
ферен.циальн.ых рефрактометров для точноrо измерения малых

разностей показателей преломления жидкостей. В простейших
конструкциях системой призм служит плоскопараллельная про-
зрачная кювета с наклонной переrородкой, в отделения которой

з
' {' , 2

€  i
   пl

а', /,

'/X{'a a
. а\./ '\

I / '"', а I (3
    " 

J\
8--'J

Рис. VI,7. Отклонение лучеil простейшей системой из двух с"еЖIIЫХ приз".

Рис. V 1.8. Схе"а диффереициальиоrо рефракто"етра [37]:
1 источннк света; 2 светофнльтр; 3 ще.%; 4 нолунасеребренная стеклянная нластиН-
Ка; 5 объектив; 6 дифференцнальная кювета; 7 зеркало; 8 окуляр с внзнрной oTMe'r-
кой, перемещаемыi! мнкрометром в нанрапленин, нерIlеНДНКУЛЯрНОМ онтнческоi! оси.
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Рис. VI.9. Отклонение лучеil системоil трех приsм.

наливаются сравнивасмые жидкости (раСТВОРИТС"lЬ и разбавлен-
ный раствор И"lИ два раствора б"lИЗКОЙ концснтрации). Оllрсде-
ление уrла ОТК"10нения осущсствляется измерением пропорцио-
нальноrо ему смещения изображсния щели коллиматора дх на

достаточно большом расстоянии 1 от кюветы. Учитывая, что при

малых sin  ==tg == X, получим вместо (V1.9):

!1п == !1xjl tg а. (Vl.IO)

Всличину смещения дх нетрудно измерить с точностью до

1 о зММ при расстоянии 1 ОКО"10 1 м, таким образом разпость по-

казаТС"lСЙ дп можст быть измсрсна с точностью порядка 10 6 
10 7бсз дороrостоящих уrломсрных устройств.

МноrОЧИС"lСННЫС описанныс в "lитературс конструкции призмен-
ных дифференциа"lЬНЫХ рефрактомстров (см., нанример, [35 42J)
отличаются устройством кювст и техническими приспособ"lСНИЯ-
ми, IIOЗВОЛЯЮЩИМИ исключить влияние смещения кюветы при сме-

не растворов, повысить чувствите,;1ЬНОСТЬ измерений и их точность.

В качсстве примера можно привссти одну ИЗ схем, ПОЗВО,;1ЯЮЩУЮ
путсм двукратноrо прохождения "lучей через кювету достиrнуть
точности измерения дп до 1 0 7(рис. V1.8).

УВС"lичение преломляющеrо yr"la смежных призм а, как это

видно из (V1.lO), может привести к повышению чувствите"lЬНОСТИ
и точности измерений Лп, одпако одновременно должны увеличи-
ватьсЯ размеры кювсты и знаЧИТС"lЬНО повышаться требования к

качеству IIРС"10М"lЯЮЩИХ повсрхностей. Поэтому для ДОСТИЖСния
БО"lЬШСЙ точности обычпо прибсrают к УВС"'1ичспию числа IIрИЗМ в

(:истеме. Изображенная на рис. V1.9 комбинация трех НРСЛОМ"lЯЮ-
щих Призм из двух материалов с показате"lЯМИ п и N может рас-

сматриваться как сдвоенная двухпризменная система, описанная

вышс (рис. V1.7).
ЕС"lИ преломляющие уrлы крайних призм равны точно 45 о,

а срсднсй призмы точно 900, то соотношеlше между показатслем

прелом,;1СНИЯ средней призмы п, показателем преломления (одипа-
ковых) крайних [lРИЗМ N и уrлом ОТК"10нения будет иметь вид:

п == VN2 + siп (N2 siп 2 В (VI .11)

Подобные систсмы призм ИСIЮ"lЬЗУЮТСЯ В дифференциа"lЬНЫХ
рефрактометрах [39, 40], а таКже в снециа.;1ЬПЫХ рсфрактомстрах
д:[я Оllтических стекол (см. п. 4).

В О[lисанных выше методах дифференциальных измерсний све-

товой "lУЧ IIOС"lедовательно проходит через призмы из сравнивае-
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МЫХ материалов. Возможны также дифференциальные измерения
на двух смежных призмах, установленных в нараллельных свето-

вых нучках. Этот прием иснользуется обычно для измерений но-

казателей онтических стекол но смещению линейчатых снектров,
полученных на одинаковых нризмах из исследуемоrо образца и

эталонноrо стекла с хорошо известным показателем нреломления
[24]. Недавно, однако, была нредложена ориrинальная конструк-
ция дифференциальноrо рефрактометра для rазов и жидкостей с

полыми нризмами малоrо объема, расноложенными в параллель-
ных нучках rелий неоновоrолазера [41]. Разность смещений све-

товых пятен измеряется с номощью вращающеrося диска с Проре-
зями и двух фотодиодов, импульсы которых включают и выключа 

ют цифровой электронный таймер с разрешением в 1 мкс. Таким

образом, измеряется интервал времени, пронорциональный разно-
сти ноказателей преломления с точностью :l::0,5.10 6. Возможны
быстрые измерения (до 1000 в секунду).

4. РЕФРАКТОМЕТРbl, ОСНОВАННЫЕ НА МЕТОДЕ ПРИЭМbI

Хорошие универсальные rониометры дороrие нриборы, тре-
бующие квалифицированноrо обслуживания и нрименяемые для

измерения методом нризмы, коrда требуется максимальная точ-

ность и затрата большоrо количества времени не имеет решаю-
щеrо значения. Для массовых новеедневных измерений, а также

для некоторых особых случаев нрименения метода нризмы (рабо-
та нри повышенных темнературах, с малыми количествам-и жидко-

стей и т. д.) были разработаны специальные конструкции более

простых и достуПнЫХ, НО не столь универсальных приборов; HeKO 

торые из них онисываются в этом разделе.

Рефрактометр Хнпьrер Ченс

Контроль производства cOBpeMeHHoro оптическоrо стекла Tpe 
бует измерения ноказателей нреломления с точностью до несколь-

ких единиц пятоrо знака. При такой точности измерений на rонио-

метре необходима тщательная и длительная нолировка rраней
призм. Задача быстроrо измерения ноказателей нреломления стек-

ла с точностью до 1. 10 5решалась в разных странах Iю разному.
Известными анrлийскими фирмами Ченс и Хильrер для этой цели

был создан снециальный рефрактометр, основанный на отклоне-

нии лучей системой трех нризм (рис. V1.I0).*
Основной деталью нрибора является V-образный нризменный

блок из двух тщательно отнолированных и носаженных на онтиче-

ский контакт 45 90 45 rрадусныхнризм. В образуемую этими

призмами нрямоуrольную нолость номещается образец, который
должен иметь две ночти нернендикулярные rрани. rрани образца
предварительно смачиваются каплей контактной жидкости, пока-

·

Hиges 1. У.  J.Sci. Iпstr., 1941, v. 18, р. 234.
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Рис. VI.10. Рефрактометр Хидьrер Ченс (ВН.
сзадн):

I ко.l.1иматор; 2 б.10К измерительиых призм;
3 зрIIтс.1ыlии ТРУба; 4 окуляр отсчетиоrо
устройства.

зате.lь нре.l0М.lеIIИЯ которой доста-
точно близок к измеряемому HOKa 

зате.1Ю пре.l0М.lения образца. Жид 
кость заНО.lняет неровности поверх-
ности образца и клинообразное про-
странство между rранями образца
и призм, возникающее нри ОТКJ10не-
ни нреЛОМ.lяюще['о уrла образца от

НрЯМОI'О. Б.lаl'одаря этому отпадает
необходимость полировать образец
и тоЧно измерять yrO.l между ero

rранями, что очень упрощает и ус-
коряет измерения. Расчеты нока-
зывают, что точность измерения

показателей преломления в 1. 1 0 5при отклонениях преЛОМ.1ЯЮ-
щеrо УI'ла образца от нрямоrо до 0,5/ обеспечивается нри умень-
шении разности ноказате.lей пре.l0мления контактной жидкости
и обраЗца до 0,02.

Прецизионные измерения возможны и при rораздо б6ЛЬШ;-JХ
допусках на преломляющий уrол, но при УС.l0ВИИ более точноrо
соответствия показателей преломления жидкости и образца. Даже
в крайнем случае отклонения образца от Прямоуrольности на 10
можно достиrнуть точность в 1.10---5, если показате,lИ пре.l0мления

образца и контактной жидкости совпадают до нескольких единиц
1 0 4.*

Образец вместе с призмами б.l0ка образует систему из трех

призм, рассмотренную в п. 3 (рис. V1.9). Отклонение луча изме 

ряется с помощью зрите.1ЬНОЙ трубы, вертикальноrо стеклянноrо
лимба и микрометра в пределах :t30 40°с точностью до 0,01/.
Расчет показателей нре.l0мления вынол,

няется по прилаrаемым к прибору таб-

лицам, составленным по формуле
(V1.ll). Указанным выше преде.1Ы[ЫМ

значениям уrлов отклонения соответству-

ют пределы измерения показате.lей нре-
ломления от 1,3 до 1,7 для нризменноrо
блока из стекла с пD== 1,511 и пределы
измерения от 1,4 до 1,9 для блока с
пD== 1,651.

Рис. VI.II. Кювета для работы с жидкостями к рефрак-
тометру Хильrер Ченс:

I кювета; 2 ПО.1ая тсрмостаТИРУЮIЦая рубашка; 3

патрубки Д.1я соединения стермостато".
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*
Подробное иССледование поrрешностей нмеется в работе [18].



Рис. VI.12. Мнкрорефрактометр ДжелllИ.

Аналоrичный прибор используется
для контроля оптическоrо стекла в

США [19].
На рефрактометре Хильrер

Ченс можно измерять и ноказатели

преломления жидкостей, д.1Я чеrо име-

ется специа.1Ыlая .кювета, представ.1Я-
ющая собой описанный выше б.lОК,
снабжснный боковы:vIИ стенками и

вмонтированный в полую металличе 

скую рубашку, присоединяемую к

циркуляционному термостату (рис.

V1.ll). Конструкцию термостатирую-
щей рубашки, которая не примыкает

вплотную к кювете, нельзя признать

удачной, так что для прецизионных
измерений показате.rIЯ преломления
жидкостей, очевидно, необходимо тер-
мостатирование рабочеrо помещения. Преимуществом рефракто-
метров этоrо типа является возможность работы с сильнопре.l0М-
ляющими жидкостями, показатели преломления которых выходят
за пределы шкал более расрространенных рефрактометров пре-
дельноrо yrла,

В современных рефрактометрах Пульфриха (см. rл. VII1) име-

ются V-образные призменные блоки и сменные коллиматоры, уста-
новка которых позволяет использовать все достоинства рефракто-
метров Хильrер Ченс.

Разработанный в СССР универсальный прецизионный рефрак-
тометр ИРФ-452 имеет комплект из семи V-образных блоков: че-

тыре для твердых тел с диапазонами измерений 1,2+1,7; 1,5+2;
1,9+2,4; 2,3+2,8 и три кюветы для жидкостей, соответствующих

первым трем указанным диапазонам. Прибор дает возможность

производить измерения с точностью до 2. 1 0 5не только в в'иди-

мой, но и в ближней инфракрасной области спектра (при помощи

фотоэлектрической насадки).

Рефрактометр Джеппн

Микрорефрактометр Джелли* (рис. VI.12), пожалуй, самый

простой и дешевый из существующих рефрактометров. Прибор
позволяет производить измерения показателей преломления очень

малых количеств жидкостей (менее 10---4 мл) с точностью до (1

* 1еиеу Е. Е. J. Roy. Microscopical Soc., 1934, v. 54, р. 234; Sci. PubI. Kodak
Res. Laboratories, 1937, v. 17, р. 18.
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Рис. V.I.13. Схема мнкрорефрактометра Джелли:

1 ПОКРО8ное стеК.ПО со скошенным краем; 2...... МИК 

рокаIlЛЯ жидкости; 3 стеклянная пластинка; '*

экран со Шкалой; 5 щель.

------:2) .10 Зи может быть изrотовлен в любой лаборатории [21].
Первоначально эта конструкция предназначалась для измерения
показателей прело мления иммерсионных жидкостей в одном из

вариантов иммерсионноrо метода, однако простота и доступность
прибора обеспечили ему довольно широкое применение для мик 

роанализа орrанических веществ, а также в производственных и

фармацевтических лабораториях, rде достаточно точности измере-
ния п порядка 10 З.

Микрокапля жидкости помещается в миниатюрную кювету, об-

разуемую прижатым к небольшой стеклянной пластинке покров-
ным стеклом (толщиной 0,2 мм), один край KOToporo скошен под

уrлом 450 (рис. VI.13). Сошлифованный край покровноrо стекла

с нанесенной на Hero жидкостью образует описанную в п. 3 систе-

му из двух 45 rрадусных призм. Кювета устанавливается перед
маленьким отверстием в непрозрачном экране, за которым (на
расстоянии около 30 см) помещается вертикальная шкала с про-

резанной в ней rоризонтальной ярко освещаемой сзади щелью.

При рассматривании через микрокювету с жидкостью изображе-
ние щели кажетСЯ смещенным по шкале в зависимостц ОТ COOTHQ 

шения показателя прело млениЯ исследуемой жидкости п и по 

KpoBHoro стекла N. На шкале нанесены непосредственно показа-

тели преломления, которые рассчитываются по формуле (V1.8).
причем поправкой на смещение луча плоскопараллельной пластин 

кой при указанном достаточно большом расстоянии до шкалы

можно пренебречь. В случае самостоятельноrо изrотовления при 
бора возможна (и даже предпочтительна) эмпирическая калиб 
ровка шкалы по жидкостям с известными показателями прелом 
ления.

На рефрактометре Джелли работают обычно с белым светом:

изображение щели расплывается в спектр, но взяв отсчет для жел 
Toro цвета, леrко оценить пD с точноСтью до 1.10 З.Возможно TaK 

же применение светофильтров.
Выпускаеман фирмой пейтц модель имеет две сменные пр измы

и, соответственно, дпе шкалы, охватывающие интервал пD== 1,33+
+1,92 и 1,61+2,35.

Снабженный СlIециальным электрическим наrревательным при 
способлением, рефрактометр Джелли может быть использован для
одновре енноrомикроопределения температуры плаВ.lения и по-

казателя преломления, что весьма удобно при идентификации op 
rанических веществ.
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S. ИЗМЕРЕНИЕ ПОКАЗАТЕЛЕЯ ПРЕЛОМЛЕНИЯ МЕТОДОМ ПРИЗМЫ

В УЛЬТРАФИОЛЕТОВОЙ И ИНФРАКРАСНОЙ ОБЛАСТЯХ СПЕКТРА

Метод призмы сохраняет значение одноrо из основных способов

измерения показателей преломления и в невидимых областях

спектра. Однако визуальные наблюдения на обычных rониометрах
MorYT производиться лишь в непосредственно примыкающих к ви-

димому спектру узких участках Уф и ИК-областей путем приме.
нения флюоресцентных окуляров [22] и трубок для трансформации
изображения [23]. Приrодных для работы далеко за пределами
видимой области универсальных rониометров не выпускают, и при-
ходится создавать в каждом случае особые установки, характери-

зующиеся использованием специальной оптики (чаще Bcero зер-

кальной), не дающей хроматической аберрации в широком интер-
вале длин волн, и применением объективной реrистрации. Наибо-
JIee выrодный при визуальных измерениях способ наименьшеrо от-

клонения за пределами вИдимоrо спектра связан с техническими

затруднениями, и ему обычно предпочитают различные варианты

установки призм с постоянным уrлом падения или отклонения, а

чаще Bcero автоколлимационный метод.
В связи со значительным повышением интереса к изучению

оптических СВОЙСтв веществ в ИК области спектра, вызванным

потребностям и быстро развивающейся инфракрасной техники, по-

явился ряд специальных обзоров [24 28],разработана аllпарату-
ра, предназначаемая для измерений показателей преломлении бес-

кислородных халькоrенидных стекол, полупроводников и друrих
материалов, прозрачных в широком диапазоне длин волн до 12 

15 и даже до 50 мкм [29 32].Рефрактометры дли инфракрасной
области спектра строятся обычно с ИСПО.JIьзованием узлов серий-
ных инфракрасных спектрофотометров, а призмы из исследуемоrо

материала устанавливаются или в сами монохроматоры (рефрак-
тометр иr-63 [30]), или на поворотном rОНИО:vIетрическом Сто.

лике перед выходной щелью монохроматора (рефрактометр rси

[31]). Правилыюсть установки призм контролируется визуально

Рис. VI.14. Рефрактометр rси (слева вид спередн, справа внд сзади):

1 rOHHoMeTp; 2 столнк rOHHoMeTpa; 3 аВТОКО.'1лнмаЦИОllllая зрительная труба; 4 ФЭУ;
5 монохроматор; 6 барабан длнн волн моиохроматора; 7 б.lОК осветнте.1Я; 8 маховИК

смены ламп; 9 модулятор; 10 входная щель монохроматора: 11 вы однаяящель моно.

Хроматара; 12 болометр; 13 рукоятка внзуаЛЬНОl"О наведеиня.
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специальными автоколлим ационными устройствами. В качестве

источников света, кроме обычноrо для инфракрасных спектромет 

ров rлобара и ламп накаливания, используются спектральные лам-

пы, дающие линейчатые спектры (для rрадуировки монохромато-
ров и измерений в видимой области). Объективная реrистрация
уrлов отклонения лучей производится с помощью оптико-акусти-
ческих приемников [30], БО.'lOметров и фотоумножителей (в види-

мой и ближней ИК областях)[31]. Для измерений в длинноволно-

вой области необходимо применение селективной модуляции света

с целью увеJlИчения отношения сиrнал/шум.
При использовании монохроматоров возникает допошштель-

ный источник ошибок, связанный с поrрешностью установки длин

волн, и одной из наиболее ответственных операций становится

точная rрадуировка барабана длин волн монохроматора.

Первой промышленной моделью инфракрасноrо рефрактометра
является выпущенный в СССР rониометрический рефрактометр
rси [31], созданный на базе прибора ИФ-24 [29]. Рефрактометр
rси (рис. V1.14) имеет монохроматор с тремя сменными призма-

ми (из стекла ТФ I,фтористоrо .'!'Ития и хлористоrо натрия), охва-

тывающий диапазон длин волн от 0,4 до 15 мкм, и позволяет про-

изводить измерения п с точностью от (1 2). 1 0 5ДО (1  2). 1 0 4,

в зависимости от способа rрадуИровки монохроматора.
Менее интенсивно разрабатывалась техника измерений в УФ-

области, но и здесь создано несколько уникальных приборов для

измерений показателей преломления не только в близкой, но и в

вакуумной областях УФ спектра[32, 33}. В наиболее современных

установках TaKoro рода предусматривается автом атическое изме 

рение уrлов поворота лимба автоколлимацИОlllюrо rониометра с

выходом на ЭВМ, диапазон измерений оrраничивается только ин-

тенСИВНОСТЬЮ источника, чувствите.1ЬНОСТЬЮ детектора и прозрач 
ностью призмы, а точность достиrает 1.10 5при температурах до
100

0

С [34].

rлава седьмая. МЕТОД ПРЕДЕльноrо уrлА.

1. ПОлНОЕ ВНУТРЕННЕЕ ОТРАЖЕНИЕ СВЕТА, ПРЕДЕЛЬНЫЙ Уrол

Соrласно закону преломления света (1.1), при n21== .!l>I.
п1

sin i 1 > sin i2 и, следовательно, i. >i2 . Отсюда следует, что при пре-
ломлении света уrол i2 не может быть бол.ьше некоторой величины

<р<90
0

. соответствующей i l
== 900 и определяемой непосредственно

вытекаюЩИМ из закона преломления соотношением:

sin ер == п1/п2 (VH.I)

Как показывает опыт, луч, падающий из среды с ббльшим по 

казателем преломления на rраницу раздела с менее преломляю-
щей прозрачной средой под уrлом i2 >q::, не преломляется, а пOA 
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Рис. VII.I. Полиое внутреннее отраженне.

Лучн, падающне на rраницу разде.1а ю Ijо.1ее пре.10м.1яющей средЫ (n,<n,) ПОД yrlloM,

превышающнм q> (предедьний yro.1) , ПО.1НОСТЬЮ отражаются от rраннцы разде.1а.

Рнс. VII.2. Два способа наб.1юдення предельноrо уrла:

а в оТраженном свете, 6 в проходящем сnете; 1 среда С меньшнм показатеЛем прелом,
лення, 11 среда с б6.1ЬШИМ показате.1СМ flре.lОМ.оення,

ностью отражается (рис. VII.l). Это явление, называемое полным

внутренним отражением, было известно давно И отмеченО Кепле-

ром еще до открытия закона преломления света. При i2 <ep проис-
исходит пр-еломление луча, сопровождающееся частИЧНЫМ отра-
жением от rраницы раздела. Предельное значение i2

==

ер называет-

ся предельным, или критическим, уrлом.
Предельный уrол можно измерять двумя способами. Во пер-

вых, можно направить на rраницу раздела пучок лучей со стороны

среды с б6льшим показателем преломления под уrлом, близким

к преде.'1ЫЮМУ, и наблюдать отраженный свет, как показано на

рис. УII.2, а. BO BTOpЫX,можно осветить rраницу раздела сред

скользящим пучком лучей со стороны слабопреломляющей среды
и рассматривать преломленные лучи (рис. УII.2, б). В обоих слу-
чаях наблюдается rраница светотени, соответствующая предель-

ному уrлу, Второй способ (способ «скользящеrо вхождения лучей»
Или способ «работы в проходящем свете») дает очень отчетливую

и контрастную rраницу, но приrоден только для прозрачных сред.

Первый из этих способов (работа в отраженном свете) может

применяться и в том случае, коrда слабопреломляющая среда ма-

лопрозрачна, но дает небольшую разницу освещенностей светлой
и затемненной частей поля зрения, так что rраница наблюдается

труднее.
Для наблюдения предельноrо уrла на плоской rранице между

двумя твердыми телами необходимо устранить тончайшую прослой-
ку воздуха, которая остается между полированными поверхностя-
ми твердых тел при простом наложении их друr на друrа. Устра-
нения воздушной прослойки достиrают, раздавливая между скла-

дываемыми rранями каплю так называемой контактной жидкости

с высоким показателем преломления. Показатель преломления

контактной жидкости должен быть больше, чеМ у твердоrо тела,
В противном случае наблюдаемый предельный уrол будет соответ-
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ствовать полному внутреннему отражению на rранице жидкости Иi

твердоrо тела, а не на rранице двух твердых тел.

Непосредственный оптический контакт между поверхностями
двух твердых тел может быть достиrнут, если одна из этих по 

верхностей плоская, а друrая слабо выпуклая. При сдавливании'

таких поверхностей возникают кольца Ньютона, причем на цеит-

ральном пятне можно наб.lюдать полное внутреннее отражение-
без контактной жидкости. Такой способ наблюдения полноrо внут-

peHHero отражения на rранице твердых тел начал применятьсЯ'
в рефрактометрии сравнительно недавно {l, 2]. ОН может быть-

полезен при измерении показателей пре.l0мления сильнопрелом-
ляющих твердых тел, коrда трудно подыскать контактную жид 
кость с достаточно высоким показателем преломления,

При работе с интенсивно окрашенными веществами следует-
иметь в виду, что в об.lасти поrлощеНЮI поннтие преде.lьноrо уrла
теряет определенность. Вблизи максимума поrлощения вместо-

резкоrо скачка интенсивности отраженноrо света при критическом
уrле наблюдается лишь постепенное увеличение коэффициента от-

ражения, и точное визирование нерезкой rраницы светотени стано-

вится невозможным [3 5].
Коэффициент отражения от поrлощающей среды 1 оказывается:

меньшим единицы, т. е. внутреннее отражение становится непол 

ным, ослабляется, что используется в рефрактометрии НПВО

«нарушенноrо полноrо BHYTpeHHero отражения» (см. rл. ХН).

2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПОКАЭАТЕЛЕЙ ПРЕЛОМЛЕНИЯ

МЕТОДОМ ПРЕДЕльноrо уrЛА [6, 7]

Величина предельноrо уrла на rранице двух веществ зависит

только от показателей преломления этих веществ (УII.l). Следо-
вательно, если известен показатель преломления одноrо вещества,
то показатель прелОМ.lеиия друrоrо вещества можно определить,

измерив предельный уrол (j):

п1
== п2 sin <р (VII.2)<

Удобство этоrо способа состоит в том, что требуется измере 
ние только одноrо yrла, а исследуемому телу не надо придавать,
cTporo определенную rеометрическую форму, так как для наблю-

дения полноrо BHYTpeHHero отражения существенно лишь наличие

плоской rраницы раздела.
Измерение преде.lьноrо уrла для определения показателей пре-

ломления было, по,видимому, впервые использовано Волластоном'
в начале X1X в.* С конца XIX в., коrда были созданы удобные'

конструкции специа.1ЬНЫХ рефрактометров, метод предельноrо уrла

получил широкое распространение и в настоящее время с-лужит-
важнейшим способом измерения показателей преломления в хи 

мических приложениях рефрактометрии.

* Wollasloп W. Н. Phi1. Trans., 1802, v. 92, р. 365.
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Рис. УН.3. Принципиальная схеМа рефракто-
метра, OCHOBaHHoro На измеренин предельиоrо
yrna.

Существенной деталью большинства рефрактометров, основан-

иых на определении предельноrо уrла, явлнется измерительная

nризма из оптическоrо стекла с точно известным показателем пре-
ломления N. Одна из rраней измерительной призмы (так называе-

мая входная rpaHb) приводится в оптический контакт с измеряе-
мым телом и служит rраницей раздела, на которой происходит
преломление и полное внутреннее отражение. Преломление или

отражение света на этой rрани наблюдаетсн, в зрительную трубу
обычно через вторую (выходщjю) rpaHb призмы (рис. УII.3).

Как сказано выше (см. rл. VI), yrO.l а между входной и выход-

иой rраннми называется преломляющим УсЛОМ призмы. Луч, соот-

ветствующий предельному уrлу (j) и называемый предельным ЛУ-

ЧОМ, после преломления на rранице стекло призмы воздух со-

ставлнет с нормалью к выходной rрани некоторый уrол  .При
рассматривании вышедших из призмы лучей, близких к предель-
ному, поле зренин трубы оказываетсн разделенным на освещенную
и темную части, rраница между которыми соответствует ПрСJ,е.1Ь-
ному лучу.

Разные типы рефрактометров предельноrо уrла отличаютсн ве-

личнной преломлнющеrо уrла измерительных призм, величиной их

показателей преломления, конструкцией уrломерных устройств и

применяемыми источниками света. КаЖДЫЙ рефрактометр пре-
дельноrо луча приrоден для измерения показателей преломления
только в определенных пределах их значений, и в этом отношении

не явлнется прибором вполне универсальным. Верхний предел

измеряемых показателей пре.помления п зависит от показателя

преломления стекла измерительной призмы N. Нетрудно видеть,

что при показанном на рис. УII.3 способе наблюдения предельно-
ro луча должно соблюдатьсн неравенство п<N, т. е. изме'ряемый
показатель преломленин должен быть меньше показателя прелом-
ления измерительной призмы. Нижний предел измернемых п за-

висит от конструкции прибора (уrла а, размеров призм, уrломер-

,HOro устройства).
Как следует из изложенноrо, в методе предельноrо уrла изме-

jpяетсн обычно не непосредственно уrол (j), а уrол между пре-
.дельиым лучом и нормалью к выходной rрани. Формулу, связы-

вающую величину уrла с показателем преломленин исследуемо-
ro вещества п, нетрудно получить, рассматривая преломление пре-
,дельноrо луча на rранях призмы. Для полноrо BHYTpeHHero отра-
Жения на входной rрани имеем соотношение

siп ер
== nЩ (VII .3)
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а для преломления на выходной rрани
sin == N sin  ' (VII .4)

причем  '==::I:(<p a) или <p==a::l: ', (VII.5)
Знак «плюс» в уравнениях (VII.5) ОТНОСИТСя к случаю, коrда

предельный луч выходит от нормали в сторону преломляющеrо
ребра призмы, как на рис. VII.3, а знак «минус» коrда предель-
ный луч расiюлаrаетси по друrую сторону от нормали.

Исключая промежуточные уrлы  'и q> из уравнеиий (УII.3),
(УII.4) и (УII.5), получим:

n == sin а -,rN2 siп 2 ::1: cos а sin tI (Vll.6)

Эта формула лежит в основе всех расчетов при измерениях ме-

тодом предельноrо уrла на призме. ПО формуле (VII.б) произво-
дятся вычисления показателей преломления п, расчеты шкал реф-
рактометров и вспомоrательных таблиц к ним.

Дифференцируя (УII,6) по N, а или  ,нетрудно получить соот-

ношения, необходимые для учета возможных поrрешностей изме-

рений. Наиболее важным из них является соотношение для учета
несоответствия истинноrо значения показателя преломления стеК.'!!1

призмы принимаемому при расчете значению N. Ошибка /1N по-

влечет за собой ошибку в определении п:

N siп а
дn == tJ.N (VII .7)

-,rN2 sin 2

Формула (УII.7) используетси, в частности, дли внесения тем-

пературных поправок, коrда AN вызывается отклонением темпера-
туры призмы от стандартной.

Неточность преломляющеrо уrла призмы Аа вызовет ошибку
измерения показател я преломления Ап:

дn == (cos а -,rN2 sin2 sin sin а) да == }/ N2 n
2да (VII .8)

Наконец, уrломерная ошибка A приведет к ошибке Ап:

cos  N2 п
2

дn==
N2 siп2 

д (YII.9 

Для объективной реrистрации положения rраницы света и те-

ни при измерении предельноrо уrла предложено специальное фо-
тоэлектрическое устройство [8, 9], позволяющее осуществлять из-

мерения показателей преломления с поrрешностью 1.10---5 не толь-

ко в видимой, но и в ближней инфракрасной области спектра. Пра
точной фотоэлектрической реrистрации необходимо учитывать кри-
визну rраницы полноrо BHyTpeHHero отражения [10].
3. НЕИОТOtJЫЕ ВАРИАНТЫ МЕТОДА ПРЕДЕяьноrо уrЯА

Описанный выше способ наблюдения полноrо BHYTpeHHero от-

ражения на плоской rрани прозрачной призмы является основныМ'
вариантом метода предельноrо yrJla. Этот способ используется а
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большинстве конструкций рефрактометров, предназначаемых для-
измерения показателей преломления жидкостей и изотропных
твердых тел. Однако рефрактометры предельноrо уrла со CTeK 

лянной призмой неудобны для измерений пр!! очень высоких илИ'

очень низких температурах. Рефрактометры этоrо типа неудоб-
ны также дли измерения показателей преломлении анизотропных
кристаллов и для работы в невидимых областях спектра.

При наблюдении предельноrо уrла на призме с плоскими rpa 

няМИ оказывается невозможным построение широкодиапазонных
приборов с равномерными шкалами показателеи преломления,_
что весьма желательно для повышения точности отсчетов и изме-

рения rрадиентов 1I0казателей преломлении. Поэтому, прежде чем

подробно излаrать в последуюlЦИХ rлавах технику измерений на

призменных рефрактометрах, следует рассмотреть некоторые дру-
rие варианты метода предельноrо уrла, применяемые в упомяну-
тых специальных случаях.

Способ стекпяннон полусферы

В этом варианте Метода предельноrо уrла свет преломляется'
не на rранях призмы, а на rрани стеклянной полусферы с высоким

показате.'Iем преломления. Измеряемое тело приводится в ОlIтиче 

ский контакт с плоской поверхностью полусферы и освещается

пучком лучей, скользящих вдоль rрани, как показано на

рис. VIIA. Через зрительную трубу наблюдается rраница светлой'
и темной частей поля зрения, соответствующая предельному лучу,

преломляющемуся в центре полусферы. Лучи, идущие из центра

полусферы в радиальном направлении, не преломляются на сфери-
ческой поверхности, и поэтому уrломерное устройство позволяет'

непосредственно определить предельный уrол <р. Вычисление пока-

зателя преломления исследуемоrо вещества производится по про 
стейшей формуле (VII.2), для чеrо должен быть известен показа-

тель преломления стекла -полусферы.
Условие наблюдения предельноrо луча в радиальном направ 

лении требует, чтобы ось вращения зрительной трубы проходила'
точно через центр полусферы. Связанная с этим необходимость
спецнальной (довольно сложной) юстировки полусферы делает'

рассматриваемый способ менее удобным для точных измерений,
чем способ призмы. Однако по сравнению с призмой полусфеРIIJ
имеет преимущество, очень существенное при измерении показате--

лей преломления анизотропиых тел. ЭТО /А
преимущество заключается в возможности

.

изменить положение исследуемоrо тела от-

носительно падающих на Hero лучей путем
вращения полусферы BOKpyr вертикальной
оси АВ.

Рис. vll.4. Ход лучей при измереиии предеnьиоrо уrла иа
rраии полусферы.
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Определенная ориентация относительно световых лучей необ-
ходима при измерении показателей преломления аиизотропных
кристаллов. Поэтому способ полусферы широко используется в

различных моделях так называемых крuсталл рефрактометров,
,служащих для минералоrических и кристаллоrрафических иссле-

дований и выпускавшихея отечественной промышленностью под
маркой КРМ.

Способ призмы с цилиндрической rpaHbIO

В работах :[11, 12] указано на преимущества, которые может
дать наблюдение полноrо BHYTpeHHero отражения на цилиндриче-
.ской поверхности раздела. Пусть прямоуrольная призма, rипоте-

нузная rpaHb которой имеет форму воrнутой цилиндрической по-

верхности радиуса r (УII.5), находится в контакте с жидкостью n.
Если поверхность раздела призмы и ЖИдкости освещать через
QДНУ плоскую rpaHb, а рассматривать через друrую, как показано
на рис. УII.5, то будет наблюдаться rраНица полноrо BHYTpeHHero
отражения, положение которой определится формой призмы и

значением Предельнorо уrла ер. Обозначив буквой S расстояние
от rраничной линии полноrо BHYTpeHHero отражения на цилиндри-
ческой поверхности призмы до плоскости, проходящей через ось
цилиндра О и перпендикулярной выходной rрани призмы, получим

8jr == siп ер (Vll. 10)

о

а

зr
 - '

u
7

  - 

-«       '-   14
  '

5

а-

вид через 8С
с 1"CC'1hrj..........

п

Рнс. УII.5. Полное внутреннее отраженне на цнлиндрнческой поверхностн.

"ис. V 11.6. Способы наблюдення полиоrо BHyTpeHHero отражения на ПрИ3Ме С цнлиндрнче-
.екОй rранью:

I прнзма; 2 нсточннк света; З шкала; 4 полупрозрачное зеркало; 5 I'лаз иаблюда-
ТелЯ.
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ОсвеЩЕНиЕ Матовая ?'рань

+----- ,7аеерхность
,-;-:z.:gкосmи

S?.---'

f//;

п .......

Рис. УII.7. Кювета с цнлнндрнческоil поверхностью.

Рис. ун.в, rраннца полноrо внутреннесо отражения в цнлнндрнческоil кювете при наличи,.

rрадиеита n вдоль вертикальноil оси.

или, принимая во внимание (УII.3):
п == SN/r == сопst S (Vll .1 1

Таким образом, определение показателя преломления жидкости

п сводится к измерению прямо пропорциональноrо ему расстоя-

ния S. Измерение это может быть выполнено с помощью равно-

Jtf.ерной шкалы, проектируемой в поле зрения полупрозрачным зер-
калом (рис. УII.6, а). Для достижения максимальной точности

rраНица рассматривается с увеличением через систему линз, а осве-

щение производится с помощью коллиматора через цилиндриче 

скую входную rpaHb, как показано схематически на рис. VII.6,б.
Простейшая кювета для измерений этим способом изображена на

рис. УН.7. В такой кювете можно непосредственно исследовать

диффузионные и друrие процессы, приводящие к возникновению

rрадиента показателя преломления вдоль оси цилиндрической по-

верхности. Наблюдаемая при этом картина зависимости п от вы-

соты слоя в кювете иллюстрируется рис. УII.8.

Призма с воrнутой цилиндрической поверхностью может быть,

вделана в стенку трубопровода и служить датчиком проточноrо-

рефрактометра, не мешая току жидкости.

Способ ппоскопараппепьных ппастннок

Почти одновременно с появлением первых рефрактометров Ви-

деман* предложил простой способ измерения предельноrо уrла'
на rранице с воздухом, а не со стеклом измерительной призмы
(или полусферы), как в упомянутых выше приборах. На рис. УII.9'
схематически ПОЯСШIСТСН этот способ. Две прозрачные П.l0скопа 

раллельные пластинки А 1 и А 2 склеены по краям таким образом 
что между ними имеется тонкая прослойка воздуха В. Обе плас-

тинки поrружены в жидкость, находящуюся в сосуде с окнами О.
и 02. Пластинки можно поворачивать в жидкости BOKpyr верти 

* Wiedemaпп А. К. Pogg. Апп. Phys., [6], 1876, Bd. 8, S. 375 (способ ппоско 
параллельных пластинок).
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кальной оси, перпендикулярноЙ к пло-

скости рисунка, измеряя уrол их пово 

рота. Если через сосуд с жидкостью

рассматривать пучок параллельных
лучей, поворачивая пластинки, то при
некотором уrле поворота на rранице
с воздушной прослойкой наступит пол-

ное внутреннее отражение. В этот мо-

мент в поле зрения будет видна rраНИца TeMHoro и светлоrо по-

лей, соответствующая предельному лучу. Резкость rраницы свето-

тени зависит от толщины воздушной прослойки, которую подби-
рают ОПЫТ[IЫМ путем, подкладывая между кранми пластюlOК ли 

сточки слюды или фольrи НУЖlIОЙ ТОЛЩИlIЫ.

Лучи, падающие из жидкости, имеющей показатель преломле 
ния п, на пластинку с показателем преломления N под уrлом i,
преломляются сначала на rранице с жидкостью, а затем на rpa-
нице с воздушной прослойкой. Соrласно закону преломления
О.lа), на rранице пластинки с жидкостью соблюдается сооотноше 

ние

п

О,

Рнс. VII.9. Измеренне показатепеil преломлеНJlЯ спо-
собом плоскопараллельных ппастннок.

02

n siп i == N siп i1

а на rранице с воздушной прослойкой
N siп i1 == siп i

2

Qткуда:

(VII .12)

n siп i == siп i2

(VII.13)

(VII.14)

Для предельноrо луча i2 ==90° и sin i2 == 1, следовательно:

n==l/siпiпред (VII.15)

Таким образом, зная уrол i, при котором наступает полное от-

ражение, можно определить показатель преломления жидкости.

tIa практике измеряют уrол поворота пластинок от одноrо поло-

жения полноrо отражения до BToporo, коrда нормаль к поверхно-
сти пластинок составит такой же уrол i с падающим лучом, но бу-
.дет наклонена в противоположную сторону. Этот уrол поворота
'8 будет, очевидно, равен 2i, и вместо (УII.15) можно написать:

е е
n == I/siп 2"

== coscc 2" (VII .16)

Важнан особеlIНОСТЬ способа Видемана состоит в том, что по-

казатель преломления пластинок N может оставаться неизвест-

ным, а размеры пластинок не иrрают существенной роли.*

* Необходимо только, чтобы соблюдалось соотношение n<N. В противо 
110ЛОЖНОМ случае, коrда показатель преломления жидкости больше, чем у пла-

оСтинок, иаблюдаемый предельный уr'ол соответствует показателю преломле-
мия N. Это обстоятсльство может быть использовано с цслью определения пока-

,зателей преломления nлоскопараллельных пластинок, для чеr'о их поr'ружают
ОБ сильнопреломляющую жидкость (n>N) и всдут измерения, как описаио вЫшс.
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Воздушную прослойку между пластинками можно эвакуиро-
вать и таким образом непосредственно измерять абсолютные пока-

затели преломления. Блаrодаря этим особенностям способ плоско-

параллельных пластинок удобен для абсолютных измерений в ши-

роких интервалах температур и длин волн. Способ Видемана ока-

зался, в частности, полезным при определении показателей пре-
Jюмлении сжижен ных rазов (см., например, [13]). о н использу-
ется также в рефрактометре для текстильных волокон 1[14]. Для
измерений по Видеману требуется сравнительно большое количе 

ство исследуемой жидкости, что является недостатком этоrо спо-

соба.

Измерение мапых разностей показатепей препомпения
жидкостей по rапьваксу

Точность измерений показателей преломления на современных

рефрактометрах со стеклянными призмами не превышает несколь-

ких единиц 10 5. Однако точность измерения малых разностей
показателей преломления жидкостей (например, разбавленноrо
раствора и растворителя) может быть значительно повышена, если

воспользоваться предложенным [альваксом вариантом метода

предельноrо yrла.
*

В способе [альвакса сравниваемые жидкости помещают в от-

делении кюветы, rоризонтальный разрез которой показан на

рис. VII.l О. Переrородка кюветы 1 и одн а из, стенок II изrотовле-

ны из плоскопараллельных пластин и CTporo перпендикулярны

друr друrу. Остальные стенки кюветы делаются из простоrо зер-
кальноrо стекла. Кювета устанавливается на площадке rониомет-

ра и освещается монохроматическим светом так, чтобы он сколь-

зил вдоль переrородки со стороны менее преломляющей жидко-

сти. Отделение кюветы с более преломляющей жидкостью (n>nо)'
»rpaeT в этом случае роль измерительной призмы с преЛоМЛяющим

уrлом а==90
0

. Уrол выхода предельноrо луча измеряется rониомет-

ром.
Основная формула (УII.6) принимает для рассматриваемоrо

случая вид:

по == -,rn2
siп

2 (VII .17)

Принимая во внимание, что в интересующем нас случае раз-
ность n noмала и по n, соотношение (VII.17) можно преобра-
зовать так:

n по
== siп 2  /2no

Точность измерения разности n no
измерения уrла соrласно формуле

siл cos
А/!;.N == /!;.'"

110

(VII.18)

определяется точностьЮ

(VII.19)

* Hallwachs W. Апп. Phys., 1893, Bd. 50, S. 577 (точное определение раз-
Ности n жидкостей).
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Рнс. VJI.IO. Измеренне разности показате,'ей преломлеИня жндкостеil по rальваксу.

Рис. VJI.II. Схема установки для измерення показателей преломлення в инфракрасной об-

ласти методом предельноrо уrла:

1 нсточинк света; 2 кювета с исследуемой Жидкостью, служащей светофильтром; 3

зеркала; 4 вращающнйся столик с прнзмеИИЫ>l блока", Лббе: 5 входная щель >lОНОХРО-

матара.

которую нетрудно получить, дифференцируя (VII.18). Полученная
формула (УII.19) иллюстрирует интересную особенность метода

предельноrо уrла: точность измерения разности п пoоказывается
тем выше, чем меньше уrол (т. е. чем меньше разность п пo).
Это свойство лежит в основе способа rальвакса. При сравнении
показателей преломления водных растворов и воды (пo 1,333)
точности измерения уrла до одной минуты (A ==1') отвечает,

соrласно (УII.19), приведеннаи ниже точность определеllИИ п пo

(в единицах пятоrо знака):

 O
(n no).105
!J. (n no).IOS

2,5
45

1,0

5
285

1,9

10
1131

3,7

20
4388

7,1

Если учесть, что уrол нетрудно измерить с точностью до 0,1'
то леrко видеть, что способом rальвакса можно измерить малые

разности показателей преломления «0,01) с точностью до не-

скольких единиц шестоrо знака (10 6). Следует, однако, иметь в

виду, что для обеспечения такой точности необходимо полное ра-

венство температур во всех частях кюветы. Кроме Toro, условия

наблюдения rраничноro луча по мере уменьшения уrла стано-

вятся все менее блаrоприятными, резкость rраницы уменьшается
и точность ее визирования снижается.
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.t. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ МЕТОДА ПРЕДЕльноrо уrЛА

В НЕВИДИМЫХ ОБЛАСТЯХ СПЕКТРА

Метод предельноrо уrла, являющийся важнейшим способом
измерения показателей преломления в видимой области спектра,
за ее rраницами применяется реже друrих методов. Одна из при-
чин ЭТОrО заключается в трудности подыскания материалов для
изrотовления измерительных призм, полусфер или пластинок

(в методе Видемана), которые должны быть не только прозрач-
ными в Уф. и ИК областях,но и сильнее преломляющими, чем

исследуемое вещество. В УФ областидля этой цели используется
кварц, имеющий, к сожалению, не очень высокий показатель пре-
.ломления и поэтому далеко не всеrда приrодный.

В модификации Видемана способ предельноrо уrла применял-
ея для измерения показателей преломления уrлеводородов на

спектроrрафе [15} и на спектрофотометре Бекмана, причем в пос-

JIеднем случае достиrалась точность до 2.1(}4 (16].
Для работы с ЖИД,костями методом предельноrо уrла в ИК-ОО.'Iа-

сти употреблялись блоки из двух призм С прослойкой жидкости

между НIIМИ, подобные блокам описы аемыхв rл. 1X рефракто-
метров Аббе. В близкоЙ ИК-области (до 2,7 мкм) использоваШ[Сh

стеклянные призмы [17], в более длинноволновой (до 6 мкм)
призмы из трехсернистоrо мышьяка [18} имеющеrо очень высокий

показате.1Ь преломления, В последней из упомянутых работ пово-

ротный призменный блок устанавливался с СИСтемой зеркал п 

ред входной щелью обычноrо инфракрасноrо I1ризменноrо спектро-

метра типа Перкин Эльмер 12С и точность измерений составлн-

JIa 3.1 0 4.Аналоrичная установка с призмами KRS-5 (рис. VII.II)
ПОЗВО.lяла проводить измерения при еще больших длинах волн с

ТОЧНОСтью порядка 1.IО З{19]. Для предотвращения HarpeBa ис-

следуемой жидкости в призменном блоке поrлощаемой ИК-радиа-
ции прим енялея светофильтр в виде кюветы с той же жидкостью.

rлава восьмая. РЕФРАКТОМЕТРЫ ТИПА ПУЛЬФРИХА

... ПРИНЦИП РАБОТЫ И КОНСТРУКЦИЯ

Рефрактометр Пульфриха один из основных приборов, при-
меняемых для исследовательских работ в области химических

приложений рефрактометрии и для контроля производства опти-

ческоrо стеКЛа с Конца X1X в.* На рис. V1II.l показана современ-
Ная модель приборов этоrо типа рефрактометр ИРФ-457, кон-

струкция KOToporo учитывает ряд предложений по расширению
I

*

Fulfrich С. Z. phys. Chem., 1895, Bd. 18, S. 294; Труды Отд. физ. наук
Об-ва любителей естествознания, 1896, т. 8, вып. 1, с. 41 (рефрактометр для хи.

МИков); Gиild 1. Proc.Phys. Soc., 1918, v. 30, р. 157 (о конструкции и точиости

рефрактометров Пульфриха) .
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Рис, VIII.l. Рефрактометр ИРФ.457:
1 прнжим наrревателя; 2 термометр: 3 иаrреватель для работы с жидкостями; 4 из-
мерительиая призма; 5 объектив зрнтеllЬJIОЙ трубы с диафраrмой; 6 арретир рычаrа
точиой наводки; 7 юстировочиые винты отсчетиоrо устройства; 8 маховичок точной иа-

водки трубы; 9 маховичок отсчетноrо устройства: 10 ОКУIIЯР; 1l Кllемма зазеМllеиия;
12 рукоятка переключеиня окуляра иа отсчет и наведенИе; 13 этаllоНИые стеклянные ку-

бики; 14 стеклянный шаблон для притирки и ПРНКllейкн кювет; 15 вспомоrатеllьная ром-
бическая прнзма для нзмерення ВЫСокнх коэффицнентов преломления: 16 блок пнтания;
17 выключатель подсветки автоколлимациоииой прязмы; 18 юстировочиый СТOJJик: 19

зажимяой внит призмы; 20 вииты юстнровочиоrо столика; 21 рукояткн закреплеиия юсти-

ровочноrо столика; 22 рукоятка переКllючения источиикав света: 23 блок источников света.

диапазона и повышению точности измерений, сделанных на осно-
ве опыта работы с предыдущей моделью ИРФ-23 [1  3].

*

Характерной особенностью рефрактометров Пульфриха явля-

ется использование источников света с линейчатым спектром и

измерительных призм с преломляющим уrлом 900. Подставив
а== 900 в основную формулу (УII.6), получим формулу для опре-
деления показателя преломления на рефрактометрах данноrо ти-
па:

Ход лучей в призме
показан на рис. VIII.2.

ДЛЯ измерения показателей преломления ЖИдкостей к входной
(верхней) rрани призмы приклеивается стеклянный стаканчик, в

который наливается исследуемая жидкость (рис. VIII.3). Края
верхней rрани призмы сошлифованы по сфере, так что входная

rpaHb имеет форму Kpyra, радиус KOToporo несколько меньше виут-

n у N2 siл2 (VI П.I )

рефрактометра Пульфриха схематически

* Описание рефрактометра ИРФ-23 и работы на нем см. в предыдущем
издаиии книrи.
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РНС. VIII.2. Ход лучеil в измерительиоil призме рефрак,

тометра ПУJlьфриха.

 L N

(3
peHHero радиуса стаканчика, Нижняя
часть стаканчика также имеет сферичес-
кий шлиф, притертый по сферической ча-

сти призмы. При такой конструкции

призмы и кюветы скользящие по входной

rрани лучи проходят выше места склейки кюветы и не искажают 

ся слоем клея.

Устройство для измерения уrла состоит из зрительной трубьr,.
объектив которой Har yxoсоединен со стеклянным лимбом в кор-

пусе прибора, и микроскопа с окуляр микрометром.
В неподвижный окуляр 10 (на рис. V1II.l.) системой призм и'

зеркал проектируется, в зависимости от положения рукоятки 12,.

или rраница полноrо BHYTpeHHero отражения или деления лимба

и шкалы микрометра. Центр поля зрения микроскопа (рис. V1II.4)
пересекает вертикальная линия, служащая индексом при точном

отсчете уrлов и представляющая собой проекцию участка центри-

ровочной окружности лимба, расположенноrо под уrлом 900 отно-

сительно точки отсчета на шкале лимба. Такой выбор начала

микрометрическоrо отсчета позволяет уменьшить ошибку, вноси 

мую эксцентриситетом лимба. Десятые доли rрадуса отсчитыва-

ются по rоризонтальной шкале с двойными штрихами (от О до 1 О),
а для отчета сотых и тысячных долей служит круrовая шкала со

100 делениями, каждое из которых соответствует 0,0010. Махович-

ком 9 вращают шкалу до тех пор, пока rрадусный штрих лимба

не расположится симметрично между двойными штрихами rори-
зонтальной шкалы микрометра. Номер этоrо rрадусноrо штриха
дает число целых rрадусов (1200). Десятые до,пи определяются

числом целых делений шкалы микрометра, пройденных rрадусным

с
РИС, \"111.3. Кювета ДЛЯ работы с ЖИДКОСТЯМН.

Рис. V 111.4. Поле зреиИя отсчетиоrо микроскопа,

Рис. VIII.5. Устаиовка креста иа rраиичиую JIIiиию.
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штрихом лимба (0,70), а сотые и тысичные доли отсчитываЮ1' IIРО-
тив rоризонтальноrо индекса по кольцевой шкале. На рис, VIII.4
отсчетное устройство покаЗывает 120,7510. В рефрактометре
ИРФ-457 отсчет ведется от положения нормали к входной rори-
зонтальной rрани измерительной призмы, так что в данном при-
мере уrол  ==120,751 90==30,751°.

Коrда рукоятка 12 находится в положении «наведение» в фо 
хальной плоскости окуляра располаrаетсн визирный крест, наво-

димый при измерениях на rраницу BHYTpeHHero отражения. При
рассматривании rраницы полноrо BHYTpeHHero отражении в трубу
наблюдается ряд спектральных полос, ширина которых определя 
ется положением диафраrмы конденсора, оrраничивающей сверху
.пучок падающих на призму лучей.

Взаимное расположение спектральных полос зависит. от соот-

ношения численных значений дисперсий измеряемоrо вещесТВа и

стекла призмы. Чем больше они различаются, тем больше види-
мое расстояние между полосами,

Чтобы измерить уrо.п  ,надо навести крест на резкую rрани-

цу* спектральной полосы (в приборе ИРФ-457 нижнюю, как на

рис. V1II.5) и произвести отсчет по лимбу и микрометру. К реф-
рактометру Пульфриха прилаrается несколько призм, каждая из

которых предназначается для измерений в определенных пределах
n. Полный комплект к прибору ИРФ.457 состоит из четырех призм.

Призма -М? 1 изrотавливается из баритовоrо крона БК-I0

(ND == 1,569) и предназначается для работы с жидкими и твердыми
образцами, имеющими n==1,25+1,55. Призма ,N'Q 2 сделана из тя-

желоrо флинта ТФ-4 (ND == 1,740) и позволяет измерять n==1,46-:-
1,72. Призма ,N'Q 3 делается из стекла ТФ-I0 с более высоким пока-

зателем преломления (ND == 1,806) и служит для измерения n СИль-

но преломляющих стекол и неорrанических жидкостей с n == 1 ,54-:-
1,78. Призма ,N'Q 4 предназначается для некоторых иммерсионных
жидкостей и специальных сортов стекол с очень высокими показа-

телями преломления (до 2,15), не укладывающимися в рабочий
диапазон призмы ,N'Q 3. Эта дополнительная призма изrотавливает-

ся из химически стойкоrо теллуритноrо стекла СТФ-3 {З] и имеет

несколько иные размеры. Уrол между выходной и rипотенузной rpa-
нями уменьшен до 250, а выходная rpaHb соответственно увеличе-
на, что вызвано необходимостью охватить диапазон n от 1,78
(верхний предел измерений на призме ,N'Q 3) ДО 1,94 (нижний пре-
дел измерений на прямоуrольной призме из стекла СТФ-3 в обыч-
ном варианте метода предельноrо уrла). Блаrодаря такому изме-

нению rеометрии призмы открывается возможность наблюдать
предельные лучи после отражения от rипотенузной rрани призмы,
как показано на рис. VIII.6. Уrол отклонения в этом случае от-

· Распростраиеииой ошибкой является устаиовка креста иа середину спект-

ральной полосы. Ширииа спектральной полосы, а следовательно, и положение

ее середины зависит от положения диафраrмы конденсора. РеЗУ,lьтаты измере-
ний при такой неправильной установке креста будут ниже истинных значений

показателя преломления.
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рицателен, и для расчета показателя преломления образца вместо

основной формулы (V1II.l) следует пользоваться формулой:
n ==cos 28 VN2  slп2 + siп 28siп (VIII.2)

Значения N и 8 указываются в паспорте рефрактометра.

При измерениях призма .N'2 4 устанавливается вместе с вспо-

моrательной призмой ромбом,приподнимающей пучок лучей осве-

тителя на уровень входной rрани (рис. VIII.6). Таким образом,
призма .N'2 4 используется для работы в диапазоне n от 1,70 до

2,15: значения n== 1,7071,96 измеряются при отрицательных  "
а п==I,94+2,15 приположительных с расчетом по (\ТJII.I).

Весь комплект призм ИРФ.457 охватывает, следовательно, диа-
пазон n от 1,25 до 2,15 и полностью удовлетворяет современным
потребностям химиков, минералоrов и специалистов по производ 
ству оптических материалов.

2. подrОТОВКА к ИЗМЕРЕНИЯМ

О б о р у д о в а н и е р а б о ч е r о м е с т а. Полноrо затемнения

при работе на рефрактометрах Пульфриха не требуется. При дос-
таточно интенсивных источниках света рефрактометр можно про 
сто установить в теневой части лабораторноrо помещения. К рабо 
чему столу должен быть подведен электрический ток для питания

источников света и термостата. Справа от прибора оставлSlЮТ Mec 

то для записи измерений.
Работа с жидкостями ведется при тщательном термостатиро 

вании, для чеrо вблизи рефрактометра устанавливается циркуля-
ционный термостат, соединяемый короткими шланrами с рубаш-
кой призм и наrревательным приспособлением. При работе с жид-

костями желательно, чтобы поблизости был водопроводный кран
с водоструйным насосом для промывки и сушки призм со CTaKalI 

чиками (см. ниже).
На столе должны находиться склянка с растворителем (спирт,

эфир или их смесь) для чистки призм, запас мелко нарезанной
фИJIьтровальной бумаrи и чистых стеклянных пипеток (типа МС-

.  

Рис. VIII.6. ХОД лучей при работе в диапа30ие показатепей препомпеиия от 1,7 до 1,94 на
Призме .Ni 4:
1 вспомоrатепьная ромбическая прнзма; 2 нзмерИтельная призма

Рис. VIII.7. Схема автоколлнмациоиноrо устройства:
1 автоколпнмацнонная призма; 2 вспомоrатсльный НСТОЧI\НК света; 3 измерительная
ПрИзма.
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дицинских). Для измерения показателей преломления твердых ве-

ществ надо также иметь под рукой склянки с сильно преломляю-
,щими ЖИДкостями И чистую мяrкую тряпочку для вытирания
призм и образцов, TeMJJepaTypa комнаты не должна сильно отли-

qаться от стандартной (20"С). При точной работе с жидкостями

желательно термостатирование помещения.

При к л е й к а к ю в е т. Кюветы (стаканчики) для жидкостей

MorYT быть приклеены к призме любым клеем или цементом, He 

растворимым в исследуемой жидкости. При работе с ВОДI{blМИ

растворами можно применять канадСКИЙ бальзам или растворы

целлулоида в ацетоне или амилацетате. Для большинства орrани-
ческих жидкостей ПрИrодны растительные клеи или смесь ЖИДКоrо

стекла с тальком. С успехом можно пользоваться универсаль-
ным клеем БФ-2. Рекомендовано также применение зубноrо це-

мента и пицеина. Хорошие результаты дает эпоксидный оптиче-

-ский клей OK 50.Клеящее вещество наносят на матовую стеклян-

ную полусферу, имеющуюся среди принадлежностей к прибору
(рис. VHI.l). Сферический шлиф кюветы прикладывают к слою

клея на полусфере и вращательными движениями распределяют
клей ровным слоем по шлифу. Затем чистой тряпочкой снимают

лишний клей со стенок кюветы и переносят ее на измерительную

призму. Устанавливают кювету эксцентрично по отношению к по-

лированной входной rрани, как показано на рис. VIII.3 внизу, при-
ЖИмают ее сверху и оставляют на несколько часов до высыхания

клея, В правильно приклеенной кювете клей не должен выступать

из-под шлифа, а на шлифе не должно оставаться пузырьков воз-

духа.
Для отклейки кювету длительное время отмачивают вместе с

призмой в подходящем растворителе (ацетон для целлулоида

и т. п.). Зубной цемент отклеивают, смачивая шлиф соляной кис-

лотой (1 : 1).
У с т а н о в к а при з м. Выбрав из комплекта призму с нужным

показателем преломления, устанавливают ее на юстировочный сто-

лик И обязательно закрепляют стопорным винтом 19 (рис. V1H.l).
Для работы с жидкостями рубашку призмы с помощью патрубков
присоединяют шланrами к циркуляционному термостату и Harpe-

вателю 3. Нижний патрубок соединяют с подводящим шланrом от

термостата.

8888
а 6 6 2

Рис. VIII.8. Определеиие нулевоil ТОЧКИ:

а или б труба УСтановлена перпенднкулярно К прнзме; 8 илн а труба ИаклоИеНа по ОТ-
иошенню к прнзме.
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Точная установка призм осуществляется с помощью специаль-

Horo автоколлuмаЦUонноео прuспособленuя, схематически изобра-
женноrо на рис. VIlI.7. В зрительную трубу вделана маленькая

автоколлимационная призма 1, отбрасывающая лучи от вспомо-

rательноrо источника света 2 вдоль оси з{'ительной трубы на rpaHb

призмы 3. После отражения от последней лучи вновь попадут в

поле зрения трубы, если она установлена (почти) перпендикуляр 
но rрани призмы. При этом в поле зрения будет видно светлое

окно с изображением нитей креста (рис. VIII.8). Если труба уста-
новлена cTporo перпендикулярно призме, изображение креста

должно точно совпасть с крестом или же расположиться симмет-

рично относительно креста, как показано на рис. VII1.8, а и б. *

В противном случае будет наблюдаться несимметричное смещение

изображения (рис. VIII.8, в и с). Чтобы установить rpaHb призмы

перпендикулярно оптической оси трубы, включают подсветку лим-

ба, устанаВЛИвают рукоятку 12 (рис. VII1.l) в положение «отсчет»,

освобождают арретир и рукой поворачивают объектив в верхнее
положение (перпендикулярно входной rрани призмы). Устанавли-

вают окуляр на резкость и выставляют все шкалы на ноль. Затем

включают тумблером 17 подсветКу автоколлимационной призмы,

поворачивают рукоятку переключения поля зрения, сиимают диа-

фраrму с объектива трубы и освобождают юстировочный столик по-

воротом рукоятки 21. Оперируя юстировочными винтами 20 и Ha 

блюдая в окуляр, добиваются симметричноrо расположения креста
и ero изображения, как на рис. V1II.8, а или б. После этоrо, пово-

рачивая объектив вниз, наводят микро етрна де.1ение 90,0000 И,

вновь наблюдая в окуляр, с помощью винтов юстировочноrо сто-

лика и рукоятки с эксцентриком выставляют выходную rpaHb из-

мерительной призмы перпендикулярно оптической оси трубы. Дo 
бившись правильноrо положения призмы, закрепляют юстировоч 
ный столик рукояткой 21.

И с т о ч н и к и с в е та. На рефрактометрах типа Пульфриха,
так же как и на спектрометрах, применяются источники света,

дающИе линейчатый спектр: rазовые разрядные трубки и спект-

ральные .1 ампы р 7, 18].
Осветитель ИРФ-457 допускает устаиовку одновременно двух

источников света: rейслеровой трубки ТВС-15 с водородом и нат-

риевой лампы ДНаС-18 или rелиевой и ртутно-кадмиевой спект-

ральных ламп.

При работе с окрашенными веществами яркость обычных водо-

родных трубок можзт оказаться недостаточной. В литературе опи 

саны конструкции более мощных водородных трубок с охлажде-

нием и постоянной сменой водорода [19, 20].

* Симметр'ичиое смещеиие изображения вызывается неперпендикулярность;о
оси Тру"бы к преломляющему ребру призмы. При измерении n с точностью до

1.IO iтакое небольшое смещеиие допустимо, ио в прецизионных рефрактомет 
рах Пульфриха имеются специальные приспособления для ero устранения.
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Современные рефрактометры Пульфриха комплектуются бло-
ком питания, имеющим повышающий трансформатор с реrулируе-
мым напряжением до 3000 В для разрядных (rейслеровых) тру.
бок, низковольтный трансформатор для подсветки шкал и дрос-
сель для зажиrания спектральных ламп. Разрядные трубки сле-

дует ВКJlючать только на время измерения. Продолжительное не-

прерывное употребление разрядных трубок приводит к снижению

яркости спе1ffральных линий и выходу ИЗ строя. Поэтому разряд-
ную трубку надо ВЫКJlючать сразу же после установки креста.

Э. ИЗМЕРЕНИЕ ПОКАЭАТЕЛЕА ПРЕЛОМЛЕНИЯ ЖИДКОСТЕА.
ТЕРМОСТАТИРОВАНИЕ

Ввиду большоrо температурноrо коэффициента у показателя

преломления жидкостей, при работе с ними весьма важно поддер-
жание постоянной температуры. Рефрактометр ИРФ-457 снабжен

усовершенствованным наrрееателем с ребристой поверхностью,
вплотную подводимой к входиой rрани измеритеJ1ЫlOЙ призмы, и

с полой рубашкой, окружающей кювету [l]. Конец опускаемоrо
в жидкость полоrо отростка наrревателя имеет продольные пазы

треуrольноrо сечения rлубиной около 1,3 мм и с расстоянием меж-

ду острыми ребрами 1,5 мм. Внутрь наrревателя встаВJlепа тефло-
новая прокладка, служащая крышкой кюветы. Пазы отростка на-

rревателя располаrаются параллельно оптической оси конденсора,
а их острые ребра подходят к поверхности призмы с зазором ме-

нее 0,2 мм, практически уничтожая rрадиент температуры в изме-

ряемой жидкости. В то же время свет С80бодно поступает на rрапь

призмы ВДОJ1Ь пазов, так что в поле зрения трубы наблюдаются
резкие rраницы спектральных ПОJl0С, соответствующие предельным

лучам. Тепловое равновесие в такой конструкции устанавливается

rораздо быстрее, причем rраницы спектраJ1ЬНЫХ полос сохраняют
резкость ДО температур 50 60ОС.

Во время смены образцов и чистки кюветы наrреватель нахо-

дится на специальном латунном стаканчике, имеющем размеры
кюветы и устанавливаемом OKOJ10 рефрактометра [1 J. Этот ста-

канчик служит также для промывки и сушки наrревателя. Отвер-
стие на дне стаканчика сообщается через кран и патрубок с ре-
ЗИllOвым шланrом от водоструйноrо насоса. При закрытом кране
в стаканчик наJlивается 1,5 2MJl JlетучеI'О растворителя (спирт,
эфир и т. п.) И на стаканчик переносится с призмы наrревате.ль,
отросток KOToporo, заrрязненный ИССJlедуемой жидкостью, при этом

поrружается в растворитель. Открыв кран, отсасывают раствори-
TeJlb и высушивают поверхность наrревателя током воздуха,

Перед наполнением кюветы жидкостью рубашка призмы и на-

rревательпое приспособление ДОJ1ЖНЫ быть HarpeTbl до желаемой

температуры током воды от циркуляционноrо термостата. Темпера-
туру следует определять термометром на рефрактометре, так как

за то время, пока вода проходит от термостата, она может охла-
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диться или наrреться. Чтобы уменьшить перепад температур Me:>h"

ду рефрактометром и термостатом, следует по возможности COKpa 
тить длину резиновых шланrов, снабдить их теплоизоляцией и

усилить ток воды. Все же, коrда рабочая температура значитель-

но отличается от комнатной, этих мер недостаточио. Если рабочая
температура выше комнатной, то на подводящей резиновой трубке
можно установить дополнительный маломощный подоrреватель,
реrулируемый маленьким реостатом. Проще Bcero устанавливать
термореrулятор термостата по термометру рефрактометра, но тоrда

установку термореrулятора надо каждый раз изменять в зависимо-

сти от комнатной температуры и скорости циркуляции воды.

Циркуляционные термостаты, приrодные для рефрактометриче-'
ских измерений, выпускаются в настоящее время мноrими пред"
приятиями в разных странах. Особенно удобны модели, имеющие

два насоса, нarнетающий и всасывающий. Такая конструкция
ПОЗВОJlяет избежать Iювышеllноrо давления в наrревателе рефрак-
тометра, сжимающеrо шарик термометра и заметно искажающеrо

ero показания.

Допустимые КОJlебания температуры зависят от требуемой точ-

ности измерений и температурноrо коэффициента aп/at вещества.

При измерении п жидкостей с точностью до 1.10 4достаточна точ-

ность термостатирования :1:: O,05 0,1 о. Во время измерения дис-

персий жидкостей и друrих дифферешща:rьных измерений коле-

бания температуры не должны превышать 0,02 O,050.
Исследуемую жидкость наливают в кювету так, чтобы она по-

крыла входную rpaHb слоем толщиной 2 3мм (не более); на это

требуется примерно 0,5 мл. Поместив жидкость в кювету, надо

выждать некоторое время (3 5мин), пока она не примет темпе-

ратуру наrревателя. Для стабильных веществ лучшим критерием
устаНОВJlения тепловоrо равновесия служит ПОСтоянство предель-
Horo уrла во времени. Чтобы проверить это, устанавливают крест
точно на rраничную J1ИНИЮ и через несколько минут смотрят, ие

переместилась ли она. ЕСJ1И положение rраничной J1ИНИИ не изме-

нилось, производят отсчет по Jlимбу. Наводку креста и отсчет пов-

торяют, причем они должны совпасть до 0,0020.
Показатель преломления вычисляют по прилаrаемым к пр ибо-

ру таблицам или по формуле (VII1.l).
В обычных кюветах (рис. VII1.3) нельзя работать с очень ле-

тучими смесями, rиrросконичными и изменяющимися на воздухе
жидкостями. Унлотнения тефJl0НОВОЙ прокладкой в этих случаях
может оказаться недостаточно. rраница будет тоrда перемещаться
во времени даже при УСТaIЮВJlепии TeIiJ10BOrO равновесия вследст-
вие изменения состава образца. ДJ1Я работы с такими веществами

предложены особые конструкции закрытых кювет ![5, 6]. Удобная
закрытая кювета с наружным нормальным ШJ1ИфОМ и усовершен-
CrBoBaHHbIM наrревателем [5] показана в разрезе на рис. VIII.9.

Летучая (или rиrроскопичная) см.есь вводится в эту кювету с по-

Мощью маленькоrо медицинскоrо шприца через отверстие в крыш-
ке наrревателя.
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Рис. VIII.9. rермеJизироваНН8К кювеJа с наружным нор-
MIlJJbHblM шлнфом 11 усовершеНСТВОВIlННЫМ наrревателем:
J поль,й отросток наrpеватепя; 2 измернтельная приз-
ма с ПРНКJJеешlO!! КЮВе10!!; 3 рубашка наrреватеJJЯ с

внутренннм коннческнм ШJJНфОМ; 4 отверстне для тер.

мометра; 5 патрубки ДЛЯ соедннения с термостатом;
6 наклонное отверстие ДJJЯ введеиня шпрнца.

По окончании измерений снимают на-

rреватель с кюветы и собирают жидкость

пипеткой. Кончик пипетки опускают к

передней (матовой) поверхности призмы,
ни в коем случае не касаясь им полиро-

5 ванной входной rрани. Стекло призмы
.. очень мяrкое, и ero леrко поцарапать,

от этоrо четкость rраницы уменьшится и

точность измерений снизится.

Для промывки В кювету наливают

летучий растворитель (спирт, эфир, неф-
тяной эфир) и окунают в Hero отросток
наrревателя, который затем ВЫтирают
фильтровальной бумаrой. Растворитель

отсасывают тонкой резиновой трубочкой, соединенной с работаю-
щим водоструйным насосом. Промывку растворителем повторяют
несколько раз, после чеrо кювету высушивают током воздуха,
опустив в нее резиновую трубочку от водоструйноrо насоса. На

измерение показателя преломления одноrо образца и чистку приз-
мы требуется при налаженной установке до 15 мин.

Рефрактометры Пульфриха рассчитаны на работу при атмос-

ферном давлении. Приспособление их для измерений при повы-

шенныIx давлениях (до нескольких атмосфер) требует существен-
ной переделки оправы измерительной призмы, кюветы и термоста-
тирующеrо устройства (9].

4. ИЗМЕРЕНИЯ ПРИ ПОВЫШЕННЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ

И ТЕМПЕРАТУР,НЫЕ ПОПРАВКИ

С описанным наrревательным приспособлением можно произ-

водить прецизионные измерения показателей преломления орrани-
ческих жидкостей с точностью :!: (4 5).10---5 до температур поряд-
ка 30 ос без термостатирования помещения. Точность измерений
до 1.10 4обеспечивается до температур около 50

0
С. Более совер-

шенное термостатирование при температурах до 85 ос может быть

достиrнуто устройством дополнитеЛЫlOrо обоrреваемоrо кожуха,
закрывающеl'О призму, образец и объектив трубы (10]. Рекомендо-
валось также непосредственное измерение температурыI жидкости

у поверхности призмы термопарой [8].
При высоких температурах необходимо особо заботиться об

устойчивости клея кювет к воздействию измеряемой жидкости.
В упомянутой работе при 85 ос употреблялись специальные кюве-

ты со шлифом, уплотненным золотой фольrой.
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Если рабочая температура более чем на 5 100отличается от

стандартной (20 ОС), ТО нужно ВНОСить поправку L\n на изменение

показателя преломления стекла призмы с температурой:
n

t ==
пrабл + /1n (VI 1 1 .3)

rде nтабл показатель, отсчитанный по таблицам; n
t

истинный показатео%

преломления при температуре tO.

Поправку L\n находят по формуле (УII.7), которая для случая
а===90

0

принимает вид:

N
/1п ==

n /1N (VIII .4)

I'де

/1N')...==N')...t N')...20 (VIlI.5)

В табл. V1II.l приводятся величины L\N нескольких оптичес-
ких стекол, применяемых или рекомендованных к применению
[2, 3] в рефрактометрах Пульфриха О2]. ДЛЯ упрощения расчетов
по (VII1.4) удобно пользоватьсЯ rотовыми таблицами NL\N

(табл. V1II.2).
В заводских инструкциях рекомендуется вычислять прираще-

иие L\N с помощью температурноrо коэффициента dN/dt:

/1N == dN/dt (t 20) (VII 1.6)

rде t рабочая температура; dN/dt сопst.

Однако установлено, что политермы показателей преломления
оптических стекол имеют сложный вид, проходя через минимумы

при разных температурах у стекол различных марок. Для мноrих

ТАБЛИЦА VlIl.l. Прнращення абсолютноrо показателя преломлення

/1N')... == (Nt'}.. N20')...). 1()5

'с=аl
температура t. ос

Марка стекла
О 10 15 I 25 I 30 40 I 50 I 60

БК6 С  O,I 0,1  O,I 0,1 0,2 0,6 1,1 1,6
D 0,5 0,3  0,15 0,2 0,4 0,9 1,6 2,4
F 1,2 0,7  o,3 0,4 0,8 1,7 2,8 4,0

Ф2 С 5,9 3,1  1,6 1,6 3,3 6,8 10,6 14,5
D 6,8 3,5  1,8 1,8 3,7 7,7 11 ,8 16,3
F 9,0 4,6  2,3 -2,4 4,8 9,9 15,3 20,8

ТФ4 С  l1,O 5,6  2,8 2,9 5,9 11,9 18,3 24,6
D  12,8 6,5  3,3 3,4 6,8 13,4 20,9 28,3
F  17,7 9,0  4,5 4,6 9,2 18,8 28,5 38,5

ТФIО С  14,7 7,5  3,8 3,8 7,8 15,8 24,1 32,7
D  16,9 8,6 ----4,3 4,4 8,9 18,1 27,5 37,3
F  22,4  11,4  5,7 5,8 11,7 23,8 36,3 49,1

СТф3* с 3,4 1,4 0,6  0,7 O,9 1,4 1,3----0,6
D 1,5 1,0  0,6 0,6 1,6 3,8 6,5 9,9
F  10,8 7,2  3,7 3,7 7,9 16,5 25,9 36,0

· по старой маркировке СТФ.2.

141



ТАБЛИЦА VIII.2. Произведения N!1N.10' Д.1Я некоторых оптических стекол

Марка Линии Температура t. ос

стекла спектра О [О 15 25 30 I 40 I 50 I 60

БК6 С 0,15 О, 15 0,15 0,15 0,3 0,9 1,7 2,5
D 0,8 0,5 0,2 0,3 0,6 1,4 2,5 3,7
F 1,8  1,1 0,5 0,6 1,2 2,6 4,3 6,2

Ф2 С 9,5 5,0 2,6 2,6 5,3 10,9 17,0 23,2
D  IO,9 5,6 2,9 2,9 5,9 12,4 18,9 26,2
F  14,6 7,5 3,7 3,9 7,8 16,1 24,9 33,9

ТФ4 С  19,1 9,7 4,8 5,0 10,2 20,6 31,7 42,6
D  22,3  11,3 5,7 5,9 11,8 23,3 36,4 49,3
F  31,1  15,8 7,9 8,1 16,2 33,1 50,2 67,7

ТФ10 С  26,4  13,5 6,8 6,8 14,0 28,4 43,3 58,8
D  30,5  15,5 7,8 7,9 16,1 32,7 49,6 67,4-
F  41,O  20,8  10,4 10,6 21,4 43,5 66,5 89,8

СТФ3 С 7,3 3,0 1,3  1,5  1,9 3,O 2,8 1,3
D 3,5 2,2 1,3 1,3 3,5 8,2 14,0 21,4
F  23,9  15,9 8,2 8,2 17,4 36,5 57,3 79,5

стекол в пределах нескольких десятков rрадусов вблизи комнат-
ных температур температурный коэффициент не может считаться

cTporo постоянным. В этих условиях формула (VII1.6) оказывает 

ся приrодной только в узком диапазоне температур (порядка
10

0

С) при использовании температурных коэффициентов, COOT 

ветствующих данному диапазону. Между тем, имеющиеся в стан-

дартах температурные коэффициенты показателей преломления
отечественных оптических стекол относяся к интервалу от  60до

+20 ос, т. е. отвечают средней температуре  20ос и не соответ-

ствуют условиям лабораторной работы.
При рабочих температурах, сильно отличающихся от KOMHaT 

ной, возникает некоторая неопределенность в отношении темпера 
туры воздуха. В обычных рефрактометрах термостатируются толь-

ко рубашки призм и обоrревается не все пространство между

призмой и объективом трубы, а только непосредственно прилеrаю-
щая к выходной rрани прослойка воздуха, которую можно считать

плоскопараллельной. Определяемый при этом уrол выхода лучей
соответствует показателю преломления вещества, отнесенному к

воздуху при комнатной температуре, если при расчетах по (VII1.4)
и (V1II.5) употребляется абсолютный температурный коэффициент
показателя преломления стекла призмы, т. е. величина dN /dt:

дN/дt == дN/дt+ дпв/дt; N дN/дl  0,92.10 6N (VIII.7)

rде дN/дt тс'<!псратурныii коэффициент ОТНОСИТС,1Ыlоrо показатсля прсломле-

ния призмы N; дпn/дt тсмпературныЙ КОЭффИЦИСIIТ показатсля прС,;IO'<!ЛСIIИЯ

воздуха.

Вычисленный таким образом относительный показатель пре-
ломления n

t будет меньше, чем n t
, отнесенный к воздуху при той

же рабочей температуре t приблизительно на 1. 1(}---5 на каЖдые 70

превышения t над стандартной (комнатной). Если желательно

определять величины n
t
по отношению к воздуху при той же TeM 
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пературе t, надо в расчетных формулах (V1II.4) и (V1II.5) упот 

реблять относительные температурные коэффициенты dN/dt, свя-

заиные с абсолютными коэффициентами d!v/dt выражением
(VIII.7).

Виесеиие температурных поправок очень существенно при точ-

ных измерениях дисперсии, поскольку температуриые приращеиия
дNt сильно зависят от длины волны 'Л.

5. ИЗМЕРЕНИЕ ПОКАЗАТЕЛЕА ПРЕЛОМЛЕКИЯ ТВЕРДЫХ ТЕЛ

Исследуемое твердое тело должно иметь две взаимно перпен-
дикулярные (с точностью до 10') rрани. Одна из rраней должна

быть отполирована до двух интерференционных полос и иметь

площадь от 1 до 4 см
2

. Толщину образца можно варьировать от

{),2 мм до нескольких сантиметров. Для образцов стекол рекомен-
дуются размеры 2Х2Х 1 см. На рабочих краях образца (соприка-
сающихся с призмой) не должно быть фасок, завалов ивыколок

{11].
Оптический контакт между образцами и призмой обеспечива-

€тся тонким слоем жидкости, имеющей больший nоказатель nре-

ломлен.ия, чем у образца. Наиболее употребительные СИЛЫlОпре-
ломляющие жидкости и их свойства указаны в табл. 1X прило-
жения. Полированную rpaHb образца с нанесениой иа нее иеболь-

шой каплей жидкости прикладывают и прижимают к верхней
rрани призмы так, чтобы вторая (вертикальная) rpaHb образца
была повернута к источнику света. В слое контактной жидкости
не должно оставаться пузырьков воздуха. Если лишняя жидкость

выступает за края образца, то ее удаляют фильтровальной бума-
rой.

Специфическим источником ошибок при измерении показате-

лей преломления твердых тел является неплоскопараллельность
промежуточноrо СЛОя жидкости. Возникающая вследствие клино-

образной формы слоя жидкости ошибка будет тем значительнее,

чем больше разность показателей преломления образца и контакт-

ной жидкости и чем больше уrол клина. Ошибка вследствие «кли-

HOBoro эффекта» может достиrиуть 2.10---4. Поэтому прежде чем

приступить к измерениям, иадо проверить, не имеет ли слой про-
межуточной жидкости форму клииа. Клинообразность слоя жид-

кости обнаруживается наличием в ней иитерфереициоиных полос.

Эти полосы можно наблюдать непосредственно через прозрачный
образец или же через зрительную трубу. В последнем случае уста-
навливают трубу на rраничную линию и рассматривают в сильную

лупу действительное изображение поверхности призмы, которое
находится примерно на 1 см перед окуляром трубы. Интерферен-
Ционные полосы, перпендикулярные к преломляющему ребру Приз 
Мы, не имеют значения, но число полос, параллельных преломляю-
щему ребру, не должно превышать одной двух. Число полос и их

положение можно изменять, притирая образец к призме со слабым
нажимом.
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Ошибки из заклиновоrо эффекта можно значительно снизить

подбором контактной жидкости с показателем преломления, близ-

ким показателю преломлеиия исследуемоrо образца.
После установки образца, во время измерений, к нему не при-

касаются руками, чтобы не сбить и не иаrревать ero.

Отсчет уrлов производится так же, как при работе с жидкостя 

ми.

Сияв образец с призмы, вытирают ее мяrкой тряпочкой, СМо-
ченной спиртом. Если для измерений ряда твердых тел пользуются
одной и той же контактной жидкостью, то вытирать призму после

каждоrо образца не рекомендуется во избежание быстроrо износа
ее поверхности.

Работа с твердыми телами на рефрактометре Пульфриха про-
изводится только при комнатной температуре, без термостатиро-
вания. Блаrодаря малым значениям температурноrо коэффициента
показателей преломления твердых тел это допустимо.

И з м е р е н и е п о к а з а т е л е й п р е л о м л е н и я пор о ш-

к о в. Если в кювету с жидкостью всыпать HeMHoro порошка так,
чтобы он покрыл входную rpaHb призмы тонким слоем, то rранич 

ная линия в поле зрения трубы расплывется и исчезиет. Резкая
и отчетливая rраница сохраиится только в том случае, если пока 

затели пре.l0мления жидкости и порошка будут один аковы. На

этом основан простой и точный (до :t2.10 4) метод определения
показателей преломления порошков, предложенный Лебланом.*

Этот метод приrодеи Д.1Я изотропиых порошков С размером час-

тиц от 0,01 до 1 мм. Для работы необходимо иметь две неоrрани-
ченно смешивающиеся нелетучие жидкости: одну с более низкиМ
показателем преломления, а друrую с более высоким, чем у ис-

следуемоrо порошка. Порошок не должен заметно растворяться в

этих жидкостях и должен быть тяжелее их. Для мноrих орrаниче-
ских веществ такими жидкостями MorYT служить вода и насыщен 
ный раствор ртутноиодистокалиевой соли KHg13, а для неорrани-
ческих соединений уrлеводороды и rалоrенпроизводные.

В кювету наливают 1 2мл слабопреломляющей жидкости и

всыпают несколько миллиrраммов ИСС.lедуемоrо порошка. Затем

медленно, по каплям, каждый раз помешивая, прибавляют сильно 

преломляющую жидкость. Коrда показатель преломления жидко-

сти приблизится К показателю преломления порошка, в трубу мож-

но будет наблюдать размытую свеТ.1УЮ полосу. При дальнейшем
осторожном прибавлении второй жидкости rраничная линия бу-
дет становиться все более отчетливой, а коrда показатели пре-
ломления жидкости и порошка сравняются, rраница станет совер-

шенно резкой. Этот момент может быть точно установлен, так как

дальнейшее очень незначите.lьное увеличение п жидкости приво-
дит К появлению узкой светлой полоски, отделяющей rраничную
линию от темной части поля зрения (рис. V1II.I0). Наводкой Kpec 
та на rраницу темной и светлой ПО.l0СОК получают достаточно точ 

* LeВlaпc М. Z. phys. Chem., 1892, Bd. 10, s. 433.
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Рис. VIII.10. Определеиие показатеJlеil преJlОМJlеиия ПОРОШКО8 по ЛеБJlаиу:

1 пжиди*п,в.рд;
2 n

жидк
==

птверд;
3 п

жидк
немиоrо боЛЬШе п.в.рд,

ное значение уrла  ,соответствующее показателю преломления

порошка.
По методу Леблана можно также определять показатель пре-

ломления обыкновенноrо луча в порошках одноосных кристалли 
ческих веществ.

6. ДИфФЕРЕНЦИАЛЬНЫЕ ИЗМЕРЕНИЯ. ИЗМЕРЕНИЕ ДИСПЕРСИИ

Соrласно техническим условиям прибор ИРФ 457дает точность

абсолютных измерений показателей преломления :1:5.10---5, хотя

при повторной установке трубы леrко достиrается вопроизводи 
мость отсчетов до 1. 10 5.Точность абсолютных измерений значи 

тельно ниже воспроизводимости отсчетов rлавным образом из-за

неустранеНIIЫХ ошибок лимба, оптических недостатков трубы, ме-

ханическоrо смещения ее при арретировани и, иедостаточно точно 

ro термостатирования жидкостей и клиновидности слоя контактной

жидкости у твердых образцов. При измерении не очень больших

разностей показателей преломления (до 0,01  0,03)влияние этих

источников ошибок в значите"lЬНОЙ степени элиминируется и мо-

жет быть достиrнут а более высокая точность до (1 2). 1 0 5,
если соблюдать ряд предосторожностей.

Ошибки лимба при измерении малых разностей уrлов почти не

сказываются. Эффекты недостатков трубы и механическоrо сме-

щения ее арретиром можно значительно уменьшить, если наводку

трубы на спектральные линии осуществлять, не перефокусируя
ее и не троrая арретира, пользуясь только микрометрическим вин-

том. Неточность установки твердоrо образца при дифференциаль-
ных измерениях не скажется, если во время измерений не изме-

нять ero положения и не прикасаться к нему. Наконец, при диф-

ференциальных измерениях жидкостей необходимо обеспечить

постоянство температурыI до 0,020, что сделать rораздо леrче, чем

выдерживать некоторую заданную температуру с указанной сте-

пенью точности.
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Перечисленные условия леrко реализуются при измерениях
дисперсии, которые сводятся к последовательной наводке трубы
на rраницы различных спектральных полос; поэтому частные дис-

персии стабильных веществ MorYT быть измерены с точностью до

(1 2),10 5(для ярких спектральных линий).
Прилаrаемый к рефрактометру паспорт содержит данные для

,спектральных линий водорода, ртути, кадмия, натрия и rелия.

Если нужно измерить дисперсию для друrих линий, то интерполи 

руют данные для показателей преломления призм N л. на нужные
длины волн по дисперсионной формуле rapTMaHa (I.62) или иным

>способом. Полученные значения N л. используют для последующих
расчетов по основной формуле (VII1.l). Друrой путь состоит в

экспериментальном определении уrла  л. для эталонноrо образца
с точно извеСfНЫМ пл. и вычислений Nл. по формуле (VII1.l).

Точные измерения разности показателей преломления двух
жидкостей (например, раствора и растворителя) можно выполнить

путем последовательной смены образцов при указанных выше yc 
ловнях. В этом случае необходимо уделять особое внимание тща 

те.1ЬНОСТИ термостатирования (до :!::О,02
0

).
Д.1Я точноrо измерения разности показателей преломления

двух образцов стекол их склеивают и полируют вместе, как обык-

новенный образец, и устанавливают на призму так, чтобы плос-
кость СКJlейки была перпендикулярна к преЛОМЛЯlOщему ребру
призмы. ДаJ1ЫIейшие измерения производятся, как описано выше,

но без термостатирования.

1. ПРОВЕРКА РЕФРАКТОМЕТРОВ ПУЛЬФРИХА

Даже приборы, сделанные на лучших заводах, MorYT давать

неТОЧllые результаты из-за случайных отклонений N измеритель-
иых призм от средних значений, сообщаемых заводом-изrотови-
телем.

Проверка рефрактометров производится измерением эталонных

образцов с точно известными показателями преломления. Такими
этаJl0нами служат обычно оптические стекла или стабильные жид-

кости, показатели преломления которых тщательно измерены на

rониометрах.
Среди принадлежностей к рефрактометру имеются эталонные

стеклянные кубики с выrравированными на них значениями пока-

зателей преломления для проверки призм. Для более тщательной

проверки рекомендован набор из пяти кубиков. ЛК6, К20, Ф6,
ТФЗ и ТБФ2 [2]. В качестве этаJl0НОВ используют также очень

чистые препараты веществ, хорошо изученных и описанных в ли 

тературе. Одним из эталонных веществ может служить дистилли 

рованная вода, точные значения показателей преломления кото,

рой приведены в табл. II и II1 приложения.
Каждую призму следует проверять для всех длин волн, с кото-

рыми Предполаrается работать.
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Если при соблюдении описанных выше правил работы ПО:Iучен 
ные значения n). эталонов расходятся с истинными более чем на

5.10 5,то, по видимому,неточны указанные показатеJ1И преJlО:v!!Iе-
ния N стекла призм. Ошибку  Nможно вычислить по формуле
(V1II.4) из экспериментальной ошибки  nпри измерении эталона:

N!J.N == пt:щ (VI 1 1 .8}

Определив N N,нетрудно вноСить во все последующие изме 

рения соответствующие поправки  n,пользуясь формулой (V1II.4):
N

Дп== n!J.N

Разумеется, поправки  nнадо определять для каждой длины
особо, Правильность установленных таким образом поправок сле 

дует подтвердить измерением еще нескольких эталонов с различ-
ными показателями преломления. Следует также иметь в виду,
что при работе с жидкостями источником ошибок может быть He 

точность прилаrаемоrо к прибору термометра. Термометр рефрак-
тометра должен быть сверен с нормальным лабораТОРllЫ:v! термо-

метром поrружением в термостат до нижнеrо конца металличе-

ской оправы .

Друrой источник ошибок иеточность преломляющеrо yrла

измерительной призмы при работе с точностью до 1.10 4 на

приборах известных оптических заводов можно не принимать во

внимание, так как существующие весьма жесткие допуски на Be 

личину преломляющеrо уrла обеспечивают указанную точность

измерений. Однако если призмы рефрактометра были в ремонте
и подверrаJ1ИСЬ переполировке, то их преломляющий уrол следует

измерить на хорошем rониометре и при обнаружении отклонений
от 900 вычислить соответствующие поправки по формуле (УII.8).
Было замечено также, что с rодами преломляющий уrол может

слеrка изменяться, так как разбухающая замазка деформирует
призмы.

Как уже отмечалось выше, весьма совершенное отсчетное уст-

ройство рефрактометра ИРФ-457 позволяет значительно расши-
рить пределы точных дифференциальных измерений и приближает
этот прибор к типу прецизионных рефрактометров. При aKKypaT 
HO работе можно повысить точность абсолютных измерений пу-
тем тщательной сверки по мноrим эталонам с известными до

1.10 5показателями преломления. Каждую из призм следует про-
верить по 5 7эталонам, охватывающим весь диапазон измеряе-

мых на данной призме показателей преломления. Для внесения

поправок с точностью до пятоrо знака уже нельзя пользоваться

формулой (VII1.4) или друrими аналоrичными простыми формула-

,МИ, не учитывающими ОДНОВременноrо эффекта нескольких источ 

НИков ошибок. Результаты точной сверки рефрактометров лучше
Bcero выражать в виде rрафиков поправок к показателям прелом-
ления как функции вычисленных значений n.
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 .РЕФРАКТОМЕТР ПУЯЬФРИХА ФИРМЫ ЦЕАсс

Модель рефрактометра Пульфриха, выпускаемая фирмой Цейсс
в Иене (рис. V1II.l1), характеризуется весьма высокой точностью

и удобством измерений. Отсчет уrлов (в пределах от 15 до 1000)
производится стеклянным лимбом с rрадусными делениями, COB 

мещаемыми при помощи винта точной наводки с одним из деле-

ний линейной 60,минутной шкалы, так что доли минуты отсчиты.

ваются по вспомоrательной шкале, разделенной на 0,05' с оценкой
на rлаз величины уrла до 0,01' (рис. VIII.12). Наводка трубы и

{)тсчеты производятся через один и тот же неподвижный окуляр,
причем rраница раздела блаrодаря особой конструкции оптичес-

кой системы всеrда раСIюлаrается в rоризонтальном направленин
независимо от уrла выхода лучей из призм, что делает измерения
удобными и надежными. Стандартные отклонения отсчета уrлов

при 5 установках не превышают 0,05', что соответствует чувстви-
тельности к величинам n не хуже (5 8).1 0 6.В отличие от всех
иных моде.lей, рефрактометр Пульфриха PR-2 позволяет работать
с 90 rрадуснымипризмами не только в проходящем, но и в отра-
женном свете.

Прибор имеет три источника света (ртутную лампу, rелиевую
и водородную rейслеровы трубки); возМОжна также установка

друrих ламп.* Монохроматические светофильтры выделяют 6 наи-

более употребительных спектральных линий, но при выключенных

светофильтрах можно работать на всех остальных видимых ли-

ниях этих источников с тремя 90-rрадусными измерительными
IIризмами Пульфриха и одним V образнымпризменным блоком

(рис. VII1.13).
Одна из призм предназачается для измерений показателя пре-

ломления стекол в диапазоне nс== 1,45 +1,73, а две друrие для ра-

9

10

1 f

12

Рис. V[[I.I1. Рефрактометр
ПУJlьфриха P .2:
I осветнтеJlЬ; 2, 3 юстиро-
вочные винты для н. и Не-Jlамп;
4 термометр; 5 измеритеJlЬ'
ная призма; 6 крышка; 7
ОКУJlЯР; 8 корпус измеритель.
Horo устройства; 9 выключа-

тель ДJlЯ автоколлимации; 10

рукоятка шкалы для точной

устаllОВКИ; 11 переключатель

для отсчета в зрнтельиой трубе
и по лнмбу; 12 маховичоК иа.

водкн зрнтельиой трубы; 13
коллнматор; 14, 15 юстнровоч-
иые вннты для измерительной
ПРНЗМh1 Н коллнматора соответ-

ственно; 16 кнопка включеиня

rеЙСЛеровых трубок; 17 выход-
ной объектнв осветнтеля со све-

тофнльтром; 18 выключатель
РТУТIIОЙ ла'1ПhI; 19 rлавный
выключатель; 20 переКЛЮча-
тель для cMellbI ламп; 21 ру'

коятка смены светофнльтров.

* с 1977 r. приборы комплектуются дополнительным кадмиевым осветите-

лем, в корпусе KOToporo может устанавливаться также натриевая лампа.
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боты с жидкостями, имеющими

пс== 1,45--;--1,73, и 1,29--;--1,60. Призмы
для жидкостей (снабженные термо-
статируемыми рубашками) выпус-
каются двух вариантов: с приклеи-
ваемыми цилиндрическими кюве-

тами (призмы F) и для особо ar-

рессивных жидкостей с кюветами,
укрепленными на входной rрани с помощью коническоrо шлифа
(призмы А). Имеется также призма Z для дифференциальных из 

Мерений с кюветой, разделенной продольной переroродкой на две

части и обеспечивающей точность измерения разностей показа 

телей преломления до 3.10 б.Для измерений жидкостей и стекол

в более широких пределах (пс== 1,29--;--1,81) предназначается тер-

мостатированный V образныйпризменный блок. ОН позволяет ра-
ботать с 'твердыми образцами, имеющими ДВе перпендикулярные

матированные плоскости шириной до 20 ММ.* Второй V-образный
блок служит для измерения твердых тел с особо высокими пока-
зателями преломления (пс до 2,0). ОН не термостатируется и не

имеет боковых стенок, так что ширина образцов может превы-
шать 18 мм. Возможно измерение еще больших показателей пре-
ломления, для чеrо образец должен быть выполнен в виде призмы
и установлен вместо измерительной призмы рефрактометра [15].
Поправок на нулевую точку при отсчете уrлов не требуется, так

как все призмы юстируются с помощью специалыюrо винта (рис.
VII1.l3), а коллиматор (употребляемый при работе с V-образным
призменным блоком) также имеет юстировочное приспособление.
АвтоколлимаЦИОlIное устройство, вводимое вытяrиванием специ-
альной кнопки (рис. V1II.ll), позволяет быстро проверять поло-

жение призм ВО время серийных измерений.

Рис. VIII,12. Отсчетные шкаJlЫ рефрактометра
P '2(отсчет составляет 78036,3').

I

78
654321 О
11"II"'II"'li""I'11 111111111111111111111111,1111,111111

J

Визирные метки в

поле зрения трубы
(рис. VII1.14) позво.

ляют производить точ-

ную установку на rpa-

ницу полноrо BHYTpeH 
Hero отражения

(крест) или на середи 

ну изображения щели

(штрихи) .

Рис. VIII.13. ИзмеритеJlьиые
призмы рефрактометра P .2:

1 призма G для измо!рений
твердых теJl (не термостатнруе'
мая): 2 V-образиая призм а;
:3 прнзма А.

*
См. rл. VI. Внесение температурных поправок раСсмотрено в Статье [14].
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Рнс. VIII.14. Оме Зреиня прн раЗJlНЧиЫХ установках:
а нзмернтельные меткн; 6 установка на изоGраженне щелн; 8 автоколлнмационнаяустановка.

Значения уrлов переводятся в значения показателей преломле-
ния с помощью удобных таблиц, рассчитанных для 6 длин волн
(С, d, е, Р, g, h). Впрочем, обеспечиваемая отсчетным устройством
Высокая точность измерений (порядка 10 5) может быть реализо-
вана ТОлько в оптимальных условиях при температурах, близких
к комнатной, так как кЮветы для ЖИДКостей не имеют надежноrо
термостатирования и не rерметизированы, что Исключает возмож-
ность точной работы со смесями летучих ЖИдкостей и при темпе 
ратурах до 50 0с.

9. ЯАIiОРАТОРНЫА АВТОМАТИЧЕСКИА РЕФРАКТОМЕТР ИРФ.4SS

Современное раЗвитИе инфракрасной техники требует точной
характеристики преЛОМляющей способности оптических материа-лов не только в видимой, но и в близкой инфракрасной области
спектра. Созданный для нужд предприятий Оптико-механическоЙ
промышленности и исследовательских ИНСТИТУТОR первый рефрак-
тометр типа Пульфриха с объективным автоматическим измере-
нием уrлов преломления в широком спектральном диапазоне от
0,365 до 2,5 мкм (рис. VIII.15) имеет оптическую систему, пост-
роенную на основе зеркальной оптики, и снабжен набором из пяти
Высокочастотных безэлектродных спектральных ламп ВСБ 2(кад-
миевой, ртутной, натриевой, цезиевой и рубидиевой) и лампой
накаливания с интерференционными светофильтрами.

Прибор укомплектоваи четырьмя прямоуrОJ1ЬНЫМИ призмами
Пульфриха для измерений п в интервалах 1,20 1,Бl, 1,46 1,73,1,70 1,94и 1,94 2,15.Кроме Toro, имеется три V-образных приз-
менных блока, рассчитанных на измерение показателей преломле-
ния изотропных твердых тел в интервалах 1,20 1,95,1,31 2,08и1,72 2,52.В этом случае круrлая диафраrма осветителя поворо-том рукоятки 7 (рис. VIII.15) заменяется щелью и конденсор пре 
образуется в коллиматор.

Реrистрация положения rраницы спектральных полос осуще 
ствляется фотоэлектрическим устройством, в котором сраВНИва 
150



ются световые пучки, формируемые двухщелевой диафраrмой,
-описанной в rл. XIII, п. 2. Для охвата всей рабочей снектра.1ЬНОЙ
<>бласти имеется два сменных приемника И,злучения: фотоумножи-
тель, работающий в области O,365 1,0мкм) и сернистоевинцовое
фотосопротивление (для области l.o 2,5мкм).

Автоматическое наведение на полосу осуществляется путем
уrловоrо скаиироваиия приемной части с ПОМОIЦью электродвиrа 

теля и редуктора i[16]. При вхождении полосы в поле зрения двух-
щелевой диафраrмы по сиrналу фотоэлектрическоrо устройства
скорость сканирования уменьшается в 10 раз, и на малой скорости
(2,6 rрад/мин) производится точное автоматическое выведение

приемной части на rраницу. В приборе имеются также возможно 

 тиrрубоrо и точноrо поворота трубы от руки для визуальноrо

контроля правильности установки призм.
Измерение yr.loB осущеСТВ.lяется с помощью фотоэлектриче-

CKoro масштабноrо преобразователя «Оптосин», установленноrо
На общей оси с приемной частью, Результаты измерения уrла пре-
образуются электронным устройство:vI в десятичный код и ИIlЛ.и 

цируются на цифровом табло в виде пятиразрядноrо числа с цe 

ной младшеrо разряда 0,0010. Поrрешность измерения уrлов не

превышает 2 31/.Расчет показателей преЛОМ.lения производится
обычным образом по формулам (VII1.l) и (УII,11) с помощью

микрокалькулятора.
Автоматизация измерений, эффективное термостатирующее

устройство (см. п. 3), юстируемый столик для точноrо выставле-

ния измерительных призм при их смене, закрытое исполнение при-

бора, исключающее влияние конвекционных потоков воздуха, кас-

сетный источник света, обеспечивающий быструю смену ламп, поз-

Рис. VIII.15. Лабораторныil Рефрактометр НРФ-455 с автоматизированным измереИием yr.

лов:

1 цифровой нндикатор; 2 КрЫШКа кюветной части; 3 термометр; 4 окуляр для вн'

sуальноrо контроля Установкн призм; 5 маховики ручноrо н аведення; 6 кнопкн включс-

НИя автоматнчсскоrо иаведеlIНЯ н реrнстрацин; 7 рукоятка смены светофильтров: 8 ру-

коятка смены конденсора н коллнматора; 9 переключателн нсточннков НЗlIучення; 10

блок пнтання.



воляют достичь точности определения п до 2. 10- 5, а дисперсии
1.10 5 (в области 1..==0,365+-1,0 мкм; точность измерений в обла 
сти 1..>1 мкм :!:5.10 5).

rлава девятая. РЕФРАКТОМЕТРЫ ТИПА А&&Е

1. ОСОБЕННОСТИ КОНСТРУКЦИИ

Созданный более ста лет тому назад этот тип рефрактометров,
блаrодаря остроумным конструктивным решениям, предельно уп-
рощающим технику измерений, открыл возможность широкоrо
применения рефрактометрии и до сих пор остается наиболее pac 
пространеиным [1].

Особеииости рефрактометров Аббе* заключаются в устройстве
измерительиой призмы, наличии Дополиительной, т ак называемой
осветительной призмы, использовании для измерений «белоrо»

(дневноrо или искусственноrо) света и в конструкции шкалы.

Прибор имеет измерительную призму из тяжелоrо флинта** с

преломляющим уrлом а около 600. Капля измеряемой жидкости
помещается на rипотепузную (входную) rрапь этой призмы и при 
жимается вспомоrательной (осветительной) призмой так, что

между rипотенузным и rранями обеих призм остается очень тонкий

(O,I 0,2мм) слой жидкости (рис. 1X.l). Направленный на вспо-

моrательную призму свет поступает в жидкость, преломляется на

rранице с воздухом и попадает в зрительную трубу. Из рис. 1X.l
видно, ЧТО при таком способе освещения жидкости нельзя полу-
чить лучи, CTporo СКОЛЬЗЯlЦие по входной rрани измерительной
призмы. Однако, так как слой жидкости очень тонок, то наблю 
даемый в такой системе rраничный луч в требуемых пределах точ 

ности соответствует предельиому лучу полноrо внутрениеrо OTpa 
жения.3 *

rипотенузная rpaHb осветительной призмы делается матовой 
чтобы наблюдению rраничной линии не мешали изображения
предметов, находящихся вблизи от источника света и случайно
попадающих в поле зрения трубы. Сорт стекла и величина уrлов
осветительной призмы не имеют значения.

Измерительная и осветительная призмы вмонтированы в полые

металлические рубашки (камеры), по которым может циркулиро 
вать термостатирующая вода. Наружные поверхности камер, со-

прикасающиеся при работе с измеряемой жидкостью, имеют анти-

* АЬЬе Е. Gesammelte Abhandlungcn, Jena, 1906, Bd. 2, S. 124 163.
** С цслью расширения предслов измсрсний и повышсния устойчивости

К ДСlkтвию химичсских pcarcHТOB было РСКОМСlIдовано примснснис в призмснных
блоках Аббс спсциальных сортов сильнопрсломляющих БСССВRНЦОВЫХ стекол и

комплсктация приборов смеииыми блоками.
3* О величинс возникающих из-за этоrо «эффскта экраиирования» ошибок

см. [2, З].
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Рис. IX.I. Схема призм рефрактометра Аббе:

1 нзмернтелыlяя прнзма; 2 осветительная

Ilрнзма; ;3 слой исследуемой жндкостн.

коррозионное покрытие (никелевое,
золотое или палладиевое). Камеры
соединены шарниром и образуют
вместе призменный блок важ 

нейшую деталь рефрактометров Аб-
бе. Призменный блок Аббе представляет собой остроумную конст-

рукцию, обеспечивающую точные изменения и надежное термоста-

тирование при весьм а м алых КОJlичествах жидкостей (0,05 мл).
Друrая существенная особенность рефрактометра Аббе состоит

в использовании для измерений белоrо света. При наблюдении
полноrо BHYTpeHHero отражения в белом свете вследствие диспер-

сии вместо резкой rраницы светотени получается размытая радуж-
ная спектральная Полоса. ДJ1Я устранения этоrо эффекта служит
компенсатор дисперсии, устанаВJlиваемый перед объективом зри-
тельной трубы.

Основная деталь компенсатора так называемая призма пр я-

Moro видения, или призма Амичи. Призма Амичи сложная, она

склеена из трех призм (рис. 1X.2): двух крайних из крона и сред-
ней из флинта. Эти призмы подобраны с таким расчетом, чтобы
желтые лучи D ПРОХОДИJ1И через всю систему призм, не изменяя

CBoero напраВJlения. При этом лучи KpacHoro конца спектра от-

клоняются на некоторый уrол в сторону от напраВJlения желтых

лучей, а зеленые, синие и фиолетовые лучи в противоположную
сторону на различные уrлы в зависимости от длины волны.

Принцип действия компенсатора сводится к следующему. Из

призменноrо блока Аббе лучи разноrо цвета выходят под разны-
ми уrлами, зависящими от соотношения показателей преломления

исследуемой жидкости и измерительной призмы (пл и Nл ). Раз-
ность между уrлами ВЫХода красных (С) и rолубых (Р) лучей,
называемая уеоловой дисперсией   ,будет для разных образцов
различна. Если на пути выходящеrо из измерительной призмы
пучка цветных лучей установить призму Амичи таким образом,
чтобы ее уrловая дисперсия (k на рис. 1X.2) была равна по вели-

чине и противоположна по знаку уrловой дисперсии   ,то сум-
марная дисперсия системы блок компенсатор будет равна нулю.
При этом пучок цветных лучей соберется в белый луч, направле-
ние KOToporo совпадет с направлением желтоrо rраничиоrо луча
D. Линия полноrо BHYTpeHHero отражения представится в этом

случае в виде резкой rраницы между светлой и темной частями
поля зрения, причем положение rраницы будет соответствовать

Предельному лучу D, хотя для освещения применялея белый свет.

Рис. 'Х.2. Призма АмИчи, {S    .,"

/KPO ""\;/'X OH\'
\

k ..F

 ' T""llJ c
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Рис. IX.3. Схема устройства компенсатора ДИСперСИИ:

1 коннческая шестерня верхней призмы Амнчи; 2 то Же нИЖней прНЗмы Амичи; :3 КО-
ннческая шеСТерня маховичка; 4 маховичок компенсатора.

РИС. IX.5. Поле зрения окуляра рефрактометра ИРФ-454А.

Рис. IX.4. Сложение уrловой дисперсии прИЗМ компеисатора при их повороте.

Компенсатор дисперсии универсальных рефрактометров Аббе

состоит из двух одинаковых призм Амичи, вмонтированных в оп 

равы с коническими шестернями 1, 2 (рис. 1X.3). Шестерни призм
сцеплены с третьей конической шестерней 3, вращаемой м ахович-

ком 4. При вращении м аховичка верхняя шестерня 1 повернется
вместе с верхней призмой Амичи на некоторый уrол '\' BOKpyr вер-
тикальной оси, совпадающей с осью зрительной трубы. В это же

время нижняя шестерня 2 повернется вместе со своей призмой на

такой же уrол в противоположном направлении. Суммарная уrло-
вая дисперсия компенсатора A при таком вращении призм Амичи

будет изменяться, складываясь из дисперсий призм k по правилу
сложения векторов (рис. 1X.4) и пробеrая все значения от +2k до
 2k:

A == 2k cos У (1 Х.l)

Из этой формулы видно, что при полном обороте призм KOM 

пенсатора ero уrловая дисперсия A дважды пройдет через одно
и то же значение: один раз при уrле '\', а друrой при 3600 ,\,.
Таким образом, компенсация дисперсии призменноrо блока Аббе

(обесцвечивание rраничной линии) будет достиrаться при двух
положениях компенсатора.

Шкала рефрактометра Аббе rрадуируется непосредственно в

значениях показателя преломления пD. Необходимость каких-либо
вычислений поэтому отпадает, и вся процедура измерений зани 

мает несколько минут. В современных моделях шкала проектиру-
ется в поле зрения трубы и видна одновременно с rраничной
линией полноrо BHYTpeHHero отражения (рис. 1X.5).

Примером наиболее совершенной конструкции приборов TaKoro

типа может служить рефрактометр ИРФ-454 (рис. 1X,6) [4]. Опти 
ческая схем а этоrо рефрактометра (рис. 1X.7) характеризуется
жестко фиксированным положением измерительной призмы и зри-
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Рнс. I Х.6. Рефрактометр ИРФ-454:

1 окуляр; 2 заrлушка ЮСТllровочноrо прнспособлення; 3 маховнчок КОМПСllсатора; 4

рукоятка К3:\1СрЫ освстнте..1ЬНОЙ ПрНЗ IЫ 5 TCpMO:\fCTp; 6 маховичок попорота шкалы; 7

шкаЛа компенсатора; 8 заС..10нка окна аСНСТНТС..1ЬНОЙ ПрН3 IЫ; 9 зеркало подснсткн; 10

ЗЗС..10нка-зсркз..10 нзмернте..'Iьноii ЩШ3:\fЫ; 11 юстироночный К..'Iюч; 12 юстнроночная n..'I<I 

СТнна.

тельной трубы, так что наводка визирноrо креста на rраничную
линию и измерение уrла выхода лучей осуществлястся поворотом
вспомоrатеЛЫIOI'О зеркала 4 и связанной с ним шкалы 5 с по-

мощью маховичка 2 (рис. 1X.6). Такая схема расположсния основ-

ных УЗ.l0В очень удобна для работы и с жидкими и с твердыми
образцами.

Рефрактометр ИРФ-454 выпускается в двух вариантах, Мо-

дель А имеет два сменных при3менных блока, охватывающих диа-

Рис. IX.7. Оптическая схема

рефрактометра ИРФ-454:

1 ззс..'IОIIКiJ-эсрка..10 НЗ!\.IСРН 
тельиоii I1рИ3!\.IЫ; 2. нзмсрнп ..'IЬ. :1
изя Пр1lзма; 3 QСАСТНТС..'Iьная

npH3:\la; 4 поворотное зсрка..'IU;
7::,-
.g

5 ШК.i.1<1 110казатс..'IСЙ l)pc..'IOM 

ленин; 6 IIрН3МЫ КО lпенсаТО 
:\

ра; 7 объектив зрнте..1ЫIОЙ
трубы; 8, ннзнрная сетка; ,9 ,

оку.lЯР; 10 отражате.1ыlяя

ПРНЗ lа; 11 -- зеркало; 12 объ-
ектнв 01счетноrо устройств";
13 зеркало подсветкн шкалы;
14 светофн.1ЫР; 15 01ра"'"-
тельная прюма.

9 

7 8 fr"
'12

\

\/
. 

':/";'
.......::

4'

13

5
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пазоны пD от 1,2 до 1,7 и от 1,6 до 2,0 (и COOTBeTCTBeHHO ДBe

шкалы). Замена призменных блоков не требует специальной ква-

лификации и производится самим экспериментатором. На этой

модели оказывается возможным измерение не только слабопре-
ломляющих фторорrанических соединений, но и применяемых в

иммерсионном методе жидкостей с очень высокими показателями

преломления (см. rл. X1V), а также почти всех оптических MaTe 

риалов. Модель Б имеет только один призменный блок и шка.пу

пD от 1,2 до 1,7. Более старые модификации рефрактометра Аббе
имели диапазон шкалы от 1,3 до 1,7. Удобство работы на рефрак-
тометрах этоrо типа, большой диапазон измеряемых показателей

преломления, малый расход исследуемых жидкостей и быстрота
измерений при достаточно высокой точности до (1 2).10 4 
обеспечили рефрактометрам Аббе очень широкое распространение.

Из недостатков этоrо типа рефрактометров можно отметить

невысокую точность измерений дисперсии (см. далее п. 6), неудоб-
ство работы с очень летучими жидкостями и необходимость все-

сторонней проверки компенсатора и шкалы для обеспечения ука-
занной выше точности измерений.

1. ТЕХНИКА РАБОТЫ С ЖИДКОСТЯМИ

Рефрактометр устанавливают перед окном или 40 60-ваттной

электрической лампой так, чтобы свет падал на входную rpaHb
осветительной призмы.*

Работа с жидкостями, как правило, требует термостатирования
с точностью до :t О, 1  0,20,для чеrо через рубашки призм пропус-
кают воду (или друrую жидкость) постоянной температуры от

циркуляционноrо термостата.
Рукояткой 4 (рис. 1X.6) открывают призменный блок и на ro-

ризонтальную rpaHb измерительной призмы наносят 1 2капли

исследуемой жидкости с помощью пипетки, не касаясь кончиком

ее полированной поверхности стекла. Закрывают блок и, вращая
маховичок б, наводят трубу на rраницу света и тени.** Поворо-
том зеркала 9 добиваются наилучшей освещенности шкалы и уста-

навливают окуляр на отчетливую видимость визирноrо креста и

шкалы. Затем, вращая маховичок компенсатора 3, добиваются
уничтожения окраски rраничной линии. Маховичком точно уста-
навливают перекрестье на rраницу светлоrо и TeMHoro полей и про-
изводят отсчет по шкале nD. Цена наименьшеrо деления шкалы

пD составляет 0,001.3* Четвертый знак (десятитысячные доли) оце-

ниваются на rлаз по положению визирноrо штриха, причем опыт-

· Некоторые модели имеют автономНое освещение, и с ним можно работать
в затемненном помещении.

.. Если поле зрения остается темным при всех положениях шкалы, то это

указывает на плохое заполнение пространства между призмами измеряемой
жидкостью и последнюю надо ввести вновь.

з. у некоторых современных моделей 0,0005.

156



ный экспериментатор без труда воспроизводит свои отсчеты с точ 

ностью до 1. 1 O .
По окончании отсчетов открывают призменный блок и выти 

рают рабочие поверхности камер и призм чистой мяrкой тряпоч-
КОЙ или фильтровальной бумаrой. Полированную rpaHb измери 
теЛЬНОЙ призмы надо вытирать очень осторожно, не нажимая но;

нее, чтобы не повредить полировку. Затем призмы промываюr
спиртом или эфиром, вводя несколько капель ero в блок так же,

как измеряемую жидкость. После промывки призмы вновь выти 

рают и оставляют блок на некоторое время открытым для про-

сушки,
На рефрактометре Аббе можно также измерять показатели:

преломления полупрозрачных и темноокрашенных образцов, pa 
ботая в отраженном свете. Для этоrо свет направляют не в OCBe 

тительную призму, а в окно измерительной призмы, отклонив за 

слонку 10 (рис. 1X.6). При работе в отраженном свете контраст
между светлой и темной частью поля зрения rораздо меньше и.

видимость rраницы Хуже. Значительноrо улучшения контраста
можно достиrнуть, примепяя поляризованный свет (см. п. 5).

Исследование леrкоокисляющихся или rидролизующихся Be 

ществ рекомендуется производить на рефрактометре, помещенном
в специальную камеру из полистирола для работы в инертной
атмосфере, измерения выполняются через прозрачную верхнЮЮ
крышку камеры [5].

Э. ИЗМЕРЕНИЯ ПРИ ВblСОКИХ И НИЗКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ

Условия термостатирования TOHKoro слоя жидкости, заключен 

Horo между камерами призмуефрактометра Аббе, лучше, чем 8:

рефрактометре Пульфриха. Поэтому рефрактометр Аббе можно'

применять в более широком интервале температур (примерно оу

 100дО  1000C)и измерять показатели преломления расплав 
ленных твердых тел и низкокипящих жидкостей.*

Измерения при повышенных температурах (от 40 до 80 

100
0

С) часто производятся при исследовании жиров и анализе-

парафина. Для работы при максимальной температуре 100
0С тре-

буется дополнительная термоизоляция призменноrо блока пробко-
выми пластинами и установка рефрактометра по эталонам с из 

вестными п'D (rексадекан, цис'декалин). Термостатирование 8:

этом случае осуществляется пропусканием через рубашки призм
водяноrо пара [7).

Если необходимо работать при температурах, которые значи-
тельно ниже комнатной, то следует принять меры против запоте-

вания входноrо и особенно выходноrо окон призмеНlJоrо блока (8:

старых моделях). Для этоrо окна прикрываются покровными стек-

* Некоторые модели допускают наrревание призм до 200 ос (при одновре-
менном охлаждении корпуса). Имеется сообщение о специальном приборе, pa 
ботающем до 380 ос [6].
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.i'Iами (от микроскопа), укреП.'Iяемыми вазелином на степках ка-

мер. Под стекла кладут крупипки хлористоrо кальция, а снаружи
стекла смачивают спиртом.

При теМl1ературах до  60ос удобнее Bcero работать с цирку-
ЛЯЦИОННЫМИ термостатами, имеющими внешние «аккумуляторы
холода». При еще более низких теМl1ературах (ДО  120ОС) в ру-
башки призм, снабженные ДОПОJlJiитеJIЫЮЙ ТО.'IСТОЙ термоизоля-
цией, подается СУХОЙ сжатый воздух, охлажденный жидким возду-
хом [8].

Шкала показателей I1реломлепия nD рассчитывается для стан-

дартпой температуры (обычно 20 ОС). Если измерения произво-
дятся I1рИ иных температурах и требуются точные значения n

t
D, то

к отсчету nD нужно ввести ПОl1равку на температуру. При не очень

большом отличии рабочей температуры t от стандарТiIОЙ to 110-

правки к 110казаниям шкалы можно вычислять по формуле:
t1n 0,87 (! to) t1ND/M (I Х .2)

уде t1ND/t1t те!l'lПературный коэффициеllТ показателя ПРСЛО!l'lления стекла из-

мерите.'IЫIOЙ призмы.*

Приняв для тяжелоrо флинта, из KOToporo изroтовлены приз-
мы Аббе, средНее значение /),ND/M==0,084.10 4получим:

t1n 0,073 (t to)'10 4 (IХ.з)

Из этой формулы видно, что на рефрактометре, калиброванном
при 20 ОС, можно производить измерения при 15 25ОС, I1репебре-
rая температурными поправками в шкале nD. При температурах
5 15ос отсчет по шкале надо умепьшить на 1. 10 4,а I1рИ темпе-

ратурах 25 35ос увеличить па 1. 10 4. Точный учет теМl1ера-
турных ПОl1равок /).п затруднителен, так как их величина зависит

не TO.'IЬKO от темпераТУРIlOrо коэффициента стекла I1рИЗМЫ
/).ND//).t, но также от дисперсии вещества и призмы и от TeMl1epc 
туры КОМl1епсатора.

Для точных измерений при высоких или низких теМl1ературах
лучше Bcero найти поправки к шкале nD эмпирически, по эталонам

с точно известными ntD. С друrой стороны, если величины ntD ис 

пользуются только для идентификации и анализа, то можно вооб-
ще не вносить температурную поправку, приводя неНСl1равленны(;
значения n

t
D. ВО всяком случае, следует указать, вносилась JIИ

температурная поправка и каким именно способом.

4. РАБОТА С МАЛblМИ КОЛИЧЕСТВАМИ ЖИДКОСТЕIiI

Объем жидкости, необходимый для измерений на обычном

рефрактометре Аббе (около 0,05 мл), можно В несколько раз
уменьшить, 110мещая в пространство между призмами кусочек
папиросной бумаrи размером 10Х 15 мм. Дальнейшеrо уменьше 
нИя объема жидкоrо образца (l1рИМСрНО до 1 ммЗ ) можно достиr-

*

ФОР!l'lула (IX.2) получается упрощение!l'l основной формулы (VII.7).
Yro.l в рефрактомстрах Аббе обычно не ВЫХОДит за пределы :t25°, так что
члеНО 1siп 2

В (VII.7) можно пренебречь. I<оэффициент 0,87 sin а.
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Рис. IX.8. Изrотовление в ладышадля работы с малымн колнчествамн жндкостеii.

нуть применением специальноrо вкладыша из металлическоЙ'

фольrи с окном из папиросной бумаrи. На рис. IX.8 показаны OT 

дельные стадии изrотовления TaKoro вклаДЫШа. В пластинке из.

оловянной или алюминиевой фольrи толщиной 0,08 мм и размером
10Х 10 мм делают два параллельных прореза длиной 5 мм на pac 
стоянии 2 мм. Вырезают прямоуrольник длиной 3 мм, а остаю-

щиеся концы отrибают, Затем вставляют кусочек папиросной бу-
маrи 3Х4 мм и закрепляют ero, прижимая концы фольrи вниз.
Затем полученный вкладыш спрессовывают до абсолютной rлад-
кости.

Для ИЗ 1еренийна середину нижней (осветительной) призмы
наносят микрокаПJJЮ образца, покрывают ее ВК"lадышем и закры 
вают блок. Освещенность поля зрения при работе с вкладышем

уменьшается, но все же ее достаточно для измерений. После из 

мерений вкладыш вынимают и промывают эфиром.
Предлаrалось также для сокращения расхода жидкости yMeHЬ 

шать зазор между призмами путем переполировки {9].

S. ИЗМЕРЕНИЕ ПОКАЗАТЕЛЕIiI ПРЕЛОМЛЕНИЯ

 TBEPДЫXТЕЛ И ПЛАСТИКОВ

При работе в проходящем свете к твердому образцу предъяв-
ляются примерно такие же требования, как при измерениях на

рефрактометре Пульфриха (rл. VII1, п. 5). Размер тщательно OT 

полированной rрани образца должен быть приблизительно 10Х
Х20 мм, а толщина не менее 1 ММ*. Вторая (меньшая) rpaHb об-
разца, перпендикулярная к первой, может быть и неполирова[!-

ной. При помощи капли бромнафталина (или друrой силыюпре-
ломляющей жидкости) укрепляют образец полированной rранью
иа входной rрани измерительной призмы так, чтобы вторая rраш-
образца была обращена вниз (рис. 1X.7). Ребро между перпенди,

кулярными рабочими rранями образца ДОJJЖНО быть параЛJJелыlO

ребрам призмы и расположено как можно ближе к удаленному
от зрительной трубы краю призмы. Важно, чтобы перед образцом
не выступал избыток контактной жидкости. Ахроматизация rpa.

ницы, установка на нее креста и отсчеты производятся совершен-
но так же, как при работе с жидкостями. Измерения ведут при
кОМнатной температуре, без термостатирования.

* Возможна работа и снеполированными образца!l'lИ, но тоrда надо под-

бирать контактную жидкость с показателем преЛО!l'lления, близки!l'l к образцу
[10].
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Для работы в отраженном свете твердый образец может иметь

только одну плоскую rpaHb. Свет направляют тоrда через специ-
альное окно измерительной призмы. К работе в отраженном свете

прибеrают также при измерениях показателей преломления проз-
рачных туroплавких смол и пластиков. rладкую поверхность Ma 

териала в этом случае получают двумя путями:

1) расплавляют вещество, наносят ero на поверхность плоско 

параллелыюй стеклянпой пластинки с показателем преломления,
превышающим пD вещества, а затем охлаждают расплав;

2) раствор вещества (например, каучука) в летучем раствори-
теле испаряют с поверхности стеклянной пластинки до полноrо

удаления растворителя.
Пластинку со слоем исследуемоrо вещества устанавливают сво-

вободпой поверхностью на измерительную призму (при помощи

бромпафталина или друrой контактной жидкости) и ПРОИЗВОД5iТ
измерения в отраженном свете.

Для мноrих смол с пD< 1,51 + 1,52 в качестве вспомоrательных

пластинок можно использовать обычные покровные стекла от мик 

роскопов. Чтобы устранить возможную ошибку ИЗ-за нестроrой
параллельности пластинки, надо сделать два отсчета пD, повернув
после первоrо отсчета пластинку на 1800.

Полужидкие и леrко размяrчающиеся материалы можно нано-

 итьнепосредственно на измерительную призму. Мяrкие образцы
каучука приводят в оптический контакт с призмой, просто прижи-
мая их рукой; более твердые каучуки предварительно вальцуют.
ВО вре:.1Я работьi с тверды:.1И и полужидкими образца:.1И в OTpa 
женно:.1 свете осветительная ПРИЗ:.1а не используется и остается

.открытой.
Контраст между светлой и темноЙ частями поля зрения в от-

ражешlOМ свете уменьшается с уменьшением толщины образца.
При тонких пленках он часто настолько слаб, что трудно найти

rраницу. Значительное увеличение контраста можно получить, pa 
ботая в поляризованном свете. Для этоrо между источником света

и измерительной призмой помещают поляризатор так, чтобы плос-

кость поляризации сос rавила 450 с плоскостью rлаВlIоrо сечения

призмы,
*

а над окуляром устанавливают скрещенный с поляри-

затором анализатор.** Этим часто достиrается поразительное уве-
личение контраста, причем освещенность полей обращается.

Измерения с установленным над окуляром рефрактометра по-

ляроидным анализатором MorYT служить источником ценной ин-

формации о степени кристалличности и анизотропии тонких поли-

мерных пленок, которые помещают между призмами, обеспечив

контакт с ними каплями иммерсионной жидкости, смачивающей

полимер. Техника этих исследований подробно описаН8 в работе
[167] (в rл. II).

* Т. е. с плоскостью, перпендикулярноЙ к преломляющему ребру.
** Удобен анализатор от поляризаЦИОШlOrо микроскопа.

160



Следует иметь в виду, что измеряемый на рефрактометрах
Аббе показатель преломления твердых тел ОТНОСИТСя только к

слоям, непосредственно примыкающим ко входной rрани призмы.
При исследовании полипропилена было показано, что rOMoreHHbl

лишь очень тонкие пленки толщиной менее 270 мкм [11].

6. ИЗМЕРЕНИЕ ДИСПЕРСИИ ПРИ ПОМОЩИ КОМПЕНСАТОРА

Уrловая дисперсия L\ выходящих из измерительной призмы
rраничных лучей связана с дисперсией вещества и призмы форму 
лой, которую можно получить, дифференцируя и комбинируя co 

отношения (VII1.3) (VIII.5):

А
Дп cos  ' !J.N siп а.

!J.I-' 
cos cos ер

(IX.4)

rде !J.$ уrол между ВЫХОДЯЩими из призмы rраничпыми лучами двух близких
длин волн (В радианах); Дп и !J.N частные дисперсии вещества и призмы длЯ

этих длин волп. Обозначения yr.loB те же, что на рис. VIl.3.

Решая уравнение ОХ.4) относительно L\n, получим:

t.
cos cos ер siп а

!J.п
cos t. + cos '

N ОХ.5)

Вводя обозначения

cos а.
!J.N==A и

cos 1-'

cos cos ер

cos  '
==В' (IХ.б)

можно написать:

Дп == А + B'Д ( 1 Х .7)

Величины А и В' зависят от показателей преломления призмы
и вещества. Эту зависимость можно выявить, выразив величины

cos ер и cos  'через N и п с помощью соотношений (УII.3)
(УII.5). Проделав необходимые преобразования,* получим:

N siп a.!J.N

GА== (1 Х .8)

и

В
,
==

-,r (N2 п2) (1 N2 + G2)
G (1 Х. 9)

rде

G == п siп а. +  N2 п2
cos а. (1 X.IO)

Коrда вращением компенсатора уничтожена цветная кайма rpa-
ничной линии, уrловая дисперсия компенсатора равна общей yr-
ловой дисперсии измерительной призмы и исслсдуемоrо образца
(L\i ). Подставляя значение L\ из (IX.l) в (1X.7), получаем:

t.n == А + 2kB' cos У (1 Х .11 )

* Подробный ВЫВОД имеется Ii Статье Додда [12].
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Обозначив 2kB' В и cosy 0', получим ОСНОВНУЮ фОр 1УЛУ
для измерения диспсрсии компенсатором рефрактометра Аббе:

6п A+Ba ОХ,12)

Таким образом, измерение дисперсии на рефрактометре Аббе
сводится к определению уrла поворота компенсатора (у), при

котором rраничная линия бесцветна.' Для этоrо требуется лишь

отметить показания Z шкалы компенсатора (7 на рис. 1X.6) пос-

ле отсчета по шкале nD.

Необходимые для вычисления средней дисперсии значения

функций А, В и (1 даются в прилаrаемых к рефрактометрам дис-

персионных таблицах или HOMorpaMMax.
При расчетах по формуле (1X.12) следует обращать внимание

на знак величины (1, который может быть как положительным, так

и отрицательным в зависимОСТИ от дисперсии вещества.*
Метод измерения дисперсии при помощи компенсатора Аббе

леrок и прост, но может давать надежные и достаточно точные ре-

зультаты (ДО 1 2%) только в руках опытноrо экспериментатора
на тщатеJIЬНО проверенном или специально калиброванном прибо-
ре. Чтобы уменьшить случайные ошибки в измереНI:lИ уrла поворо-
та компенсатора, обесцвечивание rраничной линии и отсчет по.

шкале компенсатора сдедует повторить 10 раз и взяТь cpe;J.Hee
значсние Z. Каждый раз надо внимательно оценивать окраску
rраничной линии, устанавливая компенсатор колебательными дви-
жениями маховичка 3 (рис. 1X.6) попеременно на красноватую и

на синеватую кайму и постепенно уменьшая амплитуду колеба-

ний, пока не будет достиrнуто наилучшее обесцвечивание. Из;

10 опреде.lений 5 надо сделать, вращая компенсатор в одну сторо-
ну от нулсвоrо положения, и 5 вращая в противоположную (т. е.

при втором положении компенсации). В таком случае среднее зна-

чение Z будет свободно от возможной систематической ошибкк

вследствис неточности установки шкалы компенсатора.**
Хорошо тренированный наблюдатель с нормальным цветным

зрением может добиться воспроизводимости полученных описан-

ным методом значения среднсй дисперсии до 0,0001 0,0002.Одна-
ко точность результатов может быть значительно ниже из-за раз-
}ioro рода систематических ошибок, поддающиХСЯ, впрочем, выяв 

лению и учету.
При обычной методике измерений дИсперсии с помощью компен-

сатора и серийных дисперсионных таблиц возможны систематиче.

ские ошибки трех видов: 1) инструментальные ошибки, связанные

с качеством изrотовления данноrо экземпляра рефрактометра;

* 13 отечественных и немецких приборах с равномерной шкалоil компепсато 

ра значения (1 положительны для отсчетов по шкале z>зо и отриuательиы при
Z<3О. У некоторых рефрактометров фирмы Хилы'ер шкала компенсатора имеет

исравномерные деления, пропорциональные (1, с указанием их знака.
** При правильной установке шкалы компенсатора показания ее ДОЛЖНЫ

быть Д.1Я обоих положений компенсации совершенио одинаковы;. часто, одиако.

наб.1юдается некоторое расхождение.
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2) субъективные ошибки, зависящие от особенноСти цветоощущ ния

экспериментатора; 3) ошибки, обусловленные природой применяе-
Moro источника «белоrо» света.

И н с т р у м е н т а л ь н ы е о ш и б к и вызываются несоответст-

вием оптических данных отдельных экземпляров рефрактометров
прилаrаемым к ним сериЙным дисперсионным таблицам. Это мо-

жет быть связано как снеточным изrотовлением деталей рефрак-
тометра (в особенности, призм компенсатора), так и с неправиль-
ным их монтажом. В частности, причиной несоответствия фактиче-
ской величины В указываемому в дисперсионных таблицах значе-

нию ее может быть неправильная установка компенсатора. Схема
действия компенсатора, показанная на рис. 1X.4, предполаrает,
что при у== О плоскости rлавных сечений призм Амичи совпадают
не только друr с JlpyroM, но 11 с плоскостью r"laBHoro сечения из-

мерительной призмы. Однако, если компенсатор установлен не-

брежно, то при 1'==0 призмы Амичи образуют некоторый уrол
'\" =F О с плоскостью rлавноrо сечения измерительной призмы. Tor-
'да максимальная уrлопая дисперсия компенсатора в этой плос-
кости составит не 2k, а 2k cos '\" и эффективная величина В будет
равна В cos'Y', т. е. меньше указанной в таблицах.

В литературе описаны случаи, коrда неточное изrотовление

рефрактометров Аббе приводило к ошибкам в измерении диспер-
сии до нескольких десятков процентов. Впрочем, столь значитель-

,{ые инструментальные ошибки, по видимому,встречаются очень

редко.
С у б ъ е к т и в н ы е о ш и б к и возникают из-за невозможности

одновременной совершенно полной компенсации частных диспер-
сий для любых длин волн. По этой причине rраничная линия

f10ЛНОro BHyтpeHHero отражения в рефрактометре Аббе не бывает

совершенно бесцветной. Между светлой и темной частями поля

зрения даЖе при наилучшем положении компенсатора наблюда-
€тся вторичный спектр в виде слабоrо цветныо оттенка. Разные

наблюдатели в зависимости от личноrо опыта (привычки) и осо-

бенностей их цвеТООщущения по-разному интерпретируют слабую
окраску rраничной линии и считают ее бесцветной при несколько

различных положениях компенсатора (разных цветах вторичноrо
спектра). При этом каждый из наблюдателей обычно хорошо
воспроизводит свою установку компенсатора, а бесцветную по

мнению друrих наблюдателей rраничную линию считает красной
или синей. По данным автора, расхождения между результатами
разных наблюдателей при измерениях в одинаковыХ условиях си-

стематичны и MorYT составлять 0,0002 O,0005единиц разности
nF nC.

В л и я н и е при р о Д ы и с т о ч н и к а с в е т а. При измерениях
На рефрактометре Аббе пользуются дневным светом или светом

электрической лампы накаливания. Для flOказателей преломления
пD с обоими источниками света получаются одинаковые числа,
однако результаты измеренИя средней дисперсии существенно за-

висят от распределения энерrии в спектре «белоrо» света.
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В дневном свете, более боrатом синими лучами, чем свет элект-

рической лампы, rраничная линия кажется бесцветной при более
«синем» положении компенсатора. Результаты измерений диспер-
сии в дневном свете получаются поэтому более высокими, чем

результаты, получаемые тем же лицом на том же приборе в элект 

рическом свете. СоrлаСIlО наблюдениям автора, расхождения ре-
зультатов измерений средней дисперсии в дневном и электричес-
ком свете приблизительно постоянны и составляют около 0,0003.

Охарактеризованные выше источники ошибок при составлении

дисперсионных таблиц не учитываются и даже не упоминаются
в прилаrаемых к приборам инструкциях. Поэтому прежде чем

Пользоваться компенсатором для измерений дисперсии, совершен-
но необходимо определить величину систематических ошибок у

данноrо инструмента и наблюдателя и проверить приrодность ca 

Moro наблюдателя для этих измерений (измерять дисперсию ком-

пенсатором Аббе MorYT только лица с нормальным цветным зре-

иием) .

Наблюдатель должен определить для каких-либо образцов
средние значения покаЗаний шкалы компенсатора Z в соответст-

ви с описанной методикой. При повторных определениях с тем же

образцом Zсредн должно воспроизводиться С точностью до :!: 0,05.
Если даже после некоторой тренировки наблюдатель не в состоя-

нии воспроизводить собственные отсчеты по шкале компенсатора
с указанной точностью, он не обладает достаточно острым цвет-
ным зрением и не может производить точные измерения диспер-
сИи компеlIсатором.

Для установления величины систематических ошибок при из-

мерении дисперсии в данных условиях (одни и те же наблюда-
тель, рефрактометр и источник света) надо измерить дисперсию
нескольких (5 7)эталонных образцов с точно известной велИЧИ 

ной пp пc.Серия ЭТалонов должна охватывать максимальный

диапазон дисперсий и включать образцы, сильно отличающиеся

по пD при близкой средней дисперсии. В зависимости от имею 

щихся возможностей пользуются или обраЗцами жидкостей и сте-

кол, дисперсия которых точно измерена рефрактометром Пульфри-
ха, или же чистыми препаратами, для которых имеются надежные

литературные данные по дисперсии (табл. 1V, ПРИJlOжения).
,

Результаты измереlIИЙ эталонов сраВlIивают с истинными зна.

qениями пp пc.На хороших рефрактометрах величина расхож-
деllИЙ найденных и ИСТШIIlЫХ значений дисперсии невелика (менее
0,001) и обычно приблизительно постоянна. В этом случае доста-

точно в получаемые с помощью дисперсионных таблиц результаты
вносить постояНную эмпирическую поправку, найдеllНУЮ измере-
ние:vI эталонов и свойственную даНIIОМУ наблюдателю на данном

приборе. Если обнаруженные небольшие расхождения непостоян-

ны и показывают явную зависимость от дисперсии вещества, то

следует построить rрафик поправок как функции (J (в простейшем
случае прямая линия). Если же обнаружится ПОЛlIая неприrод-
ность дисперсионных таблиц (ошибки в несколько десятков про 
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центов)', то рефрактометр для измереНий дисперсии следует спе-

циально калибровать [12]. При необходимости калибровать ком-

пенсатор для дисперсиометрическоrо анализа уrлеводородных сме-

сей лучше воспользоваться способом калибровки по эталонным

уrлеводородным смесям [13].
Рефрактометры типа Аббе можно также приспособить для из-

мерений показателей преломления иных длин волн, кроме лИНИИ

D, если применить интенсивный исТОчник линейчатоrо спектра (на-
пример, ртутную лампу) и Наводить трубу последовательно на

rраНИцЫ получающихся при таком освещении резко очерченных

цветных полос. При этом можно или воспользоваться компенсато-

ром для большеrо разделения rраниц или же снять компенсатор*.
В первом случае для определения п", нужно построить специаль-
ные rрафики поправок к шкале рефрактометра (Додд). Во втором
случае необходимые поправки в шкале пD можно вычислип) по

формуле (УII.7), Зная преломляющий уrол призмы а, ее ND И

AN== N", йD. Рат [14] составил подробные таблицы этих попр -
вок для измерения дисперсии без применения компенсатора на

рефрактометрах Аббе заводов Цейсс (в Иене) и Оптон (в Обер-
кохене) . Точность измерения п", без компенсатора с применением
таблицы поправ.ок такая же, как для пD, т. е. ::!: 1. 1O 4.

1. УСТАНОВКА И ПРОВЕРКА РЕФРАКТОМЕТРОВ АIiIiЕ

Прежде чем установить прибор на правильные показания и

проверить шкалу пD, необходимо произвести проверку правиль-
ности изrотовления компенсатора дисперсии.** Для этоrо помеща-

ют каплю воды между ПрИЗМами и освещают блок белым светом.

Вращая компенсатор, добиваются обесцвечиваlIИЯ rраничной ли-

нии, наводят на нее визирный крест трубы и производят отсчет по

шкале пD. Далее, продолжая вращать компенсатор, приходят ко

второму положению компенсации дисперсии, вновь устанавли-
вают крест на rраницу и отсчитывают пD. Отсчеты пD при обоих

положениях компенсатора должны совпасть 'с точностью до 1. 10 4.

Более значитеЛЫIOе расхождение свидетельствует о том, что

призмы компенсатора имеют пирамидальную ошибку.З* В пос-

леднем случае для получения правильных значений показателL'Й

преломления необходимо все определения производить при обоих

положениях компенсатора и брать средНее значение пD.

Далее необходимо проверить компенсатор [Ia призматическую
ошибку (ОТКЛОlIение желтых лучей в плоскости, перпеНДИКУЛЯРlIОЙ
к преломляющим ребрам призм Амичи). Для этоrО переносят

рефрактометр в затемненное помещение и освещают ero МОООХРО-
матическим желтым натриевым светОм. Затем опредсляют пD во-

* Можно такЖе ВЫКЛЮчить компенсатор из оптической схемы прибора, уста-
иовив er'o иа нулевую уrловую дисперсию (Z 30).

** О поrрешиостях, связаииых с компенсатором, см. [15].
3* Т. е. имеют форму усечениой пирамиды и отклоняют лучи в плоскости,

параллельиой их преломляющим ребрам.
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.

д ". 6 Рис. IX.9. Проверка компеисатора диспер-
сии в натриевом свете:

а хорошнй компенсатор; б плохоВ ком-

пенсатор.

о о

1,3334
1,3332
1,3330
1,3328
1,3326

ды при нескольких положени-
ях компенсатора, например ус.
танавливая шкалу компенса-

 60 зо О 30 60 тора последовательно на о,
15, 30, 45, 60,  45, зо, 15*.
Если призмы компенсатора из-

rотовлены правильно и не отклоняют желтые лучи натрия, то при

любом положении компенсатора отсчет по шкале nD будет одним

и тем же. В противном случае кривая пD Zбудет иметь синусо 
идальную форму (рис. 1X.9, б). Пользуясь ЭТОЙ кривой, можно вно-

сить поправку на отклонеНие желтых лучей компенсатором при
работе с «белым» светом. Однако если сеть возможность посто 

янно пользоваться натрисвой лампой, то плохой компенсатор луч 
ше просто снять с прибора и работать в монохроматическом свете.

Можно такЖс не снимать компенсатора, а установить ero в HeKOTO 

рое определенное положение (например, Z == О) и не изменять это-

ro I10.'lожения при всей последующей работе в натриевом свете.
После проверки компснсатора устанавливают при бор на пра-

8ильные показания. У,становка рефрактометра Аббе и ero проверка
MorYT производиться как по твердым эталонам (юстировочным
пластинкам), так и по жидкостям с точно известными пD. При
этом надо иметь в виду, что из занеточности монтажа освеТИТеЛЬ-

ной призмы условие наблюдения скользящеrо луча может соблю 

даться не всеrда достаточно точно. При измерений же твердых

тел, коrда осветительной призмой не пользуются, наблюдается

CTporo скользящий луч. Вследствие этоrо рефрактометр Аббе с

упомянутым дефектом осветительной призмы будет давать не-

сколько различающиеся показания для ЖИДКоrо и твердоrо образ-
цов с одинаковыми показателями преломления.

Из сказанноrо следует, что для точных измерений с твердыми
телами рефрактометр Аббе лучше устанавливать и проверять по

твердым эталонам, а для точной работы с жидкостями по эта-

лонным жидкостям. В последнем случае надо все операции про-
изводить при тщательном термостатировании и стандартной тем-

пературе.

Чтобы юстировать рефрактометр Аббе, помещают в Hero эта-

лонный образец и устанавливают визирный штрих шкалы пD точ-

но на значение пD
20

эталона. Затем наблюдают в трубу rраничную
линию. Если крест окажется смещенным относительно rраницы, то

устанавливают ero на rраницу при помощи прилаrаемоrо к прибо-
РУКJfюча (или отверточки). Для этоrо вставляют ключ в fнездо

Ба корпусе зрительной 1'рубы и осторожно вращают ero до совме-
Щения перекрестья с rраничной линией.

 60 зо О 30 60

z z

· Показания ОДНой половины шкалы компенсатора условно считают Поло-

жительными, а друrой отрицательными.
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После установки рефрактометра надо проверить правильность
ero показаний в нескольких местах шкалы nD, удаленных от nD

эталона, по которому устанавливался рефрактометр. Измерив
n20D нескольких подходящих эталонов, сравнивают полученные
значения с истинными n

20D и, в случае необходимости, составляюТ

табличку (или rрафик) поправок.
Если рефрактометр имеет плохой компенсатор, то надо также

учитывать упомянутую выше поправку на отклонение желтых лу-
чей компенсатором.

в. НЕКОТОРЫЕ СОВРЕМЕННЫЕ ВАРИАНТЫ РЕФРАКТОМЕТРА АIiIiЕ

Рефрактометры Аббе выпускаются мноrими предприятиями в

различных странах с теми или иными конструктивными вариация-
ми.

Рефрактометр завода Цейсс в Иене, изображенный на рис. 1X.lO

(модель G), имеет стеклянную шкалу с делениями в показателях

преломления и процептах cyxoro вещества, расположенную в за 

щитном кожухе и жестко связа[шую с призмеШIЫМ блоком, Bpa 
щающимся около rоризонталыюй оси. Шкала рассматривается че-

рез отсчетную трубу, расположенную на одном уровое со зритель 
[!ОЙ трубой, так что наблюдение МОЖ[!О вести обоими rлазами од-

новременно через обе трубы. Призменный блок съемный; снимать и

устанавливать ero может сам эксперимеlIтатор, что упрощает pe 

2 3

Рис. IX.10. Рефрактометр Аббе иаРОАиоrо преАПРИЯТНЯ Цеilсс в Иене (модель а):
1 зрнтельная труба; 2 отсчетиая труба; 3 кожух шкалы; 4 виит поворота призмен'
HorO блока и шкалы ;5 зеркало; 6 призменный блок; 7 крышка окна ДЛЯ работы в O .
раженном свете; 8 термометр; 9 зеркальце подсветки шкалы; 10 барабан КОМl1енсато-
ра; 11 вннт компенсатора.

РМС. IX.l1. Рефрактометр УРЛ:
1 ОСветНТeJlЬ; 2 прнзменный блок; :3 барабан и шкала компенсатора; 4 окуляр.
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Рмс. (Х.12. Модели рефрактоМеТра Аббе фИРМЫ Оптон.

монт И замену призм, пришедших в неrоДНОСТЬ. Вместо обычноrо

ПРИЗ:\1енноrо блока на этом рефрактометре может быть установлен
специаJIЬНЫЙ проточный блок из плотно свинченных призм с TOH 

кой плаСТ:\1ассовой ПрОКJIадкой между ними, образующих терм0-

статируемую проточную кювету объемом 0,2 мл. Через специаль 

ные отверстия Этот блок может быть непосредственно соединен с

ректификационной или хроматоrрафической колонкой для KOHTpO 
ля за ходом разделения компонентов.

Рефрактометр, аналоrичный модели G (но без сменных и про 
точных при::!менных БJIOКОВ), выпускалея под маркой РДУ. Пос 

ледняя Moдe.'lЬ этоrо завода универсальный лабораторный реф-
рактометр УРЛ (рис. IX.11) выпускается в трех модификациях.
Первая из них соответствует по диапазонам и точности измерениЙ
рефрактометру ИРФ-454Б, но имеет автономное освещение и до-

полнительную шкалу концентрации сухих веществ по сахарозе (до
95%). Вторая модификация предназначается для измерения СИJIЬ 

нопреломляющих веществ (интервал шкалы по от 1,65 до 2,1), а

третья представляет собой специализированный рефраКТО:\1етр для
анализа молочных продуктов со шкалами Ilроцентноrо содержания
белка и cyxoro обезжиреююrо молока (до 33 и 38%).

Одной из лучших современных модификаций рефрактометра
Аббе является модеЛь фирмы ОI1ТОН (рис. IX.12). Прибор ВЫl1уска 
ется в двух вариантах: модель А для лабораторных исследова 
ний при температурах до 80 ос, модель В для производственных

условий в холодных или жарких помещениях с повышенной влаж-

ностью. ПРИЗ:\1енный блок последней модели можно HarpeBaTb до
140 ос, а с веществами, не действующими на цемент, приблизи-
тельно до 200 0с. Эта модель имеет автономное освещение, позво-

ляющее работать при затемнении. Кроме шкалы 110казателей пре-
ломления имеется шкала содержания сахарозы в водных раство-
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рах (от О до 95%). Стандартные измерительные призмы для ин-

тервала nD== 1,3+ 1,71 сменные, и рефрактометры MorYT быть

доукомплектованы дополнительными призмами для слабопреЛО:\1 
ляющих (nD==I,2+1,56) и сильнопреломляющих (nш==1,45---;-.1,85)
веществ. Вместо осветительных призм MorYT быть установлены

проточные кюветы, для заполнения которых требуется 1,6 мл образ-
ца, а для промывки 6 мл. В лабораторных условиях они удобны
для работы с быстро испаряющимися и изменяющимися на воздухе

жидкостями, а на производстве для непрерывноrо контроля про-

дукции.
В последнее время наблюдается тенденция к выпуску рефрак-

тометров Аббе с ЦИфрОВЫ:\1И индикатора:\1И на светодиодах, осво-

бождающими от необходимости визуальной интерполяции по шка-

ле н ПРИ:\1енения ртутных тер:\10метров (рис. IX.13).

9. СПЕЦИ ЛИЗИРОВАННblЕРЕФРАКТОМЕТРbl АIiIiЕ

Широкие диапазоны измерения показателей преломления и

средних дисперсий универсальных рефрактометров практически
не используются при :\1IlOrих веСЬ:\1а важных и распространешlыx
рефрактометрических методах анализа продуктов, полупродуктов
и сырья сахарной, молочной, жировой и бродильной промышлен-
ности. Официальное признание и быстрое развитие этих методов

сделало уже в начале ХХ в. вполне целесообазным и рентабельным
создание специализированных недороrих рефрактометров с бо.lее

узкими пределами ИЗ:\1ерений. Очень удачная конструкция TaKoro

рода, разработанная пёве в 1926 [., предопределила направление
последующих усовершенствований рефрактометров с применением
неподвижных rоризонтально расположенных ИЗ:\1ерительных призм
и стеклянных шкал. Под названием рефрактометр для пищевых
продуктов (<<пищевой рефрактометр») эта модель более 50 лет вы-

пускалась заводом Цейсс без существенных изменений (рис. 1X. 14).
Серийное производство аналоrичных приборов было орrанизо,

вано в СССР еще в КОНце 30-х rодов (рефрактометры рп, а затем

рп-2 и Рпп-з, различающиеся лишь второстепенными деталями).
Измерительная ПрИЗ:\1 а этой модификации рефрактометра Аббе,
сделана не из тяжелоrо флинта, а из тяжелоrо крона. В с'вязи с
ЭТИ:\1 пищевые рефрактометры имеют более узкий интервал изме.

ряемых показателей преломления: от 1,30 до 1,54. Такие пределы
охватывают, однако, достаточно большое число ИlIДивидуальных

орrанических соединений, растворов и ПРО:\1ышленных продуктов
сложноrо СОСтава. Вместе с тем пищевые рефрактометры значи-

тельно дешевле уНиверсальных и нашли ПОЭТО:\1У очень широкое
применение в учебных, промыШленных и исследовательских лабо 

раториях. ИХ КО:\1пенсатор дисперсии состоит Bcero из одной приз 
мы Амичи, вращаемой rоловкой 5 через систему шестерен, распо-
ложенных в корпусе прибора. Он И:\1еет меньшую уrловую диспер-
сию, чем компенсаторы универсальных рефрактометров Аббе, и

позволяет поэтому ахроматизировать rраничную линию только для
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Рис. IX.13. Рефрактометр Аббе с цифровой индикацией показаиий шкал (Аmеriсап Optlcal
Corporati оп):

1 ЭКраи I\ифровоrо нидикатора; 2 КНОПКа отсчета по шкале; 3 переКЛlOчатель шк"1I

Спп , rрадусы Брикса и rрадусы Брнкса С ПОllравкой на те"псратуру).

Рнс. 'Х.Н. Рефрактометр Д.1Я пищевых продуктов:
J корпус; 2 ШК".1а показаТС.1ей "РС.10м.1СИIIЯ; 3 рукоятка ВИ3ИРИО"О устройстnа; 4, 

окуляр; 5 rоловка КО:\1ПСIlСUТОрЭ; 6 шкала КО'1НСIlС310ра: 7 камера И3:\1СрНТСЛЫIOЙ OpH3 
МЫ; 8 крышка BXO,1t10ro отвсрстия Д.1Я работы в отражсином свете; 9 зсрка.10; 10
БХОДIIОС отверспrе Д.1. IIIЮХОДЯЩС"о света; IJ крышка входиоrо ОТDСрСТИЯ /О; 12 ка"ера
ОСDеТИТС.1ЬНОЙ прнз"ы: 13 ТСР'IO"стр; 14 пробка ОТDерстия для ЮСТИрОDКИ.

образцов с не очень высокой дисперсией (относительная дисперсия
(j) 'CD не более 30 32).Таким образом, хотя показатели преломле-
ния некоторых веществ (например, бензола) и укладываются в ох-

ватываемый рсфрактометром РЛ интервал пD, но не MorYT быть
точно измерсны на нем из занеполной ахроматизации rраничной
.'Iинии.

Объектив визирноrо устройства и установочное приспособление
ПО:\iещаются внутри корпуса, а окуляр располаrается снаружи.

При помощи рукоятки 3 окуляр вместе с объективом и компенса-

тором может передвиrаться вдоль продолrоватой прорези в перед-
ней крышке корпуса. В прорези укреплена стеклянная шкала по-
казатслей преломления пD. Цена деления этой шкалы равна 0,001,
десятитысячные доли MorYT быть отсчитаны на rлаз. Справа от

шкалы пD располаrается дополнительная шкала «процснт сухих
всществ» с делениями от О до 95% и ценой наименьшеrо деления

0,2% при содержании сухих веществ до 50% и 0,1% свыше

50%. Показания этой шкалы соответствуют содерЖаНию сахарозы
в ВОДных растворах и используются при различных аналитич ких
определениях в лабораториях пищевой промышленности. В поле
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зрения окуляра (рис. 1X.15) видны ОДIIOВрСМСIlIIO rраничная ШlIIИЯ.

деления шкал и три визирных штриха. При помощи рукоятки 3

(рис. IX.14) визирные штрихи совмещаются с rраничной линией,
предварительно ахроматизированнОЙ вращением rОЛ(i};IШИ IШМIIен-

сатора 5, и производится отсчет делений шкалы nD (или «процен't"
сухих веществ»), указываемых визирными штрихами.

Техника работы с жидкими, полужидкими и твердыми телами
на рефрактометре РЛ совершенно такая Же, как на вышеописан 

ных рефрактометрах Аббе. Возможна работа как в проходящем,
так и в отражеНIIОМ свете. В первом случае свет направляется зер-
Ka.'IO!l1 9 в окно осветительной призмы или нспосредственно на

твердый образсц. Для работы в отраженном свсте надо снять

крышку с окна измеритсльной (нижнсй) призмы и направить в He 

ro зерка.'IОМ свет.

Все Скаазнное в предыдущих разделах о термостатировании и

проверке унивсрсальных рефрактометров Аббе ПОЛНОСтью прило-
жимо И К рсфрактометрам для пищевых продуктов. Установка

прибора производится специальным К.'Iючом, вставляемым чсрез

отверстие в верхней части корпуса, закрытое отвинчивающейсл
металлической пробкой 14. Хорошо изrОТОВ.'IСIIllые и тщательно BЫ 

всренные пищсвые рефрактометры позволяют измерять nп с той

же точностью, что и универсальные рефрактометры Аббе, т. е.

(1 2).10 4.
Рефрактометры РЛ часто имели плохо сделанные компенсато 

ры, что моrло привести к значите.'IЫIЫМ ошибкам в измерении nD

образцов с дисперсией, отличающейся от дисперсии воды (или дру-
roro всщества, по которому устанаВ.'Iивался прибор ). Этот источ 

ник ошибок может быть учтен описанной выше проверкой компен-

сатора в желтом свете и состаВ.'Iснием rрафика поправок.
Пищевой рефрактометр народноrо предприятия Цейсс выпуска-

ется в двух вариантах, различающихся только конструкцией шкал:

один из них имеет в интервале пD== 1,422+ 1,490 вместо шкалы

ПОкаЗателей преломления условную равномерную шкалу широко
применявшихея ранее «масляных рефрактометров» и предназна-
чается для масложировой промышленности.

Для использования в аптечных, медицинских и сельскохозяйст-

венных лабораториях выпускается портативный рефрактометр
ИРФ-456 самый леrкий и малоrабарит-
ный прибор этоrо типа (рис, 1X.l6). Диа-
пазон шкалы (1,3 1,5) достаточен для ис-

следования водных растворов различных

веществ, фармацевтических и медицинских

преПаратов и пищевых продуктов. Предна-
ЗНаченный для работы в полевых условиях
и небольших лабораториях, он устанавли-

вается на крышке футляра, служащеrо ос-
нованием прибора. Термостатирование при-

Рис. 1X.15. Поле зрения окуляра пищевоrо рефрактометра.

lт.



Рис. IХ.lб. Портативный рефрактометр ИРФ-456:

J IIрИЗМСННЫЙ б.l0К; 2 СЪС'1ныЙ освститс.1Ь; 3 оку.1Яр; 4 ТСР'10МСТР; 5 барабан ком-

lIенсзтора; 6 наводка шкалы; 7 футляр,подставка.

зменноrо блока не предусмотрено, но имеется термометр для BHe 

сения поправок на отклонение температуры от стандартноЙ. Ко:'.!-
пенсатор состоит из одной призмы Амичи, а ПОl"решности измере.
НИя показателя преломления не превышают +3.10 4 [17].

К числу специализированных рефрактометров типа Аббе ОТIIО-

сится и рефрактометрический анализатор молока АМ-2, создан 
IIЫЙ на базе РПЛ 3.011 имеет кроме шкалы пD== 1,32+ 1,37 Mexa 

нически связанную с уrломерным устройством дВойную кольце-

вую шкалу, показывающую процент сухих обезжиренных веществ

'(суммы МО.'lочноrо сахара и солей) и белков. Содержание сухих
обезжиреllНЫХ веществ [Iаходится сравнением непосредственных
отсчетов для молока и воды, а процент белков по разности OT 

счетов для MO.'lOKa и сыворотки, приrотовляемой в стандартных
условиях [16].

Узкоспециализированные рефрактометры сахариметры (<<са-
ха рные рефр актометры») имеют еще более простое устройство,
так как близость дисперсии воды и растворов уrлеводов позволяет
отказаться от сложных компенсаторов с поворотными призмами
Амичи и использовать жестко закрепленные компенсаторы и све-

тофильтры.

tD. ПРЕЦИЗИОННblЕ РЕФРАКТОМЕТРbl ТИПА АIiIiЕ

Обычные модели рефрактометров Аббе имеют неравномерные
шкалы с ценой деления 1.10 (иноrда 0,5.10 З);оценка четверто-
ro десятичноrо знака производится визуальной интерполяцией. Не-
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равномерность шкал п исключает возможность применения нониу-
сов или друrих приспособлений для более точноrо объективноrо

отсчета.

Выпускаемые некоторыми фирмами модели повышенной точно-

сти имеют равномерные rрадусные шкалы с нониусаМи, и величи-

на показателя преломления определяется с помощью прилаrаемых

к ним таблиц. Компенсаторы дисперсии, являющиеся источниками

дополнительных ошибок, в этих приборах упразднены, и измере-
ния ведутся в монохроматическом свете (натриевая ла IIIа, водо-

родная н ртутная лампы со светофильтрами). К приборам этоrо

типа отНОсится рефрактометр Аббе-60 (рис. 1X.17), обеспечиваю-
щий, по фирменным данным, точность измерений показателя пре-

.ПОмления до 4.10 5.

Для дальнейшеrо уменьшения поrрешностей требуется повы-

шение механической точности уrломерноrо устройства, которое в

прецизионных рефрактометрах фирмы Бауш и Ломб (рис. 1X.18)
достиrается применением вертикальноrо коническоrо подшипника

вместо обычноrо rоризонтальноrо цилиндрическоrо 1[18]. Чтобы
точнее выПолнять условия наблюдения предельноrо луча, reoMe-

трические размеры призм сильно увеличены. Существует несколько

вариантов прибора, различающихся интервалами измеряемых по-
казателей преломления (пD== 1,30+-1,51, 1,33-7-1,64 и 1,40+-1,70).

Рефрактометр Бауш и Ломб удачно сочетает ряд достоинств

конструкции Аббе с высокой точностью измерений и удобен для

работы с жидкостями. На приборах этой фирмы получены точные

значения показателей преломления весьма чистых уrлеводородов
и сернистых соединений.

 5

10

Рис. IX.17. Рефрактометр Аббе 60фирмы БН.1.1ннrем Стен.1Н.

Рис. IX.18. ПреЦНЗиОИИЫ;; рефрактометр типа Аббе фнрмы БаУIll и Ломб:

J ОСDстите.1ьная прнзма; 2 измсрите.1ьная призма; 3 Dороика' Д.1Я ИЗМСРЯС'10Й 'жидко-
ости; 4 патрубки д.1Я ооды; 5. термомстр; б ЗРИ1е.1Ыlая труба; 7 .1упа шка.1Ы; 8
ВЫК 1ючате 1ЬОСDеТИТС 1Я шка.пы; 9 чашечка Д 1Я Сl0ка  1ИШНСЙ ЖИДКОСТИ; 10 наТрИСDЗЯ
..пампа.

11.з: ;



rлава десятая. РЕФРАКТОМЕТРЫ ПРЕДЕльноrо уrЛА

СНЕПОДВИЖНЫМИ ПРИЗМОЙ, ШКАЛОЙ

И ТРУ&ОЙ

Еще в 1874 r. Аббе описал простую конструкцию шкалыюrо

рефрактометра с неподвижно соединенными призмой и трубой*
и указал на возможное применение TaKoro прибора в техническом

анализе. К концу X1X в. фирмой Цейсс было выпущено неСКОЛhКО

разновидностей подобных приборов, которые получили вскоре ши-

рокое признание. В настоящее время рефрактометры предельноrо
уrла, не имеющие механических уrломерных устройств наиболее

распространенный тип рефрактометров, применяемых в промыш-
ленных, сельскохозяйственных и МедИцинских лабораториях.

Упразднение механических уrломерных устройств сильно сни-

жает стоимость изrотовления и упрощает эксплуатацию приборов,
делая обращение с ними доступным работникам невысокой квали-

фикации. С устранением подвижных деталей отпадают источники

Механических ошибок и открывается возможность повышения точ-

ности измерений за счет применения зрительных труб с большим

увеличением. Однако одновременно значительно оrраничиваются
пределы измеряемых показателей преломления: диапазоны шкал

таких рефрактометров менее 0,1 и доходят до 0,03 0,05.Поэтому
характерная особенность большинства приборов рассматриваемоrо
типа состоит в узком оrраничении их применения однородными
объектами определенной природы. Для анализа важных промыш-
леНных и Сельскохозяйственных продуктов создание таких спе-

циализированных рефрактометров вполне оправдывается.

1. поrРужноЙ РЕФРАКТОМЕТР

Поrружной рефрактометр (рис. Х.l) н аиболее универсаль-
ный и ТОЧНый из рассматриваемых в этой rлаве рефрактометров.
Прибор был сконструирован на рубеже X1X и ХХ вв. Пульфрихом
И доведен до ero cOBpeMeHHoro вида Лёве.**

Измерительная призма поrружноrо рефрактометра имеет вид

косо срезанноrо цилиндра и во время работы поrру2Кается в ста-

кан с исследуемой жидкостью отсюда название прибора. Свя-
занное с этим значительное увеличение объема образца в ряде
случаев (например, в производственных условиях) не имеет зна-

чения. Зато удаление ОСветительной призмы позволяет cTporo со-

блюсти условие наблюдения предельноrо луча, и rраница свето-

тени получается более резкой, что способствует повышению точ-

ности измерений.
Измерительная призма укрепляется непосредственно на ниж-

нем конце зрительной трубы. Положение предельноrо луча опре-

* АЬЬе Е. Jenaische Z. Naturwiss., 1874, Bd. 8, S. 96.
.* Hansen а. Zeiss.Nachrichten, 1944, 5. FoIge S. 1 30(поrружной рефрак-

тометр Цейсса, ero устройство и история развития).

174



'J:(
1''''1''..1

а Б

о :

10 ;
20 i
30 ;
40

б

Рнс. X.I. Поrружиой рефрактометр:

а схема дсйствия; б внсшний внд 11 основные дста.1!! (1 Прllзма; 2 компенсатор: 3

КО.1ЬЦО компепсатора; 4 шки.1а; 5 ОКу.1яр; б объектив; 7 барабан '1\IКРОМСТРИ'lсскоrо

Jlинта); в по.1С зрсння трубы.

деляется при помощи стеклянной шкалы, расположенной в фо-
кальной поверхности объектива трубы и наблюдаемой в окуляр

одновременно с rраничной линией (рис, X.l,B). Шкала равиомер-
ная и имеет 110 делений. Для приведения к правильным показа-

ниям и точной оценки десятых долей деления шкала может пере-
мещаться на небольшие расстояния специальным микрометриче-
ским винтом (рис, Х.2). Винт снабжен отсчетным барабанчиком с

десятью делениями, каждое из которых соответствует 0,1 деления
шкалы.

Измерения ведутся в белом Свете, Для устранения цветной

каемки у rраничной линии имеется компенсатор, состоящий из

одпой нризмы Амичи С уrловой дисперсией 45'. РасположеНIIЫ 
на корпусе трубы кольцом 3 (рис. Х.l,б) компенсатор можно по.

. ворачивать в пределах 800, добиваясь устранения цветной каймы.
Разность уrлов выхода лучей, соответствующая концам окулярной
шкалы, составляет Bcero около 50, что отвечает cTporo оrраничен-
'Ным интервалам показателей преломления, зависящим от сорта
стекла и величины преломляющеrо уrла измерительной призмы.

Поrружные рефрактометры комплектуются 6 12призмами,

I<аждая из которых охватывает интервал nD 0,03+0,04, а весь
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Рнс. Х.2. МикРометрнческнn внит шка.1Ы поrружноrо рефрактометра:
1 зажнмной вннт; 2 устаНОDочная шайба; 3 ОТСчетный барабан.

1

//\
5 6

Рнс. Х.3. Пркзмь\ к поrружному рефрактометру:
1 сменная 1I0rружная IIрнзма; 2 СменНый нризменный б.10К с термостатнруlOЩИМК ру-
башкэ'1И: 3 ЮСТНрОDочная Нрll3'1Э; 4 ЮСТllрОDочвая Jlol1ЭСТIIНКЭ: 5J 6 ВСIlомоrательНUя

IIрllЗМ8 и насадка для работы с '1Э..1ЫМII ко..1ИЧССТDD'1lJ жидкостей.
.

комплект позволяет измерять достаточно широкие пределы
nп (от 1,325 до 1,544, 1,597 или 1,647 в Зависимости от числа

призм) .

К Ilриборам заводов Цейсс и ОI1ТОН, а также к отечественным

рефрактометрам ИРФ-451 ПРИ.'1аrаются призмы со следующими
инТерВалами измеряемых nD:

1) 1, 3254+ 1 , 3664

2) 1,3642 1,3999
3) 1.3989+ 1 ,4360
4) 1.4350 1,4678
5) 1,4668+1,5021

6)
7)
8)
9)
10)

1,5011+1,5322
1, 5312 1,5631
1,5621 +-] ,5899
1 ,58997] ,6205
1,6195+ 1,6470

Более старые приборы и приборы друrих фирм имеют несколь 

ко иные комплекты призм с иными интервалами nD, Специально

для анализа сахарных растворов иноrда прилаrается особая приз-
ма Z с диапазоном nD==I,333+-1,381.

При работе с призмами высоких номеров интервал компенси-

руемых дисперсий мал и устранить окраску rраничной линии ком-

пенсатором не всеrда удается. В таких С.'1учаях приходится прибе-
raTb к освещению натриевой лаМI10Й.

Для работы с несколькими каплями жидкостей прилаrаются
насадки, надеваемые на измерительную призму (рис. Х.3).

Термостатирование при работе с поrружНыми призмами осу-
ществляется выдерживанием стаканчиков с жидкостями в спе-

циаЛЫIЫХ водяных банях с зеркалам и для направления света и

rнездами для помещения одновременно нескольких проб. В эти

же бани IlОrружаются и насадки с вспомоrательными ПрИЗ:\1а:\1И

для работы с малыми количествами жидкостей. Такие бани-тер-
мостаты без термореrуляторов эффективны лишь при температу-

рах, близких к комнатной. Из этих соображений нормальная рабо-
чая температура для поrружных рефрактометров принята равной
17,5 ОС. Если рабочая температура сильно отличается от комнат-

ной, то в открытых стаканчиках возможны rрадиенты температуры
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Рнс. ХА. Установка norpy жноrо реф-
рактометра на термостате.

на пр аВ.'lени и к поверхности
испарения, приводящие к

снижению четкости rраницы
и точности ИЗ:\1ерений.

Более надежное TepMO 

статирование достиrается

установкой поrружных реф-
рактометров и стаканчиков

с проба:\1И непосредственно
на термостатах (рис. ХА).
Современные поrружные ре-
фрактометры КО:\1П.'lектуют,
ся десятью допощште.'lыrы-

ми нризмами, соответствую-
ЩИМИ по интервалам изме-

ряемых показателей прелом-
,7Jения поrружным призмам,
но вмонтированными в смен.

ные термостатируемые бло-
ки вместе с осветительпыми призмами (рис. Х.3). Такие призмен 
ные блоки ВПО.'llrе аНалоrичпы блокам рефрактометра Аббе и позво-

ляют работать с маЛЫ:\1И КО.'lичествами .'Iетучих жидкостей в более-

широких диапазонах температур (до 50 ОС). Они устапавливаются
вместо Поrружных призм (рис. Х.5) или присоединяются к зритель-
НОЙ трубе рефрактометра через адаптор (рис. Х.6). ПОС.-lеДIlЯЯ уста-
новка обеспечивает rоризонталЬ!юе положение входпой rраrш при
удобном Д.'lЯ измерений наклоне трубы. Призменные блоки с ру-
башками подключаются к циркуляционным термостатам, как реф-
рактометры Аббе.

Про в е р к а пр а в и .'1 Ь Н О С Т И У с т а н о в к и при б о Р a 

Первые призмы 110rружных рефрактометров проверяют 110 дистил-

лированной BO;te. Опустив рефрактометр в стаканчик с дистил 

Лllровапной ВОДОЙ, находящиЙСЯ в термостате, реrу.'lИРУЮТ 11Оложе 
пие зерка.'lа до получения контрастной rраницы в ПО.'lе зрения. Ра-

дужную окраску rраницы'
устраняют, вращая КОЛЬЦО

компенсатора. Отсчетный

барабан 3 (рис. Х.2) уста-

12 1395

Рис. Х.5. Рефрактомстр С термостати.
руеМЫм прнзменным бдоком на шта-
тиве:
1 зажимНЫе пииты; 2 кольцо с на'"

резкоil; 3 ОТВсрстне Д.1Я ВВОДа .1ету-
'iИХ жидкостей; 4...... измерительная
ttрНЗ'1а; 5 накидная rайка; 6 тер-
мометр; 7# 9 отвод н ПОДВОД ВОДЫ
Д.1Я термореrулирования; 8 освети-
тельн ая прнзм а; 10 рукоятка для от-

крывания И закрывзния блока; 11
штатив.
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Рис. Х.6. Рсфрактомстр фирмы Оптом с

присоединснным чсрсз адаптор призмен-
НЫМ блоком:

1 адаптор; 2 Ka>lcpa из>lернтс.1ыll!
IIрIlЗМЫ; 3. камера ОСВСТИТС,,1ЬНОЙ прПЗ'-IЫ;
4 тсрмомстр.

навливают на нуль. Затем

ВЫЖидают 10 15мин, пока

вода нс примст тсмнсратуру
бани, и набюодаlOТ положснис

rраницы. В нравильно установ-
ленном приборе rраница дол-

жна точно совпасть с 15-м дс-

ЛСIIИСМ шкалы при температу-

ре 17,5
0с. В противном случас

ослаб.'IЯЮТ зажимной винт 1 и,

придсрживая ОТСЧСТIIЫЙ бара-
бан 3 в нулсвом положении,
совмещают нужное (l5-e) де-

ление шкалы с rраничной ли-

нИсй вращением шайбы 2. На-

конец, удерживая барабан и шайбу в HY.'ICBOM положении, закрсп-
ляют их зажимным винтом 1. ОстаЛЫIЫС нризмы устанавливают
по прилаrаемым к рефрактометрам стеклянным ЮСТИРОВОЧНЫМ

пластинкам И.'IИ призмочкам,* которыми пользуются, как онисано

в нредыдущей r.'IaBe.

Если при измерсниях rраничная линия располаrается между
дслсниями шкалы, то ее совмещают с ближайшим меньшим деле-

'нием, вращая отсчетный барабан 7 (рис. Х.l). Показания шкалы

,барабана (число десятых долей деления) прибавляют к отсчитан-

ному по шкале целому числу делений. Отсчет повторяют 2 3ра-
за и берут среднее. Точности отсчета в 0,1 деления шка.'IЫ соответ-

ствует точиость nD::::::; 4. 10----5. На хороших приборах с повышенным

увеличением окуляра можно достиrнуть точности :t2.10 5. Пере-
вод показаний шкалы в nD для каждой призмы производится при

I10МОЩИ снсциалыюй таблицы.
ДЛЯ ПРИЗМЫ 1 рефрактомстра ИРФ-451 и немецких рефракто-

мстров связь между числом дслений шка.'IЫ S и измеряемым пока-

зателсм преломления выражается формулой:
n == 1,32735 + 3, 93.10 4S 2.IO 7S2

Д.'IЯ измерсний IIротекающих ЖИЛ,костей выIIскаютсяя СIIСЦИ-

a.'IbIIUIc термостаТИРУС:УIые кювсты, надеваемые на ноrружныс из-

мерительныс призмы. Изображенная на рис. Х,7 модель проточ-
ной кюветы требует Д.'IЯ ПО.'Iной замены пробы 1 О мл измеряемой
жидкости [1].

*

Интервалы шкал для второй и третьей призм выходят за пределы пока-

зателей преломлеиия стеклянных юстировочных пластинок, поэтому для их

установки применяются специальные юстировочиые призмы.
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Рис. Х.7. Поrружиоii рефракто'
метр Цейсса с проточной кю-

ветой:

1 проточная кювета; 2 ввод

исследуе"оll жидкости; 3 окио

кюветы; 4 патрубки для тер-

иостатнрующеll воды; 5 тер-

мо"етр.

Рис. Х.8. ПРОl0чиая кювета к рефрактометру фирмы Оптои.

Значительно меньший объем (1 мл) имеют проточные кюветы,.

устаlIаВ:IИваемые вместо осветительных призм термостатируемых,
призмеНIlЫХ блоков (рис. Х.8). ДЛЯ прьмывки И одноrо измерения,
на этой кювете требуется Bcero 5 мл образца.

Поrружные рефрактометры нашли широкое применение в ла.

бораториях бродильной и сахарной промышленности и в пищевых

лабораториях. В литературе имется MHoro данных, непосредственн()

выражающих концентрацию растворов различных веществ в де-

лениях шкалы поrружных рефрактометров (см., например, [С5]).

2. СПЕЦИАЛИЗИРОВАННblЕ ПРЕЦИЗИОННblЕ РЕФРАКТОМЕТРbI

Отраслевые лаборатории и научно-исследовательские институ-
ты, нуждающиеся в рефрактометрах повышеииой точности для тех-

ническоrо анализа, при работе с универсальными поrружными

12. 17g..



рефрактометрами обычно используют из Bcero комплекта лишь

1 2призмы, отвечающие по диапазону показателей преломления
исследуемым в данной лаборатории объектам. В связи с этим BЫ 

пущен ряд модификаций рефрактометров с одним несменяемым

призменным блоком. Внешне такие приборы мало отличаются от

установленных на штативе поrружных рефрактометров с термо-
статируемыми призменными блоками (ер. рис. Х. 5 и Х.6). ДЛЯ
рсвещения служит дневной свет или электролампа. Компенсатор
диспеРСИIl состоит из одной призмы Амичи, поворачивасуlOЙ с по 

мощью кольца, установленноrо на корпусе зрительной трубы.
Положение предельноrо луча определяется равномерной стек-

лянной шкалой и микрометрическим винтом такой же констукции,
как и в поrружном рефрактометре. Иноrда вместо механическоrо

окуляр-микрометра между объективом и окуляром зрительной
трубы установлена наклонная плоскопараллельная пластинка,

вращаемая KpyroBbIM лнмбом с десятью делениями, соответствую-
щими 0,1 деления шкалы.

Повышение точности измерений до нескольких единиц пятоrо

десятичноrо знака достиrается в этих приборах применением зри-
тельных труб с б6льшим увеличением, неподвижным соединением

измерительной призмы с трубой, а также увеличением rеометри-
ческих размеров призм.

Дополнительные возможности повышения точности определе-
ния концентрации растворов MorYT быть реализованы переходом к

дифференциальной схеме измерений, для чеrо входную rpaHb из-

мерительной призмы разделяют продольной канавкой на две рав-
ные части.* Поместив на одну половину входной rрани раствори-
тель, а на друrую анализируемый раствор, можно наблюдать
две rраничные линии. Разность отсчетов по шкале для этих двух

rраниц будет свободна от ряда инструментальных ошибок. rлав 
ное же практическое преимущество такой конструкции возмож-

ность точных измерений без термостатирования.
Блаrодаря близости температурных коэффициентов растворов

и растворителей можно сравнивать их показатели преломления
точностью до нескольких едИниц пятоrо знака при любых тем-

пературах в интервале 10 350C,не внося никаких температур-
ных поправок. Упразднение термостатирования существенно упро-
щает экспуатацию таких приборов и позволяет использовать их

в небольших сельскохозяйственных лабораториях и непосредствен-
110 на заrотовительных пунктах.

3. УПРОЩЕННblЕ РЕФРАКТОМЕТРbI СПЕЦИАЛьноrо НАЗНАЧЕНИЯ

Широкое применение рефрактометрических методов анализа

Д.1Я контроля технолоrических ПрОllессов сахарной, масложиро-
вой, спирто-водочной и пищевой промышленности, а также в сель 

ском хозяйстве для контроля качества и зрелости плодов, овощей

... Shook, а. А. Ind. Eng. СЬет., 1918, v. 10, р. 553.
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ТАБЛИЦА Х.l. Простейшие pY'lHble рефрактометры

Название показаТСJ1Н

ПРСЛО I..lСIIНя

Из"еряемЫii интервал

содержання
сухих веществ,

%

Полевой рефрактометр РП

Ручной сахариый рефрактометр Оптоиа:

модель А

модель В
Томатный ре:ррактометр Цейсса:

модель А

модель В

Молочножировой рефрактометр
Масляный рефрактометр.
Ручной рефрактометр Цейсса

Ручной rликолевын рефрактометр Цейсса

Ручные рефрактометры Бауша н Ломба

для низких показателей

для IIЫС()l\ИХ показатс. ей

удешеВ.lенные моделн4*: 32
62
82
92

Ручные рефрактометры rо.цберrа с темпе.

ратурной компенсацией:
модель 10423

модель 10421

моде.% 10422

модель 10400 (TS Meter)
модель 10401 (TS Meter)

1,333 1,381

1 ,333 I,400
1,333 I,490

1
, 333 1,356'
1,356 1,420
1 ,333 1,420
1,420 I,492
1 ,333 I,381
1,33 I,39

1, 333 1,442
1,400 1,503
1,333 1,385
1 ,378 1,446
1,41O 1,495
1 , 437 1 ,523

1 ,33З 1,390
1 ,333 I,420
1,420 I,490
1,333 1,373
1 ,333  1,373

о зо

0 50
0 80

0 15
15 50
0-----50
50 80
0 30..
О 50З.

0 60
40 85
0 32
28 62
45 82
58 92

0 35
0 50

35-----80
0 15Б.

2,5 lзв.

"" .\1.0ЖСТ быть также использован для аllЗ,,1НЗЗ ФgуКТОПЫХ же.пе н \Iзрмеnада,
..

Вторая шка.1а в I'радусах Эхс.1е (10 Эхс.1е О,2ЗаЗ% сухих веществ).
з. Объемное содержаиие ЭТИ.1енrЛИКО.1Я в С lесяхс водоii, %.
.. ПOllИжсиной точностн (део1еНИII шкалы чсрез 2% СУХНХ веществ, без Tep IO leTpa).
5* Содержание сухих ВСIЦССТВ В пnаЗ\Jе крови, %. Вторая шка..lа П..10ТНОСТЬ  ОЧН.
.. I<:ОИUСИ1раuия протеннов, r/100 "л. Вторая шкада nD'

и семян масличных растений привело к созданию мноrочисленных

()бразцов упрощенных рефрактометров, вообще не имеющих под-

вижных деталей [2]. Эти рефрактометры дешевы и надежны в

работе, но рассчитаны на измерение показателей преломления в

узких пределах, применительно к анаЛИЗl:lруемым промышленным
продуктам. Так, существуют специальные рефрактометры для пи-

щевых жиров и масел (<<масляный» рефрактометр), для эфирных
растворов жиров « молочножировой» рефрактометр), для фрук-
товых и овощных пюре (<<томатный» рефрактометр), для проверки

дуrоrасящей жидкости мощных электрических выключателей [3]
и т. п. В табл. X.l указаны некоторые модели таких приборов и

{Эхватываемые ими интервалы показателей преломления.
Каждый из перечисленных в табл. Х.I рефрактометров пред-

<:таВЛяет собоu измерительный блок Аббе, неподвижно соединен-
ныЙ со зрительной трубой, имеющей в фокальной плоскости окуля-
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ра равномерную стеклянную шкалу. Визирной линией служит ca 
ма rраница ПОЮlOrо BHYTpeHHero отражения, наблюдаемая на фоне
шкалы. Шкала rрал.уируется в процентаХ сухих веществ по сахаро-
зе, протеинам или же в условных делениях, переводимых с помощью-

прилаrаемых к прибору таблиц в значения показателей прелом 
ления. Подвижных компенсаторов дисперсии простейшие рефрак 
тометры не имеют. Окраска rраничной линии устраняется приме 
нением стеклянных светофильтров (рефрактометр РП), установкой
дополнительной неподвижной компенсирующей призмы или же'

приданием особой rеометрической формы самой измерительной
призме. Для учета влияния температуры некоторые модели имеют

специальные термометры се шка.10Й температурных поправок при-
менительно к продуктам, для которых предназначается даннык

рефрактометр.
Рассчитанные на п,рименение в стационарных условиях, масля 

ные рефрактометры вытеснены более универсальными и недороrи 
ми приборами типа РЛ (см. rл. 1X), Однако удобные конструкции
очень простых в обращении ручных и полевых рефрактометров по-

лучают все БО.'IЬшее распространение и выпускаются в мноrочис 

ленпых модификациях, предназпачаемых для !работы в проходя 
щем или отраженном свете с различными диапазонами шкал.

Интересна выпущенная Американской оптической компанией

начале 60.х п. серия моделей ручных рефрактометров с темпера-
турной компенсацией. Они не требуют ни контроля температуры..
ни внесения температурных ПОl1jравок к отсчетам при работе с-

водными растворами в интервале 15 38ос. Компенсация темпе 

ратурных влияний достиrается здесь без применения каких либ()

механизмов путем ИСПО.lьзоваllИЯ ПО.10Й измерите.1ы oйй призмы с

ЖИдкостью, температурный коэффициент показателя преломления:
которой близок к температурному коэффициенту водных paCTBO 

ров [4]. Совершенная температурная самокомпенсация позволила

..  . '

 i"
 '    

:..'

.....

Рис. Х.9. Ручиоll рефрактометр Американской оптическоii компании с пробоотбориыM устрой-
ством фирмы rамильтоИ ДJlЯ аиализа мочи:

/ окуляр; 2 рукоятка; 3 подставка С подзаряднЫМ устройством освеТИтеля; 4 рычаw
дозатора; 5 трубка ДJlЯ отбора и C.IIива пробы.
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Рис. X.IO. Рефрактометр rолдберrа (модель 10402).

Рис. X.II. Шахти",й рефрактометр ИРФ.4БО:

1 оку.1."; 2 KO.'I'IIO компеlJсатора; 3 призмениыil б.,ок; 4 термометр: 5 Фут.,>!р.

ИСПО.l!JЗ0вать трубки с БО.1ЬШИМ увеличение и растянутые шкалы
с де.'Iения ичерез 2.10 4nD и 0,1 % сухих веществ, освобождаю 

щИе от интерполяции последнеrо знака на rлаз. Кроме обычных
шкал, rрадуированных в процентах сухих веществ по сахарозе

(моде.1И 10421 10423),выпускаются модификации, предназначае-
мые для  едицинскиханализов крови и мочи, со шкалами содер-
жания протеинов, П,10ТНОСТИ  очии процента сухих веществ в сы-

воротке крови (моде,'IИ 10400 и 10401).
Для серийных анализов TaKoro рода особенно удобно соедине-

ние ручных рефракто етров с пробоотборным устройством,. поз-

воляющим простым нажатие рукоятки засасывать требуемое
количество (несколько миллилитров) мочи, одиовременно произво-

дить отсчет по шкале и сливать пробу для дальнейших испытаний

(рис. Х.9). Осветитель этоrо рефрактометра питается аккумуля-
TOpO ,пол.заряжаеЛ-IЫ от устройства, В ОНТИрОl3аIIlIOrов подстав-

ку, на которой рефрактометр находится в нерабочее время, Мо-

дель 10402 (рефракто етрrолдберrа) с двойной шкалой показа-

телей преломления и разности (n nH20).104 может служить для

быстроrо и точноrо анализа водных растворов. Замена освети-

тельной приз ылеrко откидывающейся прозрачной накладкой
позволяет использовать рефрактометр rолдберrа не только как

ручной, но и как поrружной, а специальный штатив с осветителем

делает работу с этим прибором очень удобной в обычных лабора-
торных уС.'Iовиях (рис. Х.l О).

Ручные рефрактометры, предназначаемые для оценки качества
и зрелости плодов и овощей в ПО.'IевыХ условиях, комплектуются
вспомоrательным инструментом: щупом Д.'IЯ взятия проб мякотИ

,плодов и прессиком для отжатия сока. Они имеют точность отсче-
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та по шкале до 0,1% сухих веществ и MorYT применяться также

для определения концентрации сахарных растворов, фруктовых
или овощных пюре и соков непосредственно у рабочеrо места или

у места их продажи.

Одним из новых ПРИJIOжений рефракто етрииявляется конт-

роль концентрации водных эмульсий, примеНяе ыхв качестве

rидраВ.1ических жидкостей в ropHo деле. Содержание масла в

эмульсиях является линейной функцией их показателя преломле-
ния, и для выполнения ,анализов в подземных условиях бы.'! раз-
работан специальный ручной шахтный рефрактометр ИРФ-460
(рнс. Х.ll) l5]. Прибор и еетдвойную шкалу (показатель пре-
ломления от 1,33 до 1,35 и концентрация эмульсии с ценой деле-
ния 0,25%) и уменьшенный зазор между призмами (менее
0,05 M ),обеспечивающий удовлетворительную резкость rраницы
светотени при работе с  утнымижидкостями. Для освещения в'

подземных УСЛОвиях используется шахтный rоловной аккумуля-

торный светильник.

rлава одиннадцатая. ИНТЕРФЕРЕНЦИОННЫЕ МЕТОДЫ
ИЗМЕРЕНИЯ ПОКА.ЗА.ТЕЛЕЙ

ПРЕЛОМЛЕНИЯ

1. ИНТЕРФЕРЕНЦИОННЫЕ И ДИФРАКЦИОННЫЕ ЯВЛЕНИЯ,
ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ В РЕФРАКТОМЕТРИИ

Освещенность поверхности, оБУСJIOвленная действием двух илк

нескольких независимых источников, равНа сумме освещенностей 
создавае ыхкаждым отдельным источником. Ес.'!и же источники

не независимы, т. е, излучают световые волны с постоянным CMe 

щением фаз, то аддитивность освещенности нарушается: в неко-

торых точках пространства BOKpyr источников интенсивность све-

та оказывается больше, а в друrих меньше, чем при независимых

источниках. TaKoro рода явление называется интерференцией све-

Та, а источники коrерентными.

Примером KorepeHTHbIx источников MorYT служить ДВа малыХ

отверстия 01 и 02 В экране (рис. XI.l), освещаемом ярким точеч-

ным источником 1. Мал ые участки поверхности световой волны 

совпадающие с отверстиями в экране, можно рассматривать как

центры новых шаровых волн; при этом световые колебаиия в точ-

ках 01 и 02 происходят С постоянной разностью фаз. Следова-
тельно, разность фаз колебаний в любой точке Р определяется-
только rеометрической разностью хода лучей Д== OIP 02P==d2 
d, и остается постоянной во времени. Если разность хода равна
целому числу волн, т. е. д==  k'Л,rде k==0,1,2,..., то в точке Р rpe-
бень волны, идущей из 01, совпадает с rребнем друrой волньr 

идущей из 02. В этом случае амп.'!итуда колебания в точке Р paB 
на сумме амплитуд элементарных волн. Если же разность хода А
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Рис. XI.1. Дифракция и иитерфереиция света, проходящеrо через два малых отверстия в

экраие:

1 точечиыil источиик н,тн освещсииая щсль; О, и o. ма.тЫс отверстия (и.ти щели) в эк-

раис А 1; А. п.тоскость, В которой наG.lюдают ннтерференционную картину; Р пронзволь-
Иая точка в П.тоскости А.; О rro.тяриан точка П,10СКОСТИ А.. ПУIlКТИРОМ изоGражень! два
Прозрачных ТС.па то.ПlЦИИhl 1, ИМСЮЩИе показзтс.пн пре.помлення nl н п2.

равна нечетному ЧИС.'Iу полуволн L\== (2k+l)Л/2, то rребень одной
BO.'IHbI приходит В точку Р одновременно с впадиной друrой и ам-

П.'Iитуда результирующеrо колебания равна разности амплитуд
элементариых воли.

Таким образом, в точке О на плоскости А 2 располаrается мак-

симум освещеииости нулевоro порядка (k== О). C'IeBa и справа к

этому максимуму примыкают минимумы освещенности (L\==  'Л/2).
За ними следуют максимумы первоrо порядка (k==-:i:.I) и т. д.

Совокупность максимумов и минимумов освещенности образует в

плоскости А 2, параллельной экрану А" систему uн.терферен.цuон. 
н.ых ПОЛОС. Ширина каждой полосы, т. е. расстояние между сосед-

ними максимумами (или минимумами), приближенно равна:
ь == D')..ja ( Х 1 . 1 )

rде D расстояиие между экраном А! и плоскостью А2 ; л. длина световой

ЕОЛНЫ; а расстояние между источниками.

Величина а не должна быть слишком большой по сравнеиию
с длиной BO.'IHbI, так как в противном случае расстояние между

интерференционными максимумами становится слишком малым,
полосы на 'Iадываютсядруr на друrа и интерференционная кар-
тина размывается.

Ес.'IИ перед отверстиями 01 и 02 поместить два плоскопарал-

лельных прозрачных тела с показателями пре.'IОМ.'Iения nl и n2

(рис. X1.l), то световые колебания достиrнут точек О. и 02 С раз-

ностью хода L\', определяемой длиной пути света в этих телах 1 и

185



' о,  ,,?
I '

,J'f
.  '"

I
I а f

А!
L! 02 А2 [ 2

Рис. ХI.2. Дифракция ФрауиrоФера иа двух ще-
ЛЯХ:

А, экраи С освещеииоii шелью, проходящей че-

рез rllавный фокус IIННЗЫ L,; о. и о. ЩС-1Н В

экраие А.; L. лннза. в фокальиоii ПЛоСКоСТII

которой наблюдаются дифракциоиные по.lОс!.l

(спектры); .:1. разиость хода лучей.

разностью их показателей преломления:

l:1' == l (n2 nl) (ХI.2)

На величину /).' изменится также разность хода лучей, сходя-

щихся в любой точке пространства. В силу этоrо интерференцион-
ная картина сместится на N полос, rде N =::,1,'/",. Измерив величину
смещения N, можно определить разность показателей преломления
по формуле:

nв n1
== N"л/l (ХI.з)

Эта формула лежит в основе всех интерференционных методов

измерения показателей преломления, различающихся условиями
наблюдения интерференционной картины и способами определе-
ния ее смещеlIИЯ. Как нетрудно подсчитать по этой формуле, точ-

ность (и чувствительность интерференционных определений разно-
сти показателей преломления при обычной точности измерения
N (:t:O,03) и достаточно больших l (порядка 10 100см) может

быть доведена дО 10 7 IO---8.

Расоютренный I3ыше случай I30з\[икновения интерференцион-
ных полос характеризуется проникновением света в область reo-

метрической тени экрана, т. е. дифракцней света. Дифракционные
явления ПрОИСХОДЯIЦИе на конечных расстояниях от источннков и

экранов, были исследованы Френелем и носят ero имя. Начиная
с 1919 r. дифракция Френеля с большим успехом применяется в

рефрактометрии,* Значительно ранее получили распространение

интерференционные рефрактометры, в которых используется дру-
rой вид дифракции, связанный. с именем Фраунrофера. Для осу-
ществления дифракции Фраунrофера точечный источник или ярко
освещенная щель помещается в фокальной плоскости объектива

коллиматора LI (рис. X1.2). Дифракционная картина образуется
в фокальной плоскости друrоrо объектива L2, rде собираются пуч-
ки параллельных лучей, частично заrораживаемых экраном Az

между объективами. Щели 01 и 02 являются центрами вторичных

шаровых волн. Интенсивность света в иекоторой точке Р фокаль-
ной плоскости объектива зависит от разности хода собирающихся
в ней лучей. Последняя для лучей, идущих под уrлом <р к пер во-

начальному направлению, равна /).== аsiпср, rде а расстояние

между щелями 01 и 02' Таким образом, в ряде точек, отвечающих

... ОбреUМО6 И. В. Труды [ос. оптич. ин-та, 1919, т. 1, вып. 1.
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условию аsiпср == ::t k'Л (k целое число), интенсивность света про-

-ходит через максимальные значения; в плоскости F возникает ряд

равноотстьящих полос.

Эта интерференционная картина отличается от картины, полу-

-ченной в условиях френелевой дифракции, большой яркостью по-
лос. Расстояние между соседними полосами Ь (как и в случае
дифракции Френеля) обратно пропорционально расстоянию а

между щелями и прямо пропорционально длине волны.

Ь==f"л/а (XI.4)

.тде f фокусное расстояние объектива L2 .

Интерференционные полосы, возникающие при белом источни-

ке света, вследствие отмеченной выше зависимости их ширины от

длины волны, оказываются окрашенными. Только нулевой макси-

мум (общий для излучений любых длин волн) остается белым

(ахроматичным). Полосы первоrо порядка (k==::tl) имеют замет-

fюе радужное окаймление. С повышением порядка радужность

усиливается и постепенно приводит к полному размыванию карти 
ны. Бесцветность нулевой полосы служит критерием для ее рас-
:.познавания.

Наряду с описанными дифракционными явлениями в рефрак-
1'ометрии используется интерференция света, происходящая при
наложении широких световых пучков, в условиях, коrда влияние

диафраrм на распределение интенсивности света пренебрежимо
мало, К подобноrо рода случаям относится интерференция свето-

вых волн, отраженных от противоположных поверхностей прозрач-
ных пластин, или слоя жидкости, зажатой между пластинами. Пр?
этом различают два вида интерференционных полос: полосы рав-
Horo наклона и полосы равной толщины.

П о л о сыр а в н о r о н а к л о н а образуются в фокальной плос-

кости собирающей линзы, на которую падают лучи протяженноrо

источника, отраженные под разными уrлами от поверхностей весь-

ма однородной cTporo плоскопараллельной пластины. Это поясня 

€тся рис. X1.3. Луч Sl после отражений и преломлений на поверх 
ностях пластины Р дает начало параллельным лучам Sl' и Sz".
При помощи линзы L2 эти лучи сводятся к точке /' с разностью

Хода, зависящей от уrла падения i:

!J. == 2l-,rп2 siп2 i "л/2 (XI.5)

!'де l толщина и п показатель преломления пластины Р.

Всякая друrая пара лучей (S'2 и S2") , образованная лучом

82, параллельным лучу Sl, также соберется в точке /' с прежней
разностью хода (X1.5). Следовательно, интенсивность света в

точке /' зависит от величины соответствующеrо этой точке уrла i,
а интерференционная полоса данноrо порядка образуется лучами.
одинаково наклоненными к пластине Р. Полосы paBHoro наклона

используются при абсолютных измерениях показателей преломле-
ния прозрачных пластин, Эти полосы используются также в ряде
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Рис. XI.3. Образоваиие полос paBHoro наКЛона:

1 протяженный источинк, распо.l0ЖСННЫ/! в фокальна/! плоскостн Е, лннзы L,; р Пр 
эрачная Пol"roскопара.плельная плаСТИНа ТО,i1щнноfi 1, нмеющая покаээТСЛЬ пре.помления п;
i уrол падеиня Луче/! S на пластнну; L, .1ннза, в фокальна/! плоскоСти Е, которой об.

разуются ПО.l0СЫ paBHoro наклона; l' нзображсние точкн 1 (точка на полосе равиоro на-

клона) .

РИс. XI.4. Образование полос равноil толщины:

1, н 1, нсточннкн; Р прозрачная пластнна псременной толщины (lA>IB); L дииза.

создающая изображение поверхности П.l1астнны АВ в сопряженной Л.НОСКОСТИ А'В', Н.НИ i'."аз 
но/! хрусталнк, создающн/! нзображение поверхностн пластины на сетчатке.

интерферометров, rде плоскопараллельные пластины служат лишь

для получения двух пучков KorepeHTHblx .'Iучей (см. п. 2).
При рассмотрении полос paBHoro наклона иrнорировался вклад

в интерференцию лучей, испытавших БО.'Iее двух отражений, что

справедливо при малой отражательной способности поверхностей.
Особым случаем получения по.'Iос paBHoro наклона является интер-

ференция мноrих лучей, претерпевших MHoroKpaTHoe отражение на

rранях пластинки с ианесенными для этой цели покрытиями, име-

ющими высокий коэффициент отражения. При мноrолучевой ин.

терференции полосы равныо наклона получаются значительно бо-

лее резкими и точность интерференционных измерений существен-
но повышается.

П о л о сыр а в н о й т о л Щ и н ы возникают на поверхности
пластины, освещаемой протяженным источником, если толщина

пластины постепенно меняется от места к месту. Лучи S'A и S"A
(рис. XI.4), выходящие из одной светящейся точки 11 и отражен 
ные rранями пластины Р, собираются линзой L в точке А', являю-

щейся изображением точки А на поверхности пластины. Лучи, вы-

ходящие из друrой точки 12 источника, попадут в поле зрения лин-

зы L (лишь отразившись от rраней пластины Р в друrой «точке»

В) И поэтому в точку А' не попадут. Следовательно, яркость изоб-

ражения А' и точки А определяется значением разности хода лу-
чей S'A и S"A; точно так же яркость изображения В' точки В опре-
деляется разностью хода лучей S'в и S"В. При переменной ТО.'Iщи-

не пластины разность хода соответственных лучей меняется rлав-

ным образом в зависимости от толщины l. Таким образом, на по-

верхности пластины или в плоскости ее изображения можно наб-

людать интерфереиционные ПО.'Iосы, каждая из которых соответс1'-
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вует rеометрическому месту точек равиой толщины пластины.

Наблюдение полос равной толщины невооруженным rлазом воз 

можно лишь при малой толщине пластин, коrда уrол между интеr-

ферирующими лучами настолько мал, что они MoryT пройти через;

зрачок.
Полосы равной ТО.'Iщины используют Д.'Iя опреде.'Iения показа-

телей преломления жидкостей, заключенных между отражающи 
ми поверхностями. Они образуются, в частности, в интерферомет 
ре Майкельсона.

2. ОСНОВНЫЕ ТИПЫ ИНТЕРФЕРОМЕТРОВ, ПРИМЕНЯЕМЫХ

В РЕФРАКТОМЕТРИИ

Из интерференционных приборов, применяемыхв химических

лабораториях, наибольшее р спространениеполучили интерферо-
метры типа Рэлея.* В этих интерферометрах, предназначенных
для точных измерений малых разностей показателей преломленшr
жидкостей и rазов, используется рассмотренное выше явление

дифракции Фраунrофера; их принципиальная схема показана на

рис. X1.5. Характерной особенностью интерферометра типа Рэлея
является возможность осуществления второй системы интерфе 
ренционных полос, используемой в качестве репера для измерения
СДВИrа основных интерференционных полос.

Прямая нить лампочки накаливания 1 (рис. X1.5) проектирует'-
ся конденсором 2 на щель 3 коллиматора. Двущелевая диафраr 

J L

[rf\ /' \ \
/ / i C:::::-J i

: / / / 12 /

1234567891011 !.]

! \ \

Рнс. XI.5. Схема лабораториоrо нитерферометра типа Рэлея н конструктивном офоРмлениJf'
Лёве (вид сбоку и ПJlан): _

1 ла,lПа накалнвання; 2 конденсор; 3 входная щель; 4 оБЪСКТIIВ КО,1.1нматора; 5

двущелевая днафраrма; 6. 7 камсры кюветы; 8, 9 ПЛаС'I'ИИЫ КО'lПснсатора; 10 пЛаСТН-

на, Оlещающая лучн квсрху; JI объсктнв зрнтсльной трубы; 12 МНКjJO'IСТРНЧССКНЙ винт

КО'lПснсатора; 13 цн.1ННДРНчсскнй окуляр.

... Rayleigh Proc. Roy. Soc., 1896, v. 59, р. 198, В этой работе иовый иитерфе-
рометр был применен для измереиия ЦQК8Э8телей преломлеиия арrоиа и rелия.

189



s

I
J

,LL ,

S \ П=--- '-  "': 

)
' ' 

I ,; 11
s .

:

: " s;'
............. 1 r ..........r

с;" I S
.

с, 2

Рис. Xr.6. Схема интерферомет-
ра Жамеиа:

1, 2 плоскопараллеЛЬные пла.
стниы, нэrотовлеииые из высо.
кооднородноrо оПТнческоrо сТеК-
ла; 3, 4 камеры Кюветы для
срзвннвзсмыIx веществ.

ма 5 выделяет из потока параллельных лучей, выходящих из объ-

'ектива 4, два одинаковых пучка. Лучи верхних половин каждоrо

из этих пучков проходят через камеры кюветы б и 7, пластинЫ

компенсатора 8, 9 (см. ниже) и О.бъектив 11. В фокальной плоско-

сти последнеrо образуется верхняя (подвижная) система дифрак-
ционных полос. Лучи нижних половин пучков свободно проходят
под камерами кюветы и пластинами компенсатора, несколько при-
поднимаются специальной плоскопараллельной пластиной 10 и,

пройдя объектив 11, образуют непосредственно под верхней систе-

мой полос такую же неподвижную систему. Дифракционная кар-
тина рассматривается через окуляр 13, представляющий собой
вертикальную стеклянную палочку. Такой окуляр изображает све-

тящуюся точку в виде линии. При этом в каждой точке изображе-
ния собираются лучи, проходящие через определенное rоризон-
тальное сечение объектива. Следовательно, нижняя и верхняя по-

ловины каждой интерференционной полоски образуются лучами,
-проходящими соответствено через нижнюю и верхнюю половины

отверстия объектива. В rоризонтальном направлении окуляр дает

150 200-KpaTHoeувеличение, блаrодаря чему интерференционные
полосы видны во всех необходимых деталях. Для настройки рез-
кости изображения по rлазу окуляр снабжен подвижной rлазной
.линзой.

Блаrодаря применению реперных полос уменьшается влияние
механических деформаций прибора и повышается точность изме-

;рений. Друrой особенностью интерферометров рэлеевскоrо типа,

'связанной с использованием фраунrоферовой дифракции, ЯВJ1яется

lIеобходимость применения небольших расстояний между щеля-
ми, а значит, и между кюветами со сравниваемыми веществами.
Так, при расстоянии между щелями 15 мм, фокусном расстоянии
:200 мм и длине волны 600 нм ширина интереференционных полос

'составит Bcero 0,008 мм. Для разрешения столь узких полос необ-
ходимо при еllЯТЬочень узкую входную щель, что делает прибор
м а.'lOсветосильнЫм.

Близость расположения кювет со сравниваемыми веществами
удобна для обычных аналитических применений интерферометра,
но не дает возможности использовать схему Рэлея, коrда сравни-
ваемые вещества должны находиться при разных температурах
или коrда кювета со стандартным веществом по условиям экспери-
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мента не может располаrаться рядом с исследуемым веществом.

В таких случаях при еняетсяинтерферометр типа Жамена,* xa 

рактеризующийся возможностью значительно большеrо разведе 
ния KorepeHTHbIx лучей и высокой яркостью интерференционных
полос. В интерферометре Жамена раздвоение потока лучей выпо.'!-
няется при помощи точно плоскопараллельной пластины 1

(рис. X1.6), изrотовленной из однородноrо оптическоrо CTeKJla 

Луч S после отражения и преломления на передней и задней (по-
серебренной) плоскостях образует два параллельных KorepeHTHbIX

луча S, и S2. Эти лучи проходят через соответственные кюветы с-

rазами или жидкостями 3 и 4 и отражаются от плоскостей пласти-

ны 2, в точности такой же, как пластина 1. Из образовавшихся

четырех лучей S,', S,", S,' и Sz" два луча S," и S2' направляют-
ся в сфокусироваНflУЮ на бесконечность зрительную трубу (на ри-
сунке не показана). Если пластины 1 и 2 параллельны друr друrу,
то, независи оот наклона лучей S! и S2, разность их хода равна

нулю. В этом случае поле зрения имеет равномерную освещен-
ность. При небо.'!ьшом изменении ориентации п.'!астин компенсация

разности хода в них нарушается. Остаточная разность хода меня-

ется в зависи остиот наклона лучей. При протяженном источнике

в поле зрения возникает равномерный ряд полос paBHoro наклона.
В монохроматическом свете одинаково хорошо видны полосы и

низких и высоких порядков. Их ширина увеличивается с у еньше-
нием yr.la между пластинами. В белом свете можно различить
ахром атичную полосу и несколько м акси у овпервых порядков.

*'*

Однако значительное разведение интерференционных пучков в

интерферометре Жамена требует использования очень толстых

пластин, имеющих чрезвычайно высокую оптическую однородность
и обработанных с высочайшей точностью, что сложно реализовать
на практике. Большое разведение интерферирущих световых пуч-
ков достиrается в интерферометрах Маха Цендера, схема кото-

рых аналоrична схеме интерферометра Жамена, но каждая из

толстых плоскопараллельных пластин заменена комбинацией полу-
прозрачной пластинки и плоскоrо зеркала. В тех случаях, коrда

требуется весьма значительное удаление интерферирующих пуч-
ков, н апример, для исследования однородности больших стеклян-
ных пластинок, HarpeTblx или сильно охлажденных тел, для наблю-

дения конвекционных потоков воздуха, кювет со сравниваемы и-
вещества и и т. д., удобен интерферо етр Майкельсона"*
(рис. X1.7). Падающий луч.$, разде.'!яется полупосеребренноfr
пластинкой 1 на два KorepeHTHbJx луча, один из которых направ-,

* Jaтiп. J. С. С. r., 1856, v. 42, р. 482; Лпп. сЫт. phys., 1858, [3], v. 52 
р. 163. Интерферометр предиаэиачался для иэмереиия п. воды при разиых давле 
ииях.

** Условием их видимости является такая ориеитация пластин 1 и 2, при

КотороЙ линия пересечения плоскостей рабочих I'раней параллельна ПЛОСКОСТИ:

рисунка.
З*

Michelson А. Ат. J. Sci., 1881, v. 22, р. 120.,

1.9n



1, " " J

2

Рис. XI.7. Схема интерферометра Маilкельсона:
1 полупосеребренная плаСКОIIа ра,l1.пельная п...lа...

стиика; 2, 5 кюветы; 3. 4 зерка.1а; б ком-

пенсирующая пластннка.

ляется к зеркалу 3, а второй к зер-

калу 4. Лучи отражаются зеркала-
,4 ми по первоначальному направле-

нию, ВНОВЬ соедИНЯЮТСЯ оластинкой
1 и выходят из интерфеРО:\1етра по

направлению S2. В ходе лучей на-

ходятся кюветы со сравнивае:\1Ы:\1И
веществами 2 и 5. При работе с бе-

лым свеТО:\1 длина оптиЧескоrо хода

лучей в верхней ветви интерферометра будет различна для раз-
личных длин волн вследствие дисперсии пластинки 1. Для компен-

'сации в правой ветви интерферометра установлена пластинка б,
сделанная из Toro же стекла, что и пластинка 1. Обе пластины

'одинаковой толщины и ориентированы параллельно друr друrу.
В этом случае разность хода для всех длин волн становится оди-

наковой и :\10rYT наблюдаться полосы в белом свете.

Большое разведение интерферирующих лучей в схеме Майкель-

сона, имеющее и положительные качества, приводит к некоторым
конструктивным затруднениям, так как прибор становится чувст-

вительным к вибрациям, механическим и температурным дефор.
мациям. Если удаления кювет не требуется, интерферирующие
пучки можно сделать параллельными и сблизить с помощью до-
полнительных зеркал. Такая схема осуществлена, например, в ла-

бораторном интерферометре конструкции Киндера [3].
Смещение интерференционных полос, возникающее в результа-

те прохождения света через камеры кюветы со сравниваемыми ве-

ществами, измеряется различными способами:

1. При постепенном смещении полос вследствие изменения со-

стояния (концентрации, температуры или давления) одноrо из ве-

ществ можно непосредственно считать полосы (в монохроматиче-
оСКОМ свете), проходящие мимо метки (креста) в окуляре.

2. ИЗ:\1ерение смещения полос может быть выполнено путем

возврата интерференционной картины в нулевое (исходное) поло-

жение из'менением наклона одной из пластин (или вспомоrатель-

ных призм) с помощью микрометрическоrо винта. В этом случае

нулевая полоса распознается по отсутствию цветной каймы (в бе-
лом свете), и ее положения отмечаются по шкале микрометра, а

подсчет числа полос ведется в МОНОХРО:\1 атическом свете при мед-
ленном вращении микрометра от одноrо до друrоrо деления ero

шкалы, отвечающеrо положению бесцветной полосы.

3. Возврат интерференционной картины в исходное положение

1! ИЗ:\1ерение С:\1ещения полос MorYT быть достиrнуты введение  t

спеднальноrо компенсатора разности хода лучей (см. п. 3).
4:. Смещение интерференционной картины может быть измере-

IfIO прямы:\1 отсчетом по шкале в поле зрения прибора.

$, 5

'i:
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в перечисленных схемах интерферометров производится cpaB 
нение показателей преломления двух сред, помещаемых в пучки
интерферирующих лучей. Существенное отличие интерферометра
Фабри Перо* состоит в том, что в нем измеряется показатель

преломления одноrо вещества в виде плоскопараллельноrо слоя,
заключенноrо между двумя прозрачными пластинками с HaHeceH 

ными на них отражающими покрытиями. Сами пластины делаются
слеrка клиновидными для устранения вредноrо влияния света, от-

раженноrо внешними непокрытыми поврехностями. Интерферометр
помещается в параллельном пучке света.

Свет от протяженноrо монохроматическоrо источника образует
узкие полосы равныо наклона (ер. рис. XI.3), образующие Колы а.

Порядок интерференции без учета сдвиrа фазы равен:

2nl cos е

л.
т== (XI.6)

rде п показатель преломления исследуеМОI'О вещества; l расстояние между

отражающими плоскостями; О УI'ОЛ отражения; л длина волны СIJста.

Изменение n приводит к увеличению или уменьшению радиуса
колец (порядка интерференции), который, блаrодаря большой
контрастности колец, может определяться с большой точностью.
Это и определяет высокую точность интерферометра Фабри Пе-
ро, который может быть использован для аттестации образцовых
мер показателя преломления из оптических стекол с поrреш-
ностью до }. }0 6(при абсолютных измерениях) [4]**. Недостатком
интерферометра является узкий диапазон из еренияи необходи-
мость использования cTporo монохроматическоrо источника света.

Для получения четкой интерференционной картины в интерфе-
рометрах рассмотренных типов необходима строrая параллель-
ность и плоскостность rраней кювет или твердых образцов, что

связано с использование широких (по сравнению с длиной ВО.l-

ны) пучков KorepeHTHblx лучей.
Обреи ов3*показал, что, ИСl!ОЛЬЗУЯ дифракцию Френеля,  ож-

но достиrнуть высокой точности измерения показателей преломле 
ния твердых и жидких тел при относительно rрубой обработке
образцов и кювет. Основанные на дифракции Френеля рефракто-
метры нашли широкое применение в СССР для контроля оптиче-

cKoro стекла. Принцип действия приборов этоrо типа поясняет

рис. X1.8. Плоский волновой фронт В, проходя через прозрачные
тела 1 (n,) и II (n2) толщины 1, расщепляется на два фронта
В, и В2 . Каждый из этих фронтов, действуя независимо от друrо-

ro, вызвал бы в плоскости 23 распределение освещенности, переда 

* Fabry С., Perot А. Апп. сЫт. phys., 1899, v. 16, р. 115.
** О применении интерферометра Фабри-Перо для измерения показателей

преломления и толщины прозрачных пластинок и пленок см. также [5].
3* ОбреUМО8 И. В. Оприложении френелевой дифракции для физичеСКJlХ

и технических измерений. Изд. АН СССР, 1945.
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Рис. XI.S. прохождение плоскоii CBeToBoi. волны через сонрикасающиеся плосконараллель-

иыс тела / и 11:

8 фРОIIТ падаlOщеi1 волиы. Z, И Z, общие плоскис rраllИ те.1 / 11 //, 8, н 8, фронт

ВОЛНЫ Ilосле врохождсния через тсла 1 11 1/ ( . р[JзнаСТЬ хода), Z.J IlРОИЗВОJ11)НО выбран 

ная П.10СКОLТ!' нэG.ПЮДСIlИЯ. CD оGлаСIЪ rсо:\н тричсскоii тени TOHKOI.O С...1QЯ 111. ПНН3У 

крllВЫС раСI1рСДСnСННЯ ННТСНСИUНОСТИ света u IJ,,10Сh:ОСТИ Zз. К(]К 01111 UЫI"ЛНДl'ЛИ (iiJI ври (')T 

сутстпнн 83CJНМDдеНствНя между ВОЛНЗ:\t1Н 81 Н 82; /11 и /12 UllС"j"СН(:UЫ(' дифраКЦИОiНII>iС 'laK 

СИМУ:\1Ы.

Рис. XI.9. Дифракциоииая каРТИllа в IIЛОСКОСТИ ZЗ (иа рис. XI.8) IIрИ I!,  I!2 В завИсИМОСТИ

ОТ толщнны d СЛОЯ 111:
.

а 0,1:2 1'.1:\01; {j 0,11 M:\t1; в 0,01 \1М; 11. И /12 ПНС'1"СНСВЫС \1,IКСИМУМЫ.

ваемое кривыми 1 и 2 (соответственно). Волны, проникающие в

область rсометрической тени CD TOHKoro непрозрачноrо слоя 1/1

мсжду средами 1 и 11, интерферируют и образуют ряд paBHOOT 

стоящих полос. Ширина и яркость этих ПО.10С увсличиваются с

умсньшею[ем толщины d слоя /Il (рис. X1,9). Случай бссконечно 

[о TOHKoro слоя, отвечающий caMoil высокой чувствите.1ЬНОСТИ Me 

тода, рассматривается в п. 5. При ТО.1ЩИIIе слоя порядка 0,01 мм

диапазон между rJlаВlIЫМИ внетснсвы и максимумами А, и А2

заполняется одной интерференционной полосой. В зависимоСТИ от

разности хода лучей в телах 1 и 1/ освещенность внутритеневой зо 

ны прстсрпевает периодическис ИЗМСНСIIИЯ, по которым в COOTBeT 

ствин с формулой (X1.3) может быть опредслсна разность показа-

телей преломления. Распределснис освещенности на внетеневых

участках П.10СКОСТИ Z слабо заВИСIIТ от разности хода лучей в cpe 

де 1 и /I, и внетеневые максимумы АI и А2 MorYT служить репера 

MII Д.1Я оцеIIКII СIl мстрИЧIIОСТII ПОЛОЖСIIIIЯ цснтраЛЬНОI[ ПО.:JOСbl.

Для общей характсрнстики опнсываС:\10I'О метода ваЖIlО отме-

тить, что рабочая (внутритеневая) часть дифраКЦНОНIIОЙ картинЫ

определястся условиями прохождсния свста в об.1астях, непосрсд 

ствсПlIO ПРIl:\1ыкаЮЩIlХ к I'ранине раЗ/l.С.1а cpaBIIIIBac:\lblx срсд. Это

и придаст методу отмеченную выше малую чувствнтельность к ка-

честву обработки образцов и кювет.
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3. ЛАБОРАТОРНЫй ИНТЕРФЕРОМЕТР ЦЕйССА.

ИНТЕРФЕ.РОМЕТРЫ ПИР.1 И ПИР.}

Отечественные интерферометры ЛИР-l и ЛИР 2,а также ана-

лЬrичные им лабораторный и переносный интерферометры фирмы
Цейсс широко применяются Д.'Iя измерений малых разностей пока-

зателей преломления rазов и жидкостей. Блаrодаря высокой чув'
ствительности и точности этих приборов они очень удобны для

определения концентраций rазовых смесей и растворов, а также

для определения степени чистоты веществ. Все эти интерферомет-
ры имеют общую принципиальную схему, разработанную Рэлеем

(см. п. 2). На рис. X1.I0 дан общий вид лабораторноrо интерферо-
метра Цейсса LI 3[4]. Некоторые детали прибора (кюветы и тер-
мокамера) показаны на рис. X1.ll и X1.12, а на рис. X1.13 дано
схе:\1атичсское изображение поля зрения.

Сходную конструкцию и аналоrичные параметры имеет интер-
ферометр ЛИР 1, отличающийся более удобным расположением
зрительной трубы (рис. X1.14).

Весьма существенноЙ дета.'IЬЮ рассматриваемых интерферомет-
ров ЯВ"lяется КО:\1ненсатор разностн ХО;1.а "1УЧСЙ. Выпускавшнеся
ранее :\lOдели (в ТО:\1 чнсле ИТР 1н ИТР 2)имеJIИ КО:\1пснсатор,
состоящнй из пары ОДИlIаковых стеКЛЯIIНЫХ П"10скопара,:JЛС"1ЬНЫХ
пластин 8 11 9 (рис. X1.5), расположенных рЯДО:\1 друr с ,1.pyroM.
В НСХО;1.НО:\1 ПО"10жешIИ обе П"1астнны одинаково HaK"10lIclIbI к оп-

тичсскоI1 ОСII пр[[бора. ОДlIа из Н1[х (9) закреплена НСПО,1.вижно,
а друrая (8) может поворачиваться при ПО:\10ЩИ рычаrа, соеДlIнен-
HOf'O с :\1ИКрО:\1СТр[lчеСКН:\1 ВННТО:\1 12. С НЗ:\1СIIСНl[ем lIаКЛОlIа этой

П"1асТIШЫ ИЗ:\1СIIЯСТСЯ разность ХО;1.а "1УЧСЙ в КО:\1ПСlIсаторс.
Новая МО;1.С"1Ь I_1 3имест компспсатор, ось вращсния KOToporo

не f'OpIl30IITa.'lbHa (как в ПРС;1.Ы;1.УIIOlХ прнборах), а вертнка"1ьна и

пара"1"lС"1ЫIа ЩСЛlI КО"1лиматора [6]. Это усовсршенствоваlI[lС IIОЗ-

ВО"1ЯСТ сохранить контрастность интерфеРСIIЦIlОIIНОЙ KapTlIIlbI н

ВОJ:\10ЖIIОСТЬ точных отсчстов на всем ДHa 

паЗОIIС Шкалы КО:\1ПСlIсатора внлоть до прс-
де"1ыllхx У/'"10В наклона cro lI.'Iастинки. В ста-

PO!'I конструкЦlШ [lнтерфсреlIЦIIОННЫС полосы

наЧНllая с серсщ[Ны шкаJIЫ станОВIIЛlIСЬ рас-
П"1ывчаТЫ:\1н, а к КОIIЦУ се IIсприrОДIIЫ:v1[1
для точных НЗМСРСlIнii. Мнкрометрическнй
ВIШТ КО:\1оснсатора с'набжсн оБЫЧIIЫ:\1И отсчст-

НЫ:\1[I шкала:\1l1: ЦСЛ[JIС обороты отсч[[тыают--

Ся но .1ИIIсi'I/юr1 шкаJIС на I!СIIОДВШIШО:\1 цн-

ЛIIН;1.рС (30 ;1.СЛСН[I!'[), а ДО"111 оборота по

Шка.:Jе на барабанс роо де.1СlIиii). ПОЛIIЫЙ
диаlIаЗОII КО:\1!1СIIсатора соответствуст приблн-
ЗитслыlO 100 ШlТеРфСРСНЩIOIIIIЫМ полосам; та-

Рис. X/.IO. IIнтерферометр L/-3.
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Рис. XI.II. Кюветы для жидкостей и TepMoKa>fepa к интсрферомстрам .цейсса:

1 ОСIIОПНОН ТИН КlOпсты; 2 КlOпста ТОЛIЦИIIОИ 5 \1\1; 3 крышка со СТСК.I1ЯIIIIЫ:\JН вклады"'
ша:\fИ, У:\fСfIЫlIiJЮIЦИ.\fП ТО.1IЦННУ С..10Я жидкости до 1 M:\f; 4 ТСР.\10ка.\1сра; 5 TCp\JO\JeTp;
6 :\fСШUЛКt.l.

КЮ1 обраЗО:\1, цсна дслений барабана приблизитслыю раПIlа 1/30
полосы.

ИIIТсрферО:\1етры ЛИР 1и ЛИР 2И:\1еют КОЮlенсаторы иноrо

типа, состоящие из двух к.тшньев подвижноrо и нспо;щижно-

ro, образующих П.'Iоскопараллельную пластинку ПСрС:\1ешIOЙ
ТО.'Iщины.

При н ц и п к о :\1 П е н с а Ц и о н н ы х и з :\1 е р е н и й раз н o 

с т и 11 О К а з а т е л е й пр е л о :\1 Л е 11 и Я. Положение ВИ1l.И:\10Й
n окуляр верхней систе:\1Ы интсрфсренционных полос записиТ от

раЗIlОСТИ хода лучей, проходящих через кюпету н КО:\1IIСIlсатор.
В ТО:\1 С.lучае, коrда ка:\1еры кювсты наполнсны ОДНИ:\1 и ТС:\1 же

f

4-

.

/i.

 Itr
2J

5

Рис. XI.12. rазовые камеры к интерферометрам Цеllсса:
1 4 СТСКЛЯllJ1ые Кювсты длино!1 100, 50, 25 н 10 01 (СООТВСТСТВСI!НО); 5 >fста.l.lическая

кювета дтlИоl! 100 см.
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Рис. XI.13. Поле зрения ннтерферометров типа Рзлея.

IIСlJодuижная (нижниii ряд) н подuижная систс>fb1 полос.

,о,
С'

вещество ,а пластины ко пенсатораустановлены одинаково, cy  

 арнаяразность хода лучей равна нулю и верхняя систе аполос

с ахро атиЧнойполосой в центре располаrается точно под нижней

(рис. X1.l3, а). Если же Ka epыкюветы наполнить вещества\'lИ с

разнЫ И показателя и прело ления, то верхняя систе а полос

с ещается,как показано на рис. X1,13, б и в. Из еняяс по ощью

 икро етрическоrовинта положение одной из пластин или клина

ко пенсатора, ожносоздать в He разность хода лучей, равную
по абсолютной велиЧине и противоположную по знаку разности
хода в Ka epaxкюветы. При это су  арнаяразность хода вновь

станет равной нулю и верхняя система полос вернется в исходное

положение (рис. X1.13, а). Произпеденное с ещение икро етриче-
cKoro винта служит  ерой,вноси ойко пенсаторомразности хо-

да лучей и, следовательно, разности показателей преЛО:ЮIения
срапнивае ыхвеществ. Для вычисления последней надо знать co 

отношение  еждупоказания ишкалы  икро етрическоrовинта и

разностью хода лучей в ко пенсаторе,выражае ойчислом длин

волн N'. Установление зависи ости еждуN' и отсчето по шка-

ле Т требует детальной rрадуировки, описывае ойниже. Число

N', определяе ое по rрадуировочной таблице, подставляется в

расчетную фор улу:

п2 п1
== N'лjl (XI.7)

lде (п2 nt) разность показателей преломления сравниваемых веществ;
1 длина кюветы, см; л длина волны, при которой произведена l'радуировка
компенсатора, см.

Рис. XI.14. Лабораторный интерферометр
ЛИР I:

1 ОСВСТIlТс.I1Ь.КО.I1.I1И:\fатор с двоiiНОii
ЩС.I1ЫО; 2 крышка кювстноrо отдс.I1СНIIЯ;
3 зрительная труба; 4 барабан ко"пен-

сатора.
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Необходимо иметь в виду, что формула (X1.7) может приме-
НЯТЬся лишь в тех случаях, коrда разности хода в сравниваемых

'средах и в компенсаторе одинаково зависят от длины ВО.1НЫ.

Обычно это условие соблюдается при сравнении показателей

прело:.1ЛСНИЯ сильно разбаВЛСНIIЫХ растворов и растворителей или

растворов близких концснтраций в одном растворитеJlе. Однако в

I()бще:.1 случае раЗJlичие дисперсий сравниваемых всщсств проявля 

'ется в том, что центральная ахроматичная ИlIтерфсрснционная по 

лоса BcpxHero ряда может иметь порядок k, отличный от нуля.
Это значит, что смещсние ПО.l0С N, вызывасмое сравниваемыми

всществами, нс равно смещению N', обусловленно:.1У компенсато 

ро:.1, как прс;щолаrает формула (X1.7), а отличается от Hero на

ВСЛИЧИIIУ k:

N' N==+k (XI.8)

с.lе;tоватслыю, для этоrо общсrо случая расчетная формула

(X1.7) IIРИНИ:.1аст вид:

N' + k
n2 n1

==
l

'. (XI.9)

Таки:.1 образо:.1, при компенсаЦИОНIIЫХ ИЗ:.1ерениях разности
Iiоказатслсй IIрСЛО\IЛСIIИЯ в БС.l0:.1 свстс, Кро:.1С ОНРСДСЛСIIИЯ N'

ПО шка:IС КО:.1ПСlIсатора, нсоБХОДИ:.10 сще онрС;tСЛИТЬ ВС.1ИЧИНУ !l.

Подробнос изложение тсории компспсатора имсется в работс [14].
При возрастании всличины N' (например, вслс;tствис повыше-

IIИЯ концентрации раствора) в достаточно широких прС;tслах по 

IIраВОЧIIЫЙ ЧЛСII k ПРИIIИ:.1аст послсдоватсльно ряд цслочислснных
знаЧСIIИЙ (k==O,I, 2, ...). Вслсдствис этоrо rрафики заВИСИ:.10СТИ

разности 1I0казатслсй IIРСЛО:.1.1СНИЯ или КОlIцснтраций растворов
от N' (разности хода лучсЙ в компснсаторс, выраЖСIIIЮЙ в длинах

HOJ1H) IIрс;tставляют собой СТУlIснчатыс кривыс, как показано lIa

рис. X1.15.

Псрсход содпой ступсньки кривой lIa соссдпюю, соотвстствую-
щий ИЗ:.1снснию k lIa СДИIIИЦУ, lIазывают «сбросо:.1» или «xpO:.1a 
тичсским сдвиrою>. В области, прс;tшсствующей сбросу, при IIO 

стспснно:.1 IЮВЫШСIIИИ КОIIЦСlIтрации раствора наБЛIOдастся постс 

НСНIIОС окрашиваlIИС ПСРВОlIачально аХРО:.1аТИЧIЮЙ нолосы. О;tПО-
ВрС:.1СIIlЮ нрОисхо;tит ПОСТСНСIIlЮС обссцвсчиваlIИС о;щой IIЗ COCC;t 

IIИХ полос (lIанри:.1СР, нравой) . Наступаст :.10:.1CIIТ, коrда обс по 

:юсы ПРС;tставляются О;ЩlIаковы:.1И; IIрИ этом В:.1ссто двух чсрных

:\1ИНИ:\IУ:.10В IIОЯВЛЯЮТСЯ три. При нсБОЛЫllO:.1 л.аЛЫIСЙШС:.1 ПОВЫIllС 

нии кон!:{снтрации раствора аХРО:.1атичной IIрс;tставлястся ужс толь-

t.O правая 1I0лоса, т. с. IIрОИСХО,J.ИТ С:.1СIl1СНИС аХРО:\1аТИЧIIOЙ IIO.l0CbI

lIa О;tИII IIОрЯ:ЮК. Соотвстствующсс ЭТО:.1у :.10:.1СПТУ знаЧСIIИС N' и

называют точкой сброса. НаЧИllая с этоrо зпаЧСIIИЯ N' СЛс:tУСТ
УВСЛИЧИТI, lIa сдипицу поправку ,k (XI.9) и пользоваться IIOBbI:\.J

:iIlаЧСIIИС:.1 k ВIIЛОТЬ до слсдующсrо сброса.
Отыскапис точск сбросов посре;tСТВО:.1 НОСТРОСIIИЯ вссй калиб 

рОВОЧIIОЙ кривой С (N') в широко:.1 ИIIТсрвалс КОIIЦСIIТраций TpC 
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Рнс. xr.15. rрадунровочные кривые для смесеи водорода, у,'лекислО!'о ,'аза н ацетилена с

воздухом.

Рис. хr.lб. Диа,'рамма для определеиия диапаЗОl10В и ТО'IНОСТИ измерсии;; объемной доли
rазов в кюветах различнои дЛины.

буст БО.1ЫlIOЙ затраты врсмени. Эта за;tача облеrчастся тсм, что

интсрвалы мсжду сбросами (начиная с k== 1) нриблизите.1ЫIO оди-

наковы.

Получив значения точск сбросов Nk1 , Nk2, ..., можно провсриТi>
ИХ достовсрность, измсрив о;щп И тот жс раствор в двух или нс-

скольких кювстах различной длины. Отношснис испраВ.1СШIЫХ зна-

чсний разности хода IIрИ постоянноЙ концснтрации раствора
должно быть равным отношснию ;рИII соотвстствующих кювст.

В ы б о р к ю в с ты производится В соотвстствии С трсбусVfОЙ
точностью и всличиной измсрясмой разности IlOказаТС.1СЙ нрслом-

лсния. Так как  (п2 пl)== N+icp.формулу (X1.7)], то прсдсль-

ный интсрвал (п2 пl) и поrрсшность измсрений обратно ПрО!lОр'
циональны длинс кювсты. Соотвстствующис данныс для набора
кювст, прилаrасмых к лабораторному интсрфсромстру ЦСИСС8,
привсдсны В табл. XI.l. Диапазоны измсрсний и достижимую точ 

ность анализа rазовых смсссй с кювстами раЗ.1ИЧIIOЙ длины мож-

lIО наЙти 110 диаrраммс, изображснной па рис. X1.16. Нсобхо;щмыс
для этоrо значсния показатслсй IIРСЛОМЛСI!ИЯ rазов И:\1СЮТСН

в табл. V прИ.l0ЖСIIИЯ.
Слсдуст имсть В виду, что ноrрсшности, указаНl!ые в табл. X1.1,

отвсчают ошибкс Опрс:tсЛсния смсщсния  Nдо 1/30 llO.iЮСЫ, до-

стиrасмой при УСрС;ЩСIlИИ 5 7отсчстов но шкалс КОМlIснсатора.
Фактичсская точность измсрсний можст оказаться нижс из-за .l.py-

rих источников ошибок. В частности, большос значснис имсст ра-
ВСнство тсмнсратур в камсрах кювсты. Нс слсдуст такжс псдооцс-

liИвать влиянис абсолютной ВС.1ИЧИНЫ тсмпсратуры [8]. Во !\llIО-

rих случаях IIсобходимо тсрмостатированис с точностью до дсся.

тых долсй rpalLyca. Заводскис кювсты нс рассчитаны на работу
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ТАБЛИЦА XI.l. Предельные разностн показателей преломления для кювет

!различной длины (.1абораторный интерфсромстр Цейсса)

Д.1ина кюветы, мм
Поrрсшиость
 (n2 n')

Приб.шжеиная ширииа
диапазона из:wеряе:wых

разносте'l. n2 n'

80

40
20
10
5
1

Для ZQзов

7 . 1 0 9

2.10 8

4. 1 0 8

8.10 8

2 .10 7

Для жuдкостей

2,5.10 70
5.10 7*
1. 10 6

2. 1 0 6

4. 1 0 6
2.10 5

0,000018
0,00005
0,00010

0,00020

0,00050

3000[7]
1000
500
250
100

0,00063
0,00125
0,00250
0,00500
0,01000
0,05000

* Чувствите.'1ЬНОСТЬ может быть повышена втрое нанесение", на наРУЖН[,J.е поверхности

ОКОН КЮllСТЫ зсрка ']ьных IIокрытиi1, чтобы при нак ,онноЙ установке кювст ""'сло место

трехкраТI!ОС прохожденне .1учсJ1 (/lllрассбур2ер 10. Иснскос обозрение, 1969. Т. 14. С. 182).

в широкоУ! интсрваJIе тсмпсратур и с очснь лстучиУ!и всщсствами.
В литсратуре онисаны особенности ТСХники изУ!срсния В этих слу-
чаях [9 12],

r р а Д у и р о в к а ш к а J'I ы к О у! П е н с а т о р а заключастся

в слс: ующсм.Сначала, сняв кюветы и термокаУ!сру, совУ!ещают
в бслоУ! свстс ахроматичныс нолосы и опрсдсляют нулсвую точку
шкалы. Соотвстствующий отсчст но Шкалс микроУ!стра вычитают

из вссх нослсДующих отсчетов. ЗатсУ! снимают ламночку накали.

вания и устанавливают перед входной щслью источник монохро-
матичсскоrо свста (РТУТIIая лампа со свеТОфИJ'IЬТРОУ!, пропускаю-
щи !линию 11,==546,1 мм). Вращая барабан микроУ!стра, смещают

верхнюю систсУ!у полос на одну полосу и записывают соответст-

вующий отсчст, исправленный на положсние нуля. ТакиУ! образом
проходят всю шкаJ'IУ коУ!нснсатора. Получснные данные сводят
в таб.'IИЦУ А, а затсу! мстодом линейной интсрполяции получают
ТОЧЮI, соотвстствующие кратныУ! дссяти деЛСНИЮf шкалы, и строят
удобную для практичсскоrо ИСIIOJ'Iьзования таблицу В.

Таб.1Ица А Таблнца В

чис.1О ПО.10С

Отсчет по ШКа.:IС

MHKpo 'eTpa (НС-
IIJНШ.'JСННЫЙ на
11 )'.1СНУЮ точк)')

Отсчет по ШК<.J.']С

"икро"стrа (ис-

лrаВ":lCllllыii на НУ-
.'Iеnую точку)

ЧНс.10 ПО.10С

О

1

2

3

О

30

60

91

О

10

20

30

О

0,33
0,67
1,00
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и з м е р с 11 И С раз н о с т и п о к а з а т с л с й п р с л о м л е-

н и я состоит в определении двух отсчетов компенсатора: началь-

Horo То при наполнении обеих камер кюветы стандартным ве-

ществом, и КОllечноrо Т при наполнении одной камеры стандарт-
ным, а друrой исследуемым веществом.

Перед началом работы с жидкостями термокамеру (рис. XI,11),
закрепленную в корпусе прибора, наполняют термостаТIIОЙ жидко-

стью, показатель преломления которой lIе должен отличаться от

показателя преломления исследу мойжидкости более чем на 0,1.
Затем в термокамеру поrружают кювету со стандартной жидко-

стью (в обеих камерах), следя за тем, чтобы IIОЖКИ оправы lIахо-

дились в rнездах TCpMOI{aMepbJ, а сторона оправы с выrравирован-
ной буквой L' наХОДИJ1ась слева от наблюдателя (т. е. со стороны

окуляра). Отсчст, соответствующий совпадснию ахроматичных по-

лос, записывают после устаllОВЛСIIИЯ в термокамере и кювете тем-

пературноrо равновесия. Признакам и равновесия являются уста-

lIовившиеся показаllИЯ TepMo eTpa,четкость и линеЙIIОСТЬ полос
и IIОВТОРЯСМОСТЬ (с точностью до одноrо делеllИЯ барабана) уста-
новок компснсатора. Далее освобождают одну из камер от стан-

дартной жидкости и lIаНОЛIIЯЮТ ее исследуемым раствором, имея

в виду, что срсда с б6льшим показателем преломления должна

находиться на сторонс барабана ко пенсатора (т. С. справа).
Уровснь жидкости нс ДО.:1ЖСН прсвышать 3/4 высоты кювсты.

КОIIСЧНЫЙ отсчст ко пснсатора можно записывать приблизи-
ТСЛЫIO чсрсз 5  инпослс по сщсниязакрытой кюветы в tcp:-'fока-

мсру. В тсчснис этоrо ВрС:\IСНИ тср остатнуюжидкость слсдует

псрсмсшивать. Псрсхо), от отсчстов 110 шкалс микромстрическоrо
винта То и Т к раЗI!ОСТЯ \[ хода ЛТ' л ВЫПО.1НЯСТСЯ IIрИ по ощиrpa-

дуировочной таб:IИЦЫ или rрафика. Дальнсйшис дсйствия зависят

от тина имсющсйся ка.lибровки IIрибора. Если исслсдусмая жид-

кость прсдстав.1ЯСТ собой раствор, а стаllдартная растворитсль-
и онрсдслснию ПО:ЦСЖIIТ концснтрация раствора, то для сс на-

хождсния трсбустся .1Ибо ЭМIIиричсская таблица зависи ости С

от N', либо Зllанис ПОЛОЖСIIИЙ сбросов и связи мсжду показателем

прсломлсния и концсптрацисй pac 4
твора. В нсрвом случас трсбуется,
чтобы калибровка и из МСрСllие IIС-

известной КО!lцснтрации ВЫIЮЛНЯ-
лись с нримснснис одной И той же

кювсты. Во втором случае при оп-

редслснии нсизвссТIЮЙ концентра-
ЦИи можно пользоваться любыми
кюветами. Расчет раЗIIОСТИ показа-

Рис. XI.17. Иитерферометр JlИР-2:

1 крышка кюветиоrо отделеииЯ; 2 барабаи
Компенсатора; 3 окно подсветки шкалы компен-
сатора; 4 лупа шкалы Компенсатора; 5 ОКУ-
.пир; 6 и 7 реrулнровка яркости и ВЫключатель
.пампы; 8 ящнк С кюветамн н прииадлежно-
стямн.
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Рнс. XI.lS. Оптическая схеМа интерферометра ЛИР-2:

1  'Н1:\1па Нака.1нвання; 2 конденсор; 3 3Сf)ка:ю; 4 прнзуа ПО.1НQI"О виутреииеrо OTpa 
ження; 5  -r..азная .1I1Нза; 6 ЦН.1нндrнческая .'Нllза: 7.. перВНЧllая ще.1Ь; 8 объектнв;
9 ДнаФrаrма; ]() н_ ктшЬя компенсатора; 11 п.,оскопара.1о1е.1Ьные П.1астнны; 12 окна

l'epMoKa lerbI; 13 кювета; 11 ДВОВllая щелевая днафраrма; 15 зерка.10,

телеЙ IIреJIOМJIеIIИЯ выIIJIняетсяя IIрИ этом 110 формуле (X1.9), а

КОIIцеIIтрация IIаходится по ЭМllирической зависимости от 1I0каза 

теля IIреЛОМJIепия.

Интерферометр ЛИР 2(рис. XI.17) и аналоrичный Hepe 
IIОС!lЫЙ интерферометр Цейсса отличаются от онисанноrо выше

лабораторноrо ИIIтерферометра 1I0ртативностью, достиrаемой нри 
меllеllие:vJ автоколлимационной схемы (рис. X1.l8).

Блаrодаря двукратному IIрохождению лучей через кювету и

KO:vJlleHcaTop в нриборе ЛИР 2эффективная ДЛИllа кювет удваива 

ется, }щапазон компенсатора увеJlичивается до 200 IIОЛОС, а l eHa

ero де.lения становится равноЙ 1/15 полосы. Сочетание этих нара-

метров таково, что табл. XI.l остается в силе, но расчетная фор 
мула (X1.9) приобретает вид:

N'::!:k
п2 п1 2l

л (XI.I О)

,

в комнлекте ИIIТерферометра ЛИР-2 имеется 5 кювет ,' ля

жидкостей (: линой80, 40, 20, J О и 5 мм).

4. ПЕРЕНОСНЫЕ ИНТЕРФЕРОМЕТРЫ ДЛЯ ТЕХНИЧЕскоrо

rАзовоrо АНАЛИЗА

Д.1Я онределения взрывоонасных ИJ1И вредных НрИ:viесей в воз 

.1ухе нромышленных и rОРНО,'LOбывающих IIреднриятий вынускают 
ся КО:vJпактные rазовые интерферометры, 1I0зволяющие IIРОИЗВО 

дить аllализ неllосредствеIlIIO lIа месте отбора IIробы [13].
Советские шаХТllые интерфеРО:vJетры ШИ-I0 и ШИ-ll

(рис. X1.l9) преДllаЗllачаются для ОllределеllИЯ метана и уrлекис 
лоrо rаза в РУДНИЧIIO:vJ воздухе и раЗJlичаются лишь некоторы:vJИ
второстененными деталями. Они рассчитаны на онредеJlение до
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Рис. XI.19. Шахтныn ннтерферометр ШИ-l1:

1 штуцер Д.1Я засасывания рудннчноrо воздуха; 2 рас-
преде.1нте.1ЬНЫЙ кран rазовой .1НННН; 3 оку.1ЯР; 4 шту 
цер, на которыЙ надевается трубка резнновой rрушн; 5

юстнравочный вннт; б кнопка перемещення rазовоэдушной
камеры в ПОJlожение д ']я контро ']яшка:]ы; 7 кнопка ВК..'НО.
ченни .1амПы для измерення.

6% (по объему) метана и уrлекислоrо ra 

за с точностью отсчета :!:О,I % (в условиях
шахты) и имеют равномерную шкалу от О

до 6 % с ценой деления 0,2 %. ПО ОlIТиче-
ской схеме (рис. X1.20) rазоопределители
этих серий ОТIIосятся к интерферометрам
типа Жамена. Пучок света от лампочки

нака,ТlИвания надает на IIJIOскопараллель-
ную пластину 4 и разлаrается на два луча.

Первый луч, отраженный верхней rранью
нластины, проходит через полость 3, отражается призмой 6, вновь

нроходит полость 3 в обратном направлении, а затем, после отра-
жения призмами 5 и 6, дважды проходит HOJ10CTb 1 и, отражаясь

от нижней новерхности нластины 4 и зеркаJ1а 7, понадает в объ-

ектив 8. Второй J1УЧ, отраженный нижней новерхностью пласти 

ны 4, проходит полость 2 четыре раза, отражаясь нризмами 5 и 6,
а затем верхней новеРХIIОСТЬЮ НJIастины 4, также нанравляется
на зеркало 7 и в объектив 8. В rаЗОВОЗДУll!110Й камере кювете

помещается ЧИСТЫЙ сухой воздух, служащий этаЛОIIОМ (полости 1

и 3), и образец исследуемоrо воздуха, засасываемыЙ вполост!, 2

с помощью реЗИIIОВОЙ rруши через снециаЛЫlые натропы с ocy 

Нl!!телем (сил икаrелем) и поrлотителем уrлекислоrо rаза (пат-

рОIIНОЙ известью). Возникающая в результате наличия нримесеЙ
раЗIIОСТЬ хода лучеЙ нриводит к смещеIIИЮ центраЛЫlOii (бесцвет 
ноЙ) нолосы интерфере!щио!!!юй карТИIIЫ в ноле зрения окулнра
от нулевоrо штриха. Это смещение измеряется но шкал"" н('по-

средствеllIlO указывающей концентрацию онредеJ1яемоrо rаз .

Повторные онредеJ1ения содержания метана не требуют предва-

рительной IIO.J.rотовки нрибора, так как при трехкратном нрокачи-
вании rрушей rазовой линии !lредыдущая нроба IIOЛНОСТЬЮ yдa 

ляется и заменяется новой.

Для онределения уrлекислоrо rаза новоротом крана 2

(рис. X1.l9) отключают ноrлотитель с натронной известью и заса-

сывают анализируемый воздух в камеру только через осушитель.
Отсчет по шкале дает в таком случае сумму объемной доли (в %)
метана и уrлекислоrо rаза, из которой вычитают найденное перед
этим содержание метаНа.

Для проверки и корректировки положения нуля шкалы в усло-
виях шахты, коrда заполнение камеры чистым воздухом невоз-

можно, ее перемещают с помощью кнопки 6 (рис. XI.19) в поло-

жение, показанное иа схеме X1.20 справа. При этом интерфери-
рующие лучи проходят через полости 1 и 2 таким образом, что оп 

тическая длина пути их одинакова, независимо от состава воздуха
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в IIOоl0СТЯХ 1 и 2, и интсрфсрснционная картина оказывастся не-

СМСЩСIlIIOЙ. Положснис нуля шкалы можст быть откоррсктирова-
но винтом 5 (рис. X1. 19).

В шахтном цсйссовском интсрфсромстрс GAS1 такЖС ИСIIOЛЬ-

зустся схсма Жамсна [14]. По своим данным он аналоrичсн со-

встским ШИ, но БОJIСС КОМIIактсн и лсrок (0,6 Kr). ОСВСТИТСJIЬ cro

съемный, так что нри выходс из строя батарсйки можно lIOJ1ЬЗО-

ваться шахтсрской ламной. Модификация этоrо портативноrо ин-

тсрфсромстра нод названисм «raJlaHoMeTp» нримснястся для опрс-

деJ1СНИЯ концснтрации наркотика raJlaHa в смсси С КИСJ10рОДОМ И

закисью азота нри ансстсзии [15].
Интсрфсрснционныс rазоанализаторы нссколько усложнснной

I<ОНСТРУКЦИИ, IIОЗВОЛЯЮЩИС онрсдслять болсс широкий ассортимснт
rазов инаров орrаничсских раСТВОРИТСJ1СЙ с иснользованисм сс-

лсктивных ноrлотитслсй, дополнитсльных шкал и приснособлсний
ДJ1Я измсрсния дссятых долсй дслсний, находят нрименснис нс

только для анализов I;! УСJl0ВИЯХ рудников, цсхов И rазовых сстсй,
но и В нроизводствснных лабораториях. К числу таких нриборов
относятся интсрфсрснционный rазоанаJlизатор ИrА (рис. X1.21)
и лабораторный интсрфсромстр ЛИ 4М(рис. XI.22). Оба ИIIТсрфс-
ромстра ТИПа Жамсна. Анализатор ИrА нримснястся на ropHo-
рудных прсдприятиях для ОIIрСДСЛСIIИЯ В воздухс шахт мстана и

уrЛСКИСJ10rо rаза (ДО 6% 110 объсму), а такжс КИСJ10рода (от
5 до 20,9%). Мстан и уrлскислый rаз опрсдсляются (как IIa интср-

феРО:vJстрах типа ШИ) с !lOмощью IIоrJl0ТИТСJ1СЙ с натронной из-

i
t

> }ю ,
6

+ 9 tп , '

4 , .' , ,

I I
I

+2/IJ +1А

I !
.J

8

+4 "

I

I

Ри .XI.20. ОПТИ'lеСкаи схема интерф.еРОМ,етра Il1 H-II:
1, 2 и 3 полости rазовоадушноfi ка"еры; 4 п.10скопара.1Ле.1ьная стеклянная 'плаСтина С

з рка.1ЬНЫМ покрытием flНЖНМ поверхиостн; 5 н 6 отражате.1ьные прнз"ы; 1 зеркало;
8 объектнв; 9 отсчетная шка. а;10 оку.1Яр.

'
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Рис. XI.21. Интерференцнониыll rазоаиализатор иrд:

1 кнопка ВК.1ючення .1ампы; 2 переК.1ючате.1Ь ПО.10ЖеIlНЯ подвнжноЙ rазовоздушной ка-
..еры (д.1Я определення кнс.10рода); 3 ко.шачок ЮСТНРОВОЧllоrо Прllспособ.1еIlНЯ; 4 Ма-
ХОВИЧоК верньсра: 5 мсханнз", верньеРа Д:НI отсчета десятUlХ дo:]( п % 02; б колпачок

окуляра,

Рис. XI.22. Лабораторныll интерферометр ЛИ.4М:

1 ОКУ.1ЯР; 2 штуцер", Д.1Я ввода проб в IЮ.10СТН Ka epы; .1  аховнчокверньера; 4

крышка С lIa1pOIlO :меКтро.1аМПbl; 5 крышка юстнровочноrо прнспособ.1ення.

вестью и силикаrслсм. Для опрсдслсния кислорода имсстся вторая

трехполостная rазовоздушная камера, устанавливасмая послсдова 

тсльно с первой поворотом снсциальноrо lIерсключатсля 2

(рис. X1.21), а воздух засасывастся чсрсз ДОllOЛНИТСЛЬНЫЙ патрон
с активным уrлсУ!. Отсчст содсржания кислорода производится
по второй шкалс с ДСJIСНИЯМИ чсрсз 1 %; дссятые доли процснта
отсчитываются по шкаJ1С всрньсра. ПоrрСlllllOСТЬ измсрсния
+ 0,3%.

Лабораторный ИIIТсрфсроУ!стр ЛИ-4М прсдназначастся Д.'Iя оп-

редслспия мстана и водорода (до 12%) в пробах воздуха из шахт

с ДОIlУСТИМОЙ суммарной ноrрсшностью + (0,I O,3)%. Срсдняя
и крайнис нолости rазовоздушной камсры интсрфсрометра сосди-
няются чсрсз l1IТУЦСрЫ 2 (рис. X1.22) с системой поrлотитсльных

трубок rазоанализатора 00r-2.

5. ИЗМЕРЕНИЕ ПОКАЗАТЕЛЕЯ ПРЕЛОМЛЕНИЯ МЕТОДОМ О&РЕИМОВА

ОСIIоваI!НЫЙ IIa явлснии фрснслсвой дифракции иммсрсионный
метод ОБРСИУ!Оl3а получил широкос распространснис в СССР для
контроля оптическоrо стскла [16]. ВажныУ! достоинством этоrо

мстода являстся возможпость провсдсния измерсний на образцах
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Рис. XI.23. Схема устаиовки для измерения разностей ПОказателей преломлення по Обреи-
мову:
1 лупа 4X lOX;2 нсследуемыii образец; 3 ,талон; 1 кювета с н  ерснонноl'iжнд.
костыо; 5 ...-

Прll3 а Дове дл" реrулнровання наК.10на изображення щелн; 6. 7 MOHoxpOMa 

тор; 8 конденсор; 9 .1ампа нака.1нвання в корпусе; 10 вид поля зрення; J J 'та.10Н-

нан Л.'l3СТlJНS3.

почти I1роизвоJIыlйй фор 'IЫ,что освобождает от I1еобходи остииХ

I1МИфОВКИ и I10ЛИрОВКИ.
Как и БОЛЬШИIlСТВО друrих ИIlтерфереIlЦИОНIIЫХ  eTOДOB, eTOД

Обреи оваЯВJIяется диффереIlциаJIыl  и сводится к из ереl!ИЮ

раЗIlОСТИ I10казате.аей IIрело леIlИЯисс.аедуе оrообразца, эта.l0Ilа

и жидкости, в которую их !lOrружают. И  ерСИОIlIlаяжидкость
I10дбирается так, чтобы для ОДIlОЙ ДЛИIlЫ ВОЛIlЫ види оrосвета

ее IIоказатеJ1Ь IIреJl0 JlеIIИЯ БЫJl такой же, как у этаЛОIlа, а для

друrой СОВIIадал с I10казателе !lрело леIlИЯ исследуе оrооб-

разца. В качестве и ерсионныхжидкостей  orYTСJIУЖИТЬ c eca

бро нафтаJlинас керосино (в интервале ноказатеJlей от 1,46 до

1,66) и друrие с еси (c . rл. XIV). Из ерениесостоит из двух
стадий: а) устаIlовление равеIlства I10казателей !lреЛО Jlения об-

разца и и  ерсионнойжидкости в монохроматическом свете;

б) ОIlределение разности показателей I1реJl0 леIIИЯ жидкости и

этаЛОIlа.

Пря оуrольная кювета с жидкостью и I10rруженным в нее

образцом и этаЛОIlО ставится на пути Jlучей, выходящих из  OHO-

хроматора (рис. X1.23). ЭтаJl0Н, представляющий собой ПЛОСКОIlа-

раллельную ПJlаСТИIlКУ со скошеНIIЫМ уrлом (фаской), устаIlавлива-
ется так, чтобы ero маJlая rpaIlb с фаской располаrалась парал-
лельно щели монохроматора. Критерием праВИJ1ЬНОСТИ установки

служит максималыlяя четкость диФраКЦИОIlНОЙ картины (см.
рис. XI.9, в), наблюдаемой при помощи лупы. В данном случае
телам 1 и II (рис. XI.8) соответствуют эталон и примыкающий
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к ero боковой rрани слой жидкости. Вращая барабан  OHoxpo a-
тора и 1I0стеllСIIllO из еllЯЯ ДJIИllУ волны, наблюдают lIериодиче-
ские исчеЗIlOвеllИЯ дифраКЦИОНIIОЙ каРТИIIЫ IIрИ цеЛОЧИСЛСIIlIЫХ
значениях разности хода лучей. При это фаска в верХllе yr.1Y
эталона остастся те нойдо тех' нор, нока при некоторой ДЛИllе

волны Аз нс стаllУТ равны ипоказатели преломления эталона и

жидкости.

Вторая дифракционная картина, образуемая краем образца,
также из еняетсянри ИЗ СllеIlИИДЛИIIЫ ВОЛIIЫ; однако вследствие

неностоянства ТО.1ЩИНЫ образца эта картина 1I0ЛНОСТЬЮ исчсзает

только при совпадении ноказателей нрело лениястеК.1а и жидко 

Сти. В ЭТОТ  o eHT(A Ао) контуры образца размываются п он

становится нсвиди ы ,если cro новерхность не заrрязнена и  a-

териал однороден. Для определения разности хода лучсй в им ср 
СИОIlIЮЙ жидкости И этаЛОllе IIрИ длине волны А.о (в  OMCHT«пс 

чеЗIlOвеIIИЯ» образца) достаточно подсчитать число N интерферсн 
ЦИОIlIIЫХ 1I0ЛОС, IIРОХОДЯЩИХ  и окрая эталона при из енеIIIIИ

длины BO.'IHbI от Аз до Лu. Дробная часть этоrо числа Оllрсделяется
линсйной интерноляцией отсчетов но барабану  OHoxpo aTopaдля

соссдних ЦСЛОЧИСЛСНIIЫХ значеllИЙ N.

Показатель IIрело ленияобразца n-"'о ВЫчиС.1ЯЮТ 110 фор уле:

п-,..о '-== п
з :!: Nло/l (ХI .11)

rдс п. показаТСЛh предо,",лсния эталона для длины волнЫ  . ;l толщина

эталона; знак+бсрстся при  .з> .о,а знак при  ..< .o.

Из сняясостав И '1срсионнойЖИДКости,  ожноиз еритьНО-

казатеJIИ IIрсло ленийдля ряда длин ВОЛII и построить кривую

диснерсии образца. В частно случае, коrда из сряется 1I0каза 
тель нреЛО ЛСIIИЯ стекла, Д.1Я KOToporo и еется эталон той же

марки, МОЖIIО Считать раЗIIОСТЬ 1I0казателей нрело ленияэтаЛОllа
и образца не зависящей от ДЛИIIЫ ВОЛIIЫ. При это фор у.:lа
(X1.ll) нрсобразуется в следующую:

п I1э:!:Ю.о/l (XI.12)

rдс п и пэ показатсли ПРСЛО'"'ЛСllИЯ образца и эталона для любо!! длины вол-
НЫ (нс обязатслы!o раВllОЙ Лс).

Точпость  eToдaсостаВ.1яет + 1. 1 O 4при разности 1I0казателей

преЛО JlеIIИЯ из еряе оrоcTeKJla и эталопа не болсе 5.10 ".

rлавны источнико ошибок является непостоянство теШIературЫ

и  ерСИОIlIIOЙжидкости в процсссе из ерсниЙ. Kpo eТОУ"О, чет-

кость дифракционной картины  ожетпарушаться В03Шlю!ОвсНие'.l

rрадие!!тов концентраций ИJIИ те пературв кювсте, ДJIЯ устране-
I!ИЯ которых lIеоБХОДИ\fО тщате.'IЫlOе lIере ешиваНИСи  ерсион-
ной жидкости.

6. КОМПЕНСАЦИОННЫй РЕФРАКТОМЕТР РЫСКИНА

Повышение ТОЧНОСТИ и   СрСИОIlIlOrо CToдa ОбреЮl!ова на

1,5 2 1I0рядка затруднено большой разностью те пературных
1\оэффициентов ноказатслей прсло ле!!ияжидкостей и твердых тел

207



20

п;
J

Рис. XI.24. Схема компенсатора:
1 неподвижный КЛИН; 2 ПЛОСКОПараллеЛЬНаЯ п ']астннка, соединенная с КЛИНОМ 1 по 

средством Оllтнческоrо контакта; 3 подвижный КЛИН.

Рис. XI.25. Обl!азец из исследуемоrо и стаидартноrо стеКЛа ДЛИ нзмерении разиостей пока'
Зателей иреломленни компенсационным меТОАОМ.

Большне rpaHH ПОЛНРУЮтСЯ. поrрешностн ПЛОСКОСТеЙ 2 полосы прн отСУТСТВН!1 изломов
на линнн АВ.

И потребовало бы очень точноrо термостатирования. В тсчение

ряда лет наряду с методом Обреююва, нрименялся метод За 

xapbeBcKoro, основанный на неносредственном сравнении ноказа-
телсй преЛО\>IJIеIIИЯ твердых тел.*.

В принято м в настоящее вре:vтя cTaH:LapTHoM методе из:vтерения
малых раЗIIостей IIоказателей преЛОМ,lения стекол [17] сохраIIяет 
ся ПрИНЦИII непосредственноrо сравнсния тверл,ых тел. Этот :VТCTOД

отличается от метода Захарьевскоrо I!ОвышенноЙ точностью и

простотой, достиrпуты:vти блаrодаря впервые осуществленному нри
френелевой дифракции КОМIIенсационному измерснию раЗIIОСТИ
хода .:lучей. ПОСJIсднес стало возможным lIOC,le разработки HOBoro

компенсатора, в котором интерферирующие лучи нроходят в HC!lO 

срсдственной близости л.руr от друr а [18].
KO:VТHeHcaTop (рис. XI,24) состоит из двух стеклянных КJ1ИIIЬ 

ев 1 и 3 и НЛОСКОIIараЛJlельной !lластинки 2. Каждая из этих дe 

талей склеена из Л,вух стекол с разными ноказатеЛЮIIf нрело:vтле-
ния и практичсски равными сре:щи:vти ДИСIIСрСIfЮ!И.* Клинья
образуют вместе I!ЛосконараллеJ1ЬНУЮ Н.'1астинку, тотцина которой
может быть ИЗ\>lенсна IIYTeM пере:vтещения OiLHoro из КЛIШЬСВ в Ha 

IlравлеIIИИ стрелки при помощи микрометрическоrо винта. Разно-

сти хода, нриобретаеУ1ЫС луча:vти в пластинке постоянноЙ толщины
и в клиньях, имеют разные знаки. Это достиrается указанным
на рисунке расположением стекол: против НО.1Я с ноказателем

преломления n'l пластинки лежит полс с показатслем n'2 клиньев

(и наоборот). Следовательно, нри некотором llОJl0жении подвиж-
Horo клина можно достичь равенства нулю !lОЛНОЙ разности хода

лучей в компенсаторе. Смещение клина на отрезок s увеличивает
разность хода на величину:

11" == Cs (XI.13)

* 3ахарьевскuй А. Н. ТРУДЫ rои, 1929, т. 5, .N'! 47.
** Такой подбор стекол приводит к устранению сбросов (см. п. 3) в практи-

чески важном случае примеllения прибора, Коrда дисперсии сравниваемых стекол
мало отличаются друr от друrа.
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rде c (n'2 n'1)sinljJ const постояииая КО:l1псисатора; n2 и nl покаэатсли

преломлеиия стекляииых деталей компеисатора; ljJ уrол клииа.

Таким образом, разность хода лучей в данном компенсаторе
связана с показания ми шкалы микрометрическоrо винта линейной

зависимостью, что упрощает калибровку комненсатора и расчет
измеряемой разности хода. Если такой компенсатор установить
перед сравниваемыми стеклами так, чтобы их плоская rраница

раздела совпадала с плоскостью склейки стекол компенсатора, то

можно наблюдать знакомую уже нам дифракционную картину

(см. п. 2). В момент, коrда суммарная разность хода лучей в

сравниваемых средах и ко пенсатореравна нулю, в центральной
области картины  еждуrлавными дифракционными lIолосами А 1 ,

А 2 симметрично располаrается несколько менее яркий внутритене-
вой максиму .В бело свете этот максимум ахроматичен.

Вращая винт KO lIellcaTopa,  ожноlIаблюдать периодические
изменения освещенности между внетеневыми дифракционными
полосами А! и А 2 . При разности хода д'==0,5л в центре картины
оказывается черная нолоса lIервый :\lИнимум. МаКСИ У:\1bl lIep 
вых IIОрЯДКОВ и вторые  Нllи у 1Ыотличаются заметной окрашен 
ностью.

Образец для ИЗ;"lерення разности lIоказате.lеЙ IIреЛО;\f,1ения

lIapbI стеко.'l с о),Инаковы,!Н ДИС!lерСИЯМI1 lIоказан на рис. X1.25.

Равенство rеО'1етрических lIутей световых лучей, проходящих 110

обе стороны от lI.l0СКОСТИ СКJIеЙки, достиrается в нем IIYTe сов-

местной IЮ.lИРОВКII больших rраней.
Оптическая cxe;"la oClloBaHHoro на КОМllеllсационном НРИНЦИllе

рефрактометра РЫСКИllй даllа на рис. X1.26, а Вllешний вид совре-
менноЙ  оделиIIриборй на рис. X1.27. Диапазон компенсатора

l J
\ I

L\:II \Jл/, I
1

1 :I ; M 
I

.l

I
z

Рис. XI.26. Прииципиальиаи схеМа компеисациоииоrо рефрактометра Рыскииа:
1 осветитель (лампа с прямоЙ иитью И конденсор); 2 откнднаи прнзма для освеЩеииll

МОИОхроматическнм светом ПрИ калибровке компеисатора: 3 щель; 4 объектив коллнма-

тора: 5 стеклянный сменный светофнльтр; 6 компенсатор; 7 двойной образец; 8

окуляр, сфокуснрованный на плоскость 2.
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1 Рис. XI.27. Рефрактометр И РФ-458:

J оку.1ЯР; 2 рукоятка устаиовки высоты щели;
3 образсц; 4 зажнМной винт; 5 барабан
МИКj10МСТРНЧССКОI'О винта; 6 рукоятка ПСРСК.:I\' 
чення СВСТОфИ.1ыров; 7 барабан рсrу.1НРОВIШ
щс ']н; 8 рукоятка ПСРСК.1Ю\lСННЯ НС'1'очIlIiКQН сне-
та; 9 освеТите.,']!) с PTYTHOi1  ']ампой.

равен приблизитеJ1ЫlO 40 полосам.

Ero увеЛИЧСllие до 100 пор ядков не

связано с техническими затрудне 
ниями.

При измерении разностей пока-

зателсй преломления стекол с ОДI!-

наковой дисперсией источником CBC 

та служит ламночка накаливания.

Ее нить просцируется на щель кол-

лиУ!аТора. Если фокусировка изображения нити выполнена Пра 
ВИЛI>IIO, то при раскрытии щели на 0,03 0,05мм !Lентральная часть

ноля зрсния оказывается освещенной равномерно. Перед на ча.l0У!

измсрений, до Toro как образец вставлен 13 оправу, проверяют по 

ложсние нулевой точки коУ!пенсатора, отвечающей, как уже было

сказано, ахроматичности и сиУ!У!етричному расположению внут-
ритеневоrI полосы. ЗатеУ! устанавливают образец в держатсле
прибора так, чтобы выступающие части более длинной половины
fJЛОТНО прилеrали к упорам держателя (короткая половина долж 

на lIаходиться между упорами). ЕС.1И окажется, что дифраКЦИОII 
ныс картины образца и компенсатора совмещены неточно, то KOp 

peKTlIpoBKY установки обраЗца можно произвест!! пр!! ПОУ!О[!(I[

винта 4 (рис. X1.27).
При зНачительной разности хода (  1011,) центральная поло 

са иУ!еет rрязно-бурый тон. Если вращать барабан коУ!пенсатора
в сторону, соответствующую уменьшению полной разности хода

лучсй, то полоса сначала становится ра:LУЖIIOЙ, а затем посrепен 

но обесцвечивается. Отсчет т по микроУ!етру, соотвстствующий
полной компенсации разности хода лучей в образце, записывают,

и среднее значение из пяти таких отсчетов подставляют в расчст 

ную формулу:
с (т тo)

п2 п1
==

1
. 1 0 6 (ХУ.14)

[ДС С постоянная КО'l1пснсатора, 1I'11{'I1'11; т и то отсчсты по 'I1ИКрО'l1стру
компснсатора; l толщина образца, '11'11, ИЗ'l1срснная с точностыо до 0,01 мм.

Для опредслс!!ю: ПОСТОЯIlIIOЙ компснсатора находят ВСЛИЧИIIУ

сУ!сщения клина ml mo,соответствующую изУ!ене!!ию разности

хода У!ОIlOхроУ!атических лучей на целос ВОЗУ!ОЖIIO болынсе число

N, полос; всличину С вычисляют по форУ!уле:

С ==
N1'J...

m1 то
(ХУ.15)

Точность изУ!среllИЙ разности показателей прелоУ!ления коУ!пен 

сацИОIlIIЫМ У!етодоУ! пр!! тщатсльно\-! изrОТОВ.1СНИИ двойноrо об-
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разца может досrиrать +3 .10 Б, если измеряемая разность

(n2 nl) 2.10 3и [== 10 мм. При этом поrреШIIОСТЬ I1N ПРИIIята

раВIIОЙ +0,02, что соответствует воспроизводимости отделыIхx

YCTaIIoBoK микрометра компеIIсатора.
При сраВIIеIIИИ образцов с раЗIIОЙ дисперсией следует учиты-

вать ВОЗМОЖIIОСТЬ появлеIIИЯ сбросов (см. п. 3). В этих случаях

целесообраЗIIО работать в МОIIохроматическом свете, определяя

при помощи KOMIIeIIcaTopa лишь дроБIIУЮ часть порядка ИIIтерфе-
реIIЦИОIIIЮЙ полосы для даIIIIОЙ ДЛИIIЫ ВОЛIIЫ (с ТОЧIIОСТЬЮ до

0,02). Целая часть числа N может быть определеIIа раЗЛИЧIIЫМИ
способами, оБЫЧIIО связаIШЫМИ с IIекоторой ДОIЮЛIIителыюй обра-
боткой образцов. OIIa  ожетбыть, IIапример. вычислеIIа IIa oCIIoBe

результатов предварителыIхx измереIIИЙ раЗIIОСТИ показателей

IIрело леIIИЯс ТОЧIIОСТЬЮ до (2 3).10 5аа рефрактометре Пуль 
фриха.

7. ИНТЕРФЕРЕНЦИОННО.ПОЛЯРИЗАЦИОННЫIiI МЕТОД ИЗМЕРЕНИЯ
РАЗНОСТИ ПОКАЗАТЕЛЕIiI ПРЕЛОМЛЕНИЯ

ТОЧIIОСТЬ классических ИIIтерфеРСIЩИОIIIIЫХ  C:TOДOB, описаII-

ных в IIре),Ы,'lУЩИХ раздслах, оrраIIичеIIа воз ожностями реrист-

рации дробной доли ИIIтерфереIIЦИОIIIIOЙ полосы, состаВЛЯЮЩII И

при визуалыIйй реrистрации О, 1 л 0,05л,а при фотоэлсктрической
0,011,. ДЛЯ ПОВЫШСIIИЯ чувствителыIстии измереIIИЙ до 10 H 

 109 приходится использовать кюветы очеIIЬ большой дтIIIЫ

(1 2 ).Это IIрИВОДИТ К Bccь aссрьсзны Тру.1IIOСТЯМ Tcp OCTa-
тироваш!я и в КОIIеЧIIО'v! счсте IIe позволяст получить IIУЖIIУЮ ТОЧ 

пость. Kpo cToro, УВСЛИЧСIIие объс акювст краЙIIе IIежслатслы!О

в рядс ВЗiкных ХИ'v!ПЧССКИХ ПрИЛОiКСIIИЙ.
Этих IIC.10CTaTKoB в зпачителыIйй  cpcЛИШСII ИIIтсрфереIЩИОll 

IIO поляриза!L!IOIIIIыii  CTOДиз ерСIIИЯ, СУЩIIОСТ!, KOToporo заК:IЮ 

чается в поляри етричсско опреДС lСIIИИ раЗIIОСТИ ХО.1а двух лv 

чсй со взаИ IIОортоrОIIаЛЫIЫ Иплоскостя иполяризации, ИIIТСр 

ферирующи и после ПРОХОЖJ.СIIИЯ через среды с показаТС lЯ И

прело леIIИЯn! и n2.

Акаде икА. А. Лебедев ОДIIИ\>! из IIepBbIx IIрактически IIри е-
IIИЛ cxe yполяризаиИОIIIIOrо ИIIтсрферо етрадля определеIIИЯ под

микроскопо показателя прело :!еIIИЯ  икроскопическихзереII и

оптических IIеОДIIОРОДIIостей в оптических стеклах, а также в TOII-

ких биолоrических cpe,J,ax. Модификация cxe ыЛебедева была
ИСIIользоваIIа в микрорефраКТО:\lетре Захарьевскоrо. Леrко дости-

rаемая с помощью этих приборов ТОЧIIОСТЬ измереIIИЯ 0,00111, и

даже выше в сочетаIIИИ с простотой измереIIИЯ IIеДОСТУПIIа для

друrих методов исследоваIIИЯ микрообъектов.
ИIIТерфереIIЦИОIIIIO !юляризаЦИОIIIIOЙ рефрактометрией с успе-

хом пользуются для преЦИЗИОIIIIЫХ макроизмерений.

... Лебедев А. А. Труды rои, 1931,' т. 5 вып. 53, с. 1
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Рис. XI.28. ПринципиаЛьиая схеМа интерференцнонно-поляризационноrо рефрактометра:

1, 3 ПОЛЯрllзационные элементы; 2 КЮВеТЫ СО сравниваемыми вещсствами; 4 пЛаСТНII 
Ка «8 четверть волны»; 5 аНаЛИзатор.

На рис. X1.28 показана принципиальная схема интерферен-
ционно-поряризационноrо рефрактометра. Плоскополяризованный
пучок света разделяется с помощью поляризационноrо элемента 1

(кристалл кварца или исландскоrо шпата, приз а Волластона
и др.) на два KorepeHTHblX пучка равно/! интенсивности, поляризо 
ванных во взаимно ортоrональных плоскостях. На пути пучков
помещается кювета 2 со сравниваемыми вещества и.Разность хо-

да, вводимая этими веществами, определяется 110 формуле (XI.2).
Свел.ение пучков осуществляется аналоrичным поляризационным

элементом 3. Суммарная разность хода  );,после сведения пучков
определяется выражением:

.1. == 2.1. + (п2 n1) 1 (XI.16)

ВеJIичина вносимой каждым поляризационным ЭJIементом раз-

ности хода является постоянной при достаточной температурной
и механической стабилизации поляризационных элементов и мо-

жет быть либо скомпенсирована [19], либо при достаточной Bpe 
менной коrерентности используемоrо излучения (например,
He NeОКП просто исключена из рассмотрения как постоянная

составляющая. Таким образом, можно счиТаТЬ, что при данной
длипе кюветы определяется только величиной п2 пl== t>.n,
которой соответствует разность фаз 6:

2л:

6==т.1.пl (XI.17)

Световые пучки равной интенсивности с разностью фаз 6,
складываясь во втором поляризационном элементе, rлавное Ha 

правление KOToporo ориентировано параллельно rлавному направ 
лению первоrо, дают эллиптически поляризованную волну, причем
большая ось эллипса либо параЛJ'Iельна, J'Iибо перпендикулярна
плоскости поляризации падающеrо света, Фазовая пластинка «в

четверть волны» 4 с rлавными направлениями, ориентированными
параллельно осям ЭJIлипса, преобразует эллиптическое колебание
в плоскополяризованное. Плоскость поляризации выходящеrо из

фазовой ПJIастинки луча повернута относительно I!ервоначальноrо

плоскополяризованноrо луча на уrол 'ф == 6/2, связанный, COrJIaCHO

(XI.17), с разностью показателей преJ'Iомления пl и п2 соотноше-

нием:

"
.1.п ==

nr 1jJ ,JXI.18)"
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Уrол 'Ф с IIO ОЩЬЮанализатора 5  ожетизмеряться с точно-

стью до 0,0010, что при малой величине отношения лjl обеспечи-
вает чрезвычайно высокую чувствительность интерференционно-
поляризационноrо метода.

Анализируя формулу (X1.18) дЛЯ сопоставления данных интер-

ференционно-поляризационноrQ MeTo: a с аналоrичными парамет-

рами интерферометра Рэлея (см. табл. XI.l), наХОДИМ, что чув-
ствительность описываемоrо метода выше на четыре порядка, что

позволяет с миллиметровой кюветой достиrнуть чувствите.'lbНОСТИ
измеРС!IИЯ вдесятеро более высокой, чем на метровой кювете обыч-

Horo .1абораторноrо интерферо етра.При этом рабочий диапаЗЩI

l1п, который может быть сведен к одному порядку интерференции

('Ф== 1800), также будет более чем в 10 раз шире.
Высокая чувствительность интерференционно-поляризационноrо

метода нашла практическое применение при изучении диффузион-
ных процессов (см. rл. ХУ) и разработке специальных рефракто-
метров [20,21].

8. ИНТЕРФЕРЕНЦИОННЫЕ МЕТОДЫ ИЗМЕРЕНИЯ

ПОКАЗАТЕЛЕй ПРЕЛОМЛЕНИЯ В УЛЬТРАФИОЛЕТОВОй

И ИНФРАКРАСНОй О&ЛАСТЯХ СПЕКТРА

Для измерения IIоказателей !lреломления в невидимЫХ обла-

стях спектра MorYT быть использованы явлеIIИЯ интерференции
в тонких пластинках. Луч, прошедший слой вещества l, и луч,
дважды отраженный от стенок кюветы (рис. X1.29), имеют опти-

ческую разность хода 2ln. Условие максимальноrо усиления их при

и нтер ференции
2ln C "Ю. (XI.19)

может служить для определения показателя преломления n, еслИ

известен порядок интерференции N.
Техника измерений интерференционным методом в УФ-области

с при енениемфотоrрафирования* обеспечивает точность порядка

10 4до нредела прозрачности слоя жидкости. Такую же точность

дает в УФ-области и метод Обреимова, но устанавливаемые 13

этом случае перед входной щелью спектро-

rрафа кварцевые кюветыН требуют .1начи- А

тельно большеrо количества образца.
Для измерения вИК-области иСlIользова- В

лись в !IРИНЦИIIе аналоrичные способы, осно-

ванные на интерференции в IIЛОСКО!Iара.l:Iель-

п

Рис. XI.29. 80зннкновение разности хода лучеll А и В при От- 1.

ражеиии луча В от стенок кюветы.

· Lowry Т. М.. Allsopp С. В. Proc. Roy. Soc., 1930, У, A.l26, р. 165; 1931,
 M   ..

** ОбреUА«ов И. В., Шкурuн.а Т. Н. ИЗВ. АН СССР. ОХН, 1955, с. 890;
rорбань И. С., Шишловекий А. А. ЖТФ, 1955,т. 25, с. 1297.

213



Р..с. XI.30. Кювета переменной тоЛЩииы.
..спользуемая в качестве интерферометра
Фа6рн Перо для нзмерения показзтелеft

преломления в ИК-06ластн спектра.

ных солсвых кювстах с полу-

нрозрачны:vI :vIстаЛЮIЧССКИМ но-

крытисм ИJ1И В кювстах из

СИЛЫlOотражающсrо прозрач-
H(j'fO :vIатсриала, устанавливае-
мых неред входной щслью
обычных инфракрасных c!/eKT 

рофотометров [22 25].Полу 
чаС:vIые при ЭТО:vI cHeKTporpaM 
мы имеют вид синусоидальных

кривых, обрабатывас:vIЫХ дале 
на основс СООТJюшсния (XI.20).

Толщину слоя в кювсте онределяют но cHeKTpOrpa:vI:vIc нустой кю-

веты (п == 1) или но даIlIIЫ:vI измсрсний в ВИДИ:vIОЙ оБJlасти. Обра-
ботка такИХ I/нтсрфсроrра:vIМ упрощастся, ссли ИСНО.lьзовать IIрИ 

бор, IIОЗВОЛЯЮЩИЙ работать нс только I1рИ I10СТОЯJIIIОi'I толщинс

С.l0Я И IIСРСМСННОЙ ДJ1ИНС волны, но И при I10СТОЯННОЙ длинс воЛны

И !/ерС:vIСIlIIOЙ толщинс. С этой цслью npc;paraJIOCI, ИСI!ОJ1!,зоваТI>

кювсты !/СрС:vIСIIIЮЙ толщины от С!/СКТрОфОТО:vIСТрОВ UR.-20 с OK 

нами из матсриала KRS-5, rСр:vIания ИJIИ КрС:vIния (рис. Х1.:Ю)
[26]. При фиксированной длинс волны и равномсрном увстfЧСШШ

толщины кювсты (вращснис:vI сс барабана ЭJIсктродвшаТС.1СМ) (1O 

лучаются интсрфсрснционныс карТИIIЫ, ноказанныс на рис. X1.3i.

ПО такоЙ И!IТсрфсроrра:vI:vIС :vIОЖНо сразу ЖС ОНрСДСJIИТI> ноказ:! 
ТС.1Ь I!рСЛО:vIJIСНИЯ ДJIЯ нскоторой ДJIИНЫ ВОЛIIЫ 1., IЮ.'IЬЗУЯСЬ фор 
:vIУ.l0Й.

/:"111/,
n'}.. == '"2F:l (Х J .20)

[де /:..т ра:шость порядков паб.1lОдасмых М;JКСИМУЧОВ; Ы. СООТВСТСТВУIOЩ€С
ИЗМСI!СLlИС ТОЛЩИНЫ слоя.

При разностях толщин в 100 мкм ошибка онрС; СЛСIIИЯ п эти 

мстодом составляла 1. 1 о з.

О
Т/Тmаз:

1,  T

1
1,
,

I

Рис. XI.31. Интерфероrраммы, ПО-

лучеииые на кювете перемеиноl
толщниы при   3мкм.

Вверху  'воздух, вннзу сероуrле-
род. Отметкн толщины слоя сдела-
ны через 10 мкм, Начальная толщи-
на 50 мим.

i'

0,5----' ,

Т/Тmаз:
1,01.

I i
0,8 :..... 

,
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rлава двенадцатая. МЕТОДЫ ИЗМЕРЕНИЯ ПОКАЗАТЕЛЕй

ПРЕЛОМЛЕНИЯ, ОСНОВАННЫЕ
НА ИССЛЕДОВАНИИ ОТРАЖЕнноrо СВЕТА

в отличис от У!стодов, Оllисанных в прсдыдущих rлавах, исслс 

дованис интснсивности " ноляризации свста, отражснноrо от [pa 

ницы раздсла срсд, открываст возУ!ожность изУ!срсния IlOказатс-

лсй "рслоУ!лсния нсоднородных, анизотронных и СИЛЫlOllоrло-

щающих срсд, тонких НЛСllOК И HOBCPXHOCТIlЫX слосв (ПС). При
ЭТОУ!, как нравиЛО, нс трсбустся снсциалы oйй1I0дrотовки образца.
разУ!сры cro оrраllичиваются только конструкцисй IIриборов, а .10-

кальность ИЗУ!СрСIIИЙ (lIа участках, нс болсс 10х 10 У!КУ!) [IOЗВО.1Я-

ет изучать ТОllоrрафию исслсдусУ!ой 1I0ВСРХIIОСТИ. Со Сllсциальны-
ми каУ!сраУ!и 11 кювстаУ!и У!ожно нроводить БССКОIIтактныс изУ!срс-
ния лаБилыlхx и лсrКIJ изУ!сняющихся 1I0ВСРХIIОСТСЙ в инсртных
средах или ва КУУУ!С.

1. СВЯЗЬ ЭНЕРrЕТИЧЕСКИХ И ПОЛЯРИЗАЦИОННЫХ ХАРАКТЕРИСТИК
ОТРАЖЕнноrо СВЕТА С ПОКАЗАТЕЛЯМИ ПРЕЛОМJ1ЕНИЯ (1 7]

При фотометрическом методе исслсдования изУ!сряют энсрrсти-
чсскис характсристнки коэффиItиснты отражсния Я, IIрс;tстаБ-
ляющис собой ОТIIOШСIШС ИНТСНСИВ[lOстсй отраЖСНIlOrо свста к ин-

ТСНСИВ[lOсти надающсrо, раЗ.iIИЧ!IЫС для свста, 1I0ляризова![llOrо

параЛЛСJ1ЬНО IIЛОСКОСТИ lIадсния Яр, НСРIIСII;ЩКУ.iIЯРНО нлоскости

падсния Rs, а такжс для CCTccTBcIlIroro свста Яп.
К НО.1яризаЦИОIIIIЫУ! характсристикаУ! ОТIIОСЯТСЯ скачки фаз Ьр

и бs, нх раЗIIОСТЬ /). ==Ьр бs,а такжс ОТ[IOШСlIИС аУ!IIЛИТуд rp [1 ,. s

отражснноrо свста для p и S-[lOляризаItии: 'ф =0-' arctg-Yrp/rs .

ИСС.ilсдова!IИС ИЗУ!СIiСНИЯ состояния ноляризации отражснноrо
от [IOВСРХ[lOсти свста состаВ.iIЯСТ основу эллиnсом'прuчеС1ШХ MCIO-

дов названных так 1I0ТОУ!У, что обычно изУ!сряют двс характсри-
стики /). и 'ф Э.iIЛИНТИЧССКИ ноляризоваIlIlOrо свста.

Энсрrстичсскис и ноляризационныс характсристики отраЖСIlIIO!'О
свста зависят от состояния ноляризации падающей световой волны,
от уrла надсния свста i и, наконсц, от относитслыrorо ноказатсля

преЛОУ!.iIСНИЯ КОIIтактирующих срсд n2! == n2/n!. НсобходиУ!о раЗ.1И 
чать два случая: ВIIСШНСС отражснис, коrда n2! > 1 и внутрсннсс
отражснис при п21 < 1. В ПСрПОУ! С.lучас ОСВСЩС[IИС исслсдусУ!оrо
объскта ОСУЩССТВ.1ЯСТСЯ чащс Bccro из воздуха (n! == 1); в мстоди-

ке BHyTpcHllcro отраЖСIIИЯ ИСС.ilедусУ!ая срсда IIРИВОДИТСЯ в KOII-

такт с болес ВЫСОКОIlРСЛОУ!ЛЯЮЩСЙ (образцовой) СРС)[,ой с извсст 

ныу! n!, со CTOpOllbI которой дастся ОСВСЩСlIИС.
О т Р а ж с н и с с в с т а о т [1 роз р а ч 11 Ы Х С Р С Д ;ря этих

двух случасв описывастся форУ!улаУ!и Фрснсля [1]:
Rp == 1 rр 12 == (п2 Cos i п

1 cos i,)2/(п2 cos i + n1 cos i')2 ==

== tg2 (i  i')/tg2(i +i') (XII.\)

Rs == 1 rs [2 == (п 1 cos i п2 cos i')2/(п1 cos i + п2 cos i')2 sin2
(i i')/зiп2 (i + i')

Rn == (Rp + Rs)/2
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Рис. ХН.,. Зависимость знерrетических и поляризациоииых Характеристик отражеииоrо све-

Та от уrла паАеню, при k O:

а, б виешнееотражеиие (п..>I); 8, 2 виутреииееотражеиие (п21<1).

Уrлы падения i и преломления i' связаны уравнением (1, 1).
На rрафиках зависимостей R и) (рис. XH.l) можно отметить

два особые значения уrла падения: уrол полной поляризации (или
уrол Брюстера) iB, при котором Rp==O, и предельный (или Kpи 

тuческий) уrол BHYTpeHHero отражения ic, при котором Rp==Rs== 1.
Значения yrJIOB ic и iB связаны с показателями преломления

соотношения ми:

и

(ХII.2)

iв == arctg n2t

ic == arcsin  l

(ХIl.з)

Сопоставляя ход зависимости R и) для внешнеrо и BHYTpeHHero
отражения следует отметить, что в последнем случае крутизна R и)
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значительно выше, в особенности вблизи ic, что является предпо-
сылкой для точных измерений. Внешнее отражение следует ис-

пользовать только в случае невозможности применения методики

BHYTpeHHero отражения, например при исследовании высокопре-
ломляющих сред (п 3-7-4),но точность таких измерений значи-

тельно ниже.

Поляризационные характеристики при полном внутреннем от-

ражении (i ic)даются следующими выражениями:

6
р
== 2 arctg CVsin2

t п
2
21/п21 cos i)

68 == 2 arctg (,isin2 i п221/COS i)
'" == 2 arctg (cos i Vsin2

t п
2
21/sin i)

(ХII .4)

(XII.5)

(XII.6)

Величина равна нулю при уrлах падения 900 и ic; между
этими значениями лежит уrол iт , который соответствует экстре-
мальной разности фаз  т,причем

iт arctgV2п221/(1+п21) (XII.7)
и

"'т == 4 arctg п21 (XII.8)

При i<ic и при внсшнсм отражснии б s вообще является по-

стоянной величиной и не зависит от i, а Ьр и лишь испытывают

скачок фазы на 1800 при i==iB.
Величина

./ 
1jJ ,== arctg Rp/Rs (ХII.9)

преТСр!lсваст нс скачкообразнос, а монотошroе уменьшение !lрИ
увеличснии i, и становится равной нулю при i== B, после чсrо
вновь возрастаст и принимаст исходное значение 'Ij; ==450 при i ==<

==900 (внешнее отражение) или при i==ic (внутреннсе отражснис).
ИЗ выражений (ХП.l) (Хll.9) следует, что, зная показатель

преломления одной из находящихся в контакте сред и экспсримсн-
тально опредслив один из парамстров, входящих в эти выраже-

ния, можно определить показатсль преломления второй среды.
у по r л о Щ а ю Щ и хер е Д коэффициент поrлощения k

существенно отличается от нуля, и в формулах (Xll.!) rroказатсль

прело:\-I.1СНИЯ становится КОМПЛСксным [см. формулу (1.7)]. В ви-

димой области спектра величина k колеблется у диэлектриков и

полупроводников в пределах 10 4-7-1, а у мсталЛов 1-7-10. Вы-

ражения для коэффициентов отражения сильно усложняются и

приНи аютвид:

[(а Cos i)2 + Ь2) [(а siп i tg i)2 + Ь2]
Rp

==

[(а + cos i)2 + Ь2] [(а + sin t tg i)2 + Ь2)

R8 == [(а cos i)2 + Ь2)![(а + cos i)2 Ь 2)

Rn == (Rp + Rs)/2

(XII.10)
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Рис. ХII.2. Зависимость энерrетнческнх и IIО.lнризационных характеристик отраженноrо еве"

та от yrпа падения IlрИ k*O:

а, б внешнее отражение (п,,> 1); IJ, 2 внутренне" 01ражение (п21<I),

[де а и Ь связаны с п21 и k 21 слеДУЮЩЮ1l1 заВИСЮIОСТЯ\II!:

п2
21

== {(а2 Ь2 -+ sin2 i)  I'[(а
2

Ь
2 --;-- sin

2 i)2 + 4а2Ь2)Ч2}/2
k2

21
=-= { (a2 Ь2

+ sin2 i) -j' [(а2 Ь
2 + sin2 i)2 -+ 4а2

Ь
2)Ч'}/2

Ана.1ИЗ фОрМУJl (XII,lO) И СО!lоставление rрафиков зависимо-

стсЙ R (i) ДJIЯ даI!Iюrо случая (рис. X11.2, а, в) с анаЛОПIЧIIЫМИ

rрафи ка ми (рис. XII.l) !lоказываст CI1:IbHOe из меIIеIIие ха р<:.ктера
отражсния [Ю сраВIIСНИЮ с IIрозрачной средоЙ. Значение Rp (i) ни

при каком yrJIe !lаде!lИЯ не равно НУJ1Ю; оно ЛИШЬ имсст :\I!!I!НМУМ

при уrле ipH , называемом nсевдоБРlOстеровскuм.. МИIIИМУМ тсм ме-

нее rJlубокиЙ, чем БОJIьше k, и при достаТОЧ!lО БОJIЬШИХ k он

!lрактически отсутствует (!lрИ отражснии от металлов). ОтраЖСIIие
!lрОИСХОJlИТ и при п2 == п!. ОсобеНIIО СИЛЬ!lО кривые раЗ.lичаются в
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области критическоrо уrла. В области ic R=i= 1 и набv1l0дае'l'L:Я
лишь постепенное ero увеличение до 1, что имеет место только

при i==90° (т. е. аналоrично внешнему отражению от прозрачных
сред). ПОСКО.1ЬКУ при отражении от поr.l0щающих сред, в ОТ.1И-

чие от прозрачных, коэффициент отражения меньше единицы
даже при yr.lax падения, превышающих критический, то rоворят

о так называемом ЯВ.lении н.арушен.н.оео nолн.оео вн.утрен.н.еео OTpa 
жен.uя (НПВО)* [8].

Уrлы ipB и ic при отражении от поrлощающих сред выражены
неотчеТ.1ИВО и их трудно ИСПО.lьзовать для точноrо измерения

1I0казателя преломления. Тем не менее осуществляются 1!О!lЫТКИ

с помощью МОДУЛЯЦИОННЫХ методов повысить точность perHcTpa-
ции и соответственно измерения показателя преJl0М.lения [9,
10] .

ПО.lяризационные характеристики !lрИ отражении от поr.l0-

щающих сред также претерпевают существенные изменения

(рис. XII.2, б, е). Значения бр , бs и здесь отличаются от О И.1И

1800 (и чем БО.lьше k, тем СИЛЫlее), а в об.1аСТИ ioB IlРОИСХОДИТ не

скачок фазы, а .1ИШЬ постепенное ее изменение. В этом С.lучае
при Так называемом елавн.ом yr.le падения iM принимает значение

900, т. е. отраженный свет становится циркулярно поляризованным
и .1erKo может быть зареrистрирован по неизмеНI!ОСТИ cBeToBoro

потока [!Осле !lропускания ero через ПОJIяризатор.
YrOJi iM связан со значениями n2! и k 21 выражением:

(siп iM tg iM)4 (п
2
21 + k2

21)2 2 (п221 k2
21 ) sin 2

iM + sin4 iM (XI 1,11 )

В Э;iJ!И!lсометрии важнОЙ веJ!ИЧИIЮЙ ЯПJIяется ОТIIошение KOMII 

лексных фрснелепских коэффициентов отраЖСIIИЯ ДЛЯ р- И S-[Io 

ляризации:

i!;,
Р  p/?s 19 ЧJе (ХlII .12)

ИСIlО.1ЬЗУЯ фОРМУ.1Ы (,?СП. 1 ) и (XII.12), МОЖIIО выразить ОТIIo-

шенне n2/п! TOJibKO через р и yro.l падения i!:

[ 1
1/2

n2
t

.

1
4р .

2
.

== g 11 slП []n1 (1 + р)2

Отсюда видно, что комплексный ПОКазатель преломления среды п2
можно определить, если извеСТJ!Ы показатель преЛО\1ления п! и

эллипсометрическое отношение р, измеренное при одном yr.le па 

дения i!. Выражения для показате.lей преломления п2 и козффи-
циента поr.l0щения k 2 , полученные из комбинаЩIИ (XII.12) и

(ХI 1.13), имеют вид [2]:

[
tg

2 i ] (COS2 2.1, siп 2 2.1, siп2 1\)

]2 k 2 2'2' 1+
'1' '1'

n
2 2 ==n] s1П 11

(1 +siп2фсоsL\)2
,

siп2 i1 tg2 i1 siп 4ЧJ siп Л
2п2k2 (1 + sin 2ЧJ cos Л)2

* В иностранной литературе АTR (аttепuа ted total rеflесtiоп).

(XIl.13)

(XII.14)
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Более ПОJII!ые СВОДКИ фОрI>IУ"'1 для расчета п2 И k 2 приведены
в работе [1].

О т р а ж е II И е с в е т а о т а II И З О т р о п I! Ы Х С r е д, кото-

рые характеризуются двумя или тремя показателями преJIомлеlIИЯ,
зависящими от ориентации ОППI'lескоii оси относительно ПJIOСКОСТИ

падения света, рассматривается в работах p 3,11]. На практике
оБЫЧIIО имеют деJIO с lIеСКОJIЬКИМИ опредеJlеl!l!ЫМИ ориеlIтацияМИ
анизотропной среды, коrда оптическая ось перпеНДИКУJlярна (..1_)
поверхности, лежит в плоскости поверхности и плоскости падения

(11) или же Jlежит в ПJIOСКОСТИ поверхности пер пендикулярно П.lOС'

кости падения (J...). В этих ситуациях показате.аи преJIO f.lения

среды MoryT быть измерены проще и ТОЧlIее.

Для определения оптически х ПОСТОЯННЫХ ОДlIоосноrо кр истаЛJIа

lIаиболее БJlаrоприятные условия возникают при ориеlIтпрованиИ
ОIIтической оси параJl.lе.1ЫIO 11.10СКОСТИ ШJшфа. При этом для

определения комплексных показатеJlей преломления оБЫКlIовенной
и lIеобыкновеlIlIОЙ волн достаТОЧIIО измерить поляризаЦИОНlIые
уrJIЫ'Ф и для двух ориеlIтаций оптической оси, коrда она пара.'l-
леJIьна и пеРl1еНДИКУJlярна плоскости падения [12]:

л р2 1 / р2
п0

2
==т+р V T sin2i2

(XIl.15)

пе
==

(1 +'t'n) V nо2 siп2i1
111(1  'II)cosil

rде

р == (1 + ' )/(I '(.:.) cosi1

cos i 1 V1102 siп2 i1 [/1

t ,1, е
11

'11
==

V g<Y1I
cos i1 + п

е
2 siп2 i

1

Cos i1 V17е2 siп2 i1 '/1

t ,1, е

'
1-

',==

V
Л g<y,

cos i1 пе
2 sin2 i1

 ,

'ф 11 , п , 'Ф С,,  .'.. ЭКСl1еримеlIта.1ЬНО определяемые поляризаЦИОI-i-
вые уrлы, коrда оптическая ось параJlJlелыIa и перпеНДИКУЛЯРlIа
ПJIOСКОСТИ падеlIИЯ.

Для прозрачных кристаЛJIOВ, коrда уравнения (ХII.15) будут
деЙствительными, искомые покаЗатели преJIOмления по и пе нахо-

ДЯТСЯ по lIoMorpaMMe. ИСХОДIIЫМИ даl!lIЫМИ ДJlЯ расчета служат

yпlы 'Ф 11 , 11 'Ф.l,  .:, и i 1 с учетом ошибок их определеlIИЙ. При
измерении  ,'Ф и i с поrреШIIОСТЫО ::J::O,OI° и отсутствии дефектов
!IOJlИрОВКИ, ОЮIСНЫХ и адсорбционных П.'lенок lIа rранице раздела
ошибки в опредеJlении п и k имеют величину порядка 1 о з.что

достаточно для решеlIИЯ МlIоrих практических задач.
ОписаlIие детаJlей ЭШIипсометрическоrо определеlIИЯ и расчета

по и  eодноосных кристаJlJIOВ имеются в работе [2].
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РНС. ХII.3. Модель однородной пленкн.

о т р а ж е н и е с в е т а о т о Д н 0-

р о Д н ы х п л е н о к н а п о в ер х н 0- . ,

с т и описывается формулами (ХI 1.1) , , .1..
лишь приБJIИзитеJIЫЮ, [[ричем OTCTY[[ пз V

ления от них особенно заметнЫ пбтl 
зи yпla БРlOстера iп . Во-первых, co 

стаВJlЯlOщая rp не исчезает ПОJIlЮСТЫО, а I!рОХОДИТ через мюшмум

при i 1
== iп И, по вторых,разность фаз между составляющими rp

и rs пблизи iп меняется не скачком, 110 дополыю быстро с ПОЯПJIе.

J!ием ЭЩIИIIтической ПОJIяризации. Причшюii этих ЯПJJеJ!ИЙ, как бы-
ло установлено еще в копце ПрОШJIоrо пека, ЯП"lяется сущестпопа 
ние на отражающей поперхности TOHKoro [[ереХОДIюrо СJIОЯ со

своЙстпами, отличными от споi'rcтп ОСIюпноii массы отражающей
среды.

При учете поверхностноrо СJЮЯ И.'IИ [[ленки (рис. XII.3) пподят-

ся обобщенные френелевскuе амплитудные коэффициенты р, учи-
тывающие MJ!oroKpaTHocTb отражения от псех rраниц отражающей
системы [3]:

р == (r12 + r2зе i2Х)/(1+ rl2r2зе 2Х) (XIl.16)

ФОРМУ"IЫ (XII.16) одинакопы Д,;1Я р- и S ПО.:lяризации. Фазо 

вая ТОJIщина ПJIенки х связана с rеометрической ТОJIЩИНОЙ d соот-

ношением:

2л:
х ==

т п2 cos i2d (ХII.17)

Cor.:lacHo (XII.12) пара метры Э.:1ЮlПса ПО.iIЯризации отраженно-
ro света связаны с оптическими констаJ!тами сред и ТОJIЩИJЮЙ
пленки через обобщенные френеJIеПСЮIе коэффициенты (XII .16)
основным ур аШIением ЭJIJIИпсометри и:

+ e i2XРр i!1 '12р r23Р
Р == == tg1jJe ==

i2X
Р5 1 + rl2pf2зре 

1 + r12,r2зsе i2Х
r125 + r2зsе i2Х

(XlI.18)

Соотношение (XII.l8) связыпает измеряемые yrJ!bl 'ф и с

оптическими свойстпами ШIенки и контактирующих с ней сред

(nl, п2, пз и d) ДJIЯ заданных значеJ!ИЙ ДJIИНЫ световой пОJIНЫ

в вакууме (л) и yrJIa падения i 1 на rраницу раздеJIа среда
пленки.

На перпый взr.:1ЯД функция р япляется простой; на самом же

деле она трансцендентна и проанаJIизиропать ее МОЖJ!О тО.1ЬКО

С помощыо ВЫЧИСJIительной маШИIIЫ. При решеШIИ урапнеllИЯ
(X11.18) дЛЯ некоторой конкретной модеJIИ отражающей системы

обычно рассматривают две задачи: прямую нахождение пара-

метров 'Ф и .1 по известным свойстпам, отражающей системы и

обратную ВЫЧИС.iIение оптических констант и толщины пленки

реаJIЬНОЙ структуры по измеренным на ней значениям уrJЮВ  )и .1.
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Прямая задача решается

расчетом на ЭВМ теоретнче 
ских yrJIOB 'ф и .1 д.'IЯ всех

возможных наборов ве:IИЧИН

п2 и d !lJlенки. При ЭТОМ

строят HOMorpaMMbJ I , 'ф
(рис. XIIA). Замкнутые
кривые на рисунке COOTBeT 

ствуют опредеJlенным пока-

зате.аям п реJIOМJlения, а СIlИ 

ралевидные опредеJlен-
НОЙ ТОJlщине ПJ[енки. Co[lO 

ставив ЭКСIl(,РИ:VlентаJIЫIЫ 
значенИЯ И 'ф теоретиче 
ским, из HOMorpaM:VYbI нахо-

дят [lOк аз а тел и преJIOМ.lеlIlIJI
ПJ[еIlКИ п2 И тотДИIlУ d. Об 

ратная задача заКJlючается

 ЗО в определении по измерен 
ным зна чениям Ф и pea.'1biIbIX веJIИЧИН Н2 и d с 1I0МОЩЬЮ Нредва

ритеJIЬНО построенных HOMorpaMM ИJ1И не[lOсредствеШ[Ы\<1 расчеТО\<1

методом итерации на ЭВМ.

Так как структура уравнения (XII.18) не [IOJВО.'[яет ана:IИТИ 

чески выразить параметры слоя п2 и d через и 'ф, то ИС[lOльзу 
ются не.-1инейные методЫ, хорошо развитые в вычистlтельной MaTe 

матике. Д.'1Я прозрачных П.'1енок преДJlOжен IIрОСТОЙ С[lOсоб нахож 

дения веJ1ИЧИН п2 и d, КОТОРЫЙ занимает HecKoJlbKO :VУИJ[ут на МИI!lj 

ЭВМ типа «ЭJlектроника» Д3-28 [13].
ДЛЯ расчета 1I0казате.'1Я IIреЛОМJlения и ТОJIЩИНЫ ТОIlКОЙ про 

зрачной ПJlенки (d< 100 нм) на тобой ПОДJlOжке :vюжно BOC[IOJI!) 

зоваться приближенными Jlинейны:vуи уравнениями Друде, которые
ПОJlучаются из точноrо ураВl!ения (XII.18), ес.'IИ оrраl!ИЧИТЬСЯ раз 

ложением экспоненты в ряд по степеням dj"л и имеют ВI!Д [4]:
1

[
2(ф 1jJ)СОS2i1 il

]
1j2

n2'= 1 + (XIl.19)cos 11 il1 siп 2ср ([\ [\)

,10

зо

20

10

10
!

,

l IJ

 20

10

Рис. XIIA. W !J.-Номоrрамма для рас-
чета пz* и ,d прозрачной пленки на

стекле (n, 1,61,i 60').

ер'

(cos2 i 1 а)2 + а1
2

4 Cos i1 sin
2

i 1 (1 1/n22)
,d

([\ [\) '.

4;!

Здесь 1jJ и L\ ЭJJJJИПСО\lетрические
nз

2 k32
2n3k3

а ==

nз2 + kз2; аl (nз2 + k32)2
.

Соотношения (XII.19) непрюуенюуы для поrJlOщаlOЩИХ ПJ[е[IOК
на прозрачной подложке и при расчетах нужно [IOJ1ЬЗОваться точ 
ным уравнением (ХI 1.18). В качестве примера на рис: ХII.5 IIpIl-

222

200

?617 210

25(:
24Q 230
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ведены заВНСН:\!ОСПI пара:\!етра от ТОJIЩННЫ !lJlеНJ\И же:lеза на

стеКJIЯННОЙ IIОДJIожке (nз== 1,516) [14], рассчнтаlIllOl'О 110 ypaBHe 

НИIO (XII.l8). ЛинеЙное IIрнбтlженне (XII.l9) в этом случае clIpa-

веДJIИВО только Д.1Я очень ТОНКИХ IIJIeHOK (ТОJIЩИНОЙ дО 3 H:\I).
о т Р а ж е н и е о т н е о Д н о р о Д н ы Х пс и 11 _1 е н о к мож-

IЮ рассматривать как взаН:\lOдействие света с lIaKeTOM БО.lьшоrо

числа IIJIOCKOlIapaJlJleJIbllbIX слоев, и ДJ1Я расчета показателей пре 

JIO:\!Jlения и толщины СJlOеп !!ользуются рекурреНТl!ЫМИ соотноше-

I!ИЯ:\!И меЖ:IУ обобщенны м и КОЭффИЦl1ентами ФренеJ1 Я дл Я rp аниц

раздела сред с !!оверХНОСПIЫ:\!И СJЮЯ:\IИ и КОЭффИllиентами Френе-
J1Я дЛЯ II.'IOСКОЙ rраницы раздела [3].

Друrой IIОДХОД к изучению неоднородных пс и IIленок за I<JllO-

чается в за;[аIIИИ IIрОфНJIЯ llOказатеJIЯ !!реломления. В СJlучае экс-

!!оненциаJIЫiOrо IIрОфИЛЯ выражение iI.JIЯ коэффициента отражения
Юlеет вид [5, 14]:

R (  :+  ) [1 п2пl ( 4 dп (XII.20)

Выражение (XII.20) IlOзволяет 110 измеренному коэффициенту
отражения IIрИ нормально:\! lIаденни света IIроверить IIраПНJIЬНОСТЬ

выбора закона ИЗ:\lенепня показатеJIЯ пре.l0:\I.lения пс из УС.l0ВИЯ
независимости ТОJIЩИНЫ пс От ДJ1ИНЫ волны.

1. ФОТОМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ

Измерение прозрачных среД

Фото:\!етрические методы оснопаны на записимОСти КОЭффИ-
циента отражения света От !!оказатеJIЯ пре.l0МJlения среды (06).
Обычно ИСlIользуется внутреНнее отражение (n21 < 1), !IOЗПОЛSlIO-

щее !!олучить БО.lее высокуЮ чувстпите.1ЫIOСТЬ, чем при внешнем

отражении. Из rрафическоrо представления соотношения (XII.l)
в виде зависимости R (п21) ДJ1Я ряда фиксированных уrJ10П lIаде-

о

R

1,0

0,8 /.1)0.

1
i= 800 i-61)"2 0,6

J

0,4

20 JO 40 d,I/M 0,2

4
5

0.1 п?1

А-,1
180

 60

РIIС. ХН.5. Зависимость j. \ от толщины железно;, пленки:

1: 1 65"; 2 70'; 3 75'; 4 50'; 5 55'.

Рис. ХII.б. Зависнмость КОЭффИI\иепта отражеиия На rраИИl\е двух сред от относнтельноrо

показателя преломлеllИЯ (падающий свет естественно IIОЛЯРИЗ0ванныi't).
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ния i (рис. X11.6) ВИ;ЩО, что наибо.'1ьшая ее крутизна aR/an (и.'1и
наиБОJlьшая чувствитеJ1ЬНОСТЬ) наБJlюдается ДJ1Я данноrо n2l вбли 

зи критическоrо yrJla ic. Здесь леrко обеспечивается чувствитеJ1Ь-
ность измерения показатеJ1Я преJ10МJlения 10 4 10 5(при фото-
метрировании cBeToBыx потоков с поrрешностью 0,5%). Д.'1Я очень

узких диапазонов измерения показате.'1Я преJl0МJlения (до 10 5)
И уrле падения, достаточно БJ1ИЗКОМ к критическому, удается до-
стичь чувствитеJ1ЬНОСТИ 1 0 7 1 O 8.Что касается поrрешности из-

мерения оптических постоянных, то указанные значения практи-
чески недостижимы; обычно они составляют не менее 10 4.

Часто с целью еще большеrо повышения чувствительности
ИСПОJlьзуется MHoroKpaTHoe отражение света; чувствитеJ1ЬНОСТЬ в

этом с.'1учае возрастает пропорционально ЧИС.'JУ отражений.
При измерении показатеJ1Я прелом.'1ения следует стремиться

работать при n2l 1;в этом СJlучае, как видно из рис. ХII.6, диа-
пазон .аинейности в оБJlасти высокой чувствитеJ1ЬНОСТИ шире. Прав-
да, при этом приходится ИСПО.'lьзовать yr.'1bl падения, достаточно

близкие к 900, что с.'10ЖНО реа.'1изовать.
Фотометрирование в режиме BHYTpeHHero отражения предус-

матривает ИСПОJlьзование Toro ИJ1И иноrо измеритеJlьноrо ЭJlемента

из высокопреJl0МJ1яющеrо прозрачноrо материаJlа с точно извест-

ным показате.'1ем пре.'10м.'1ения, который приводится в оптический
Контакт с ИССJlедуемой средой. Этот ЭJlемент до.'1жен оБJ1адать до-
статочной твердостыо и химической стойкостью, исключающей воз-

действие на Hero аrрессивных жидкостей и взвешенных твердых
частиц. В качестве TaKoro материала при измерениях в видимой и

ближней ИК-оБJlасти спектра чаще Bcero испо.'1ьзуются оптические

стекла, например кварцевое cTeKJlo (n== 1,46), которое приrОДI!О
для сравнитеJ1ЬНО низкопреJ10МJ1ЯЮЩИХ жидкостей. При измереНIlИ
сред с бо.'1ее высоким показате.'1ем пре.'10М.'Jе!lИЯ MorYT быть ис-

а ь (J

, ../." "'--

 7"-...... /../  /  ". '... . ' ,'. .......
...

,

"7/ \
О,. ,,' </ :. i

.    :::,, ,,   ;-==- ,'--    :?:.-=-'::"-::':::::..j

2
I
" t

 п :-: ?fb,   -= '.

I
'

"".: 1 .-:...  . :-- (.:..
-=-]

'

-_..   ...:j'1-:."".:
 ....:"  =-  ....: ;I -:::-=-- ..   = )L __о

 ,  -- .f ::
':---..:: ::...  ,.:,

АiJ J.

_jl  
 i ;   l = -

 _ .c   cc;1t

е

Рис. ХII.7. Разлнчиые типы измерительиых элемеитов фотометрических рефрактометров:

а полусферический (полуцилиидрический); б призматический; в прямой цилнндриче-
скиЙ стсржень; 2, д изоrнутый цилиидрический стержень; е коничесКий стержень.
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4 5 6

Рис. XII.8. Прииципиальиая схеМа стержиевоrо рефрактометра:

1 источник свста; 2 кондснсор; 3 диафраrма; 4 измсрительный элсмснт (стсржснь);
5 кювста с нсслсдуемой жндкостью; 6 фотонриемник; 7 инднкатор.

пользованы СИJlьнопреJl0М.'1яющие cTeKJla СТФ98 (n== 1,94),
ТБФ1306 (n==1,95) и СТФЗ (n==2,16), фианит (n==2,1+2,2) и др.

Необходимый ДJ1Я ПО.'1учения праВИJ1ЬНЫХ реЗУ.'1ьтатов COBep 
шеIII!ЫЙ оптический контакт между измеритеJ1ЫIЫМ ЭJ1<:'меIIТОМ и

ИССJlедуемой средой при ИСС.'1едовании жидкостей достиrается есте-

ствеШIЫМ образом. ПJlастичные среды (например, каучуки) ПJ10ТНО

прижимаlOТ к измерите.1ЬНОМУ э.пементу. Однако измереIIие TBep 
дых cpe:l :щнным MeTo:loM пре:lстаВ.'1яет существенную TPY:lHOCTb.
Иммерсионная методика здесь не может быть ИСПОJlьзована из-за

ин терфереIЩИОII!IЫХ эффектов в ТОIIКИх СJl0ЯХ, ПРИВО:lЯЩИХ к су-
ществеНIIЫ:V! ошибкам, учесть которые практически невозможно

[2, с. 325]. Для исследования твердых сред преДJ!Ожеrrа ИIIвертиро-
ванная :v!етодика, в которой измеритеJ1ЫIЫЙ Э.пемент жидкость

[15], Хотя это и решает задачу в принципе, методика недоста-
точ[[о УДОВJIетворите.'1ьна из за нестаби.'1ЬНОСТИ жидкостноrо Э.'1е-

ме[[та. В этом смысле весьма перспективно применеl!Ие элемента
из хаJIькоrенидноrо cTeKJla [16], обладающеrо высоким показа те-

лем преJl0мления (п 2,5) и ПJlастичностыо при сравнитеJ1ЬНО низ-
кой температуре ( зоОС), что ПОЗВОJlяет леrко осущеСТВJ1ЯТЬ ero

оптический КОIlтакт с ИССJlедуемой твердой средой.
ИзмеритеJlьные Э.'1ементы ОДI!Ократноrо отражения (рис. ХII.7)

имеют полусферическую (ПО.'1УЦИ.'1индрическую) И.'1И призматиче.
скую форму. ЭJlементы MHorOKpaTHoro отражеIIИЯ ВЫI1ОJ1НЯЮТСЯ в

виде прямых ИJ1И liЗоrнутых ЦИJlиндрических стержней, ПJ10СКИХ

ПJlастин ИJ1И КОIIических стержней. ПОСJlедние ПОЗВОJ1ЯЮТ повы-

сить чувствитеJ1ЬНОСТЬ и расширить диапаЗОII измерения. Достоин-
ством изоrнутых ЭJlемеIIТОВ ЯВJlяется вОЗМОЖIIОСТЬ измерения по-

rружным способом. Их недостаток необходимость эмпирической
ка.'1ибровки, так как теоретический расчет в изоrнутом световоде
за труднеII.

ПрименеI!Ие стержней из ПJlастмассы и стеК.па (n==1,45+1,80)
Не ПОЗВОJlяет производить измереIIие низкопреJl0МJlяюuiих жидко-
стей (n< 1,35), ПОСКОJ1ЬКУ невозможно обеспечить значение n21,

достаточно б.'1изкое к 1. Устранение этоrо оrраничения достиrается
исПОльзованием вместо сплошноrо стержня полой трубки, наПОJI-
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ненной этаJIOННОЙ ЖИДКОСТЬЮ с показателем преЛОМJIения, близким
к исследуемой среде.

Стержневой ЭJIемент работает следУЮЩИМ образом (рис. ХII.8).
Конденсор напраВ.1яет конический пучок .1учей на входной торец
стержня. Этот пучок можно YCJ10BHO разделить на три части. пучи.
не касающиеся поверхности стержня, не несут информации о пока-

зателе преJlOмления, и их полезно диафраrмировать (заштрихо-
ванная часть). Втор ая (рабочая) часть пучка, отмеченная TOt(-

ками, образована .1учами, претерпевшими ПО.lное внутреннее отра-
жение на поверхности стержня. При изменении п меняется значе-

ние ic и поэтому изменяется интенсивность cBeToBoro потока, до-

стиrающеrо фотоприемника, по сиrнаJIУ KOToporo можно судить
об изменениях показатеJIЯ преломления среды. В третью часть

пучка (двойная штриховка) входят лучи, преЛОМJlенные на поверх-
ности стержня. Интенсивность этих лучей мала по сравнению
с интенсивностыо .1учей, испытавших ПОJшое внутреннее отраж('-
ние, и ею можно пренебречь.

На практике чаще применяется БОJ1ее раЦионаJIЫIая дифферен-
циаJIьная схема измерения с двумя стержнями (ИJ1И призмами).
контактирующими соответственно с образцовой и исследуемой
средами (схемы построения автоматических фотометрических реф-
ракто:vtетров Д.1Я прозраЧIIЫХ и СJIабопоrJlOщающих сред c:vt.

в r.1. XIII).
Поrрешности фотометрическоrо измерения показателя преJЮМ-

Jlения зависят как от поrрешности определения коэффициента от.

ражения БR, так и от поrрешности в значении показателя ПРСJIOМ-
ления измеритеJlыrorо ЭJlемента Ьп! и поrрешности бi установки
уrла падения. Анализ зависимостей (XII.l) показывает, что при
значениях поrрешностей БR 0,5%,bnl==5.10 5 и бi l' поrреш-
ность составляет бп2 1.10 4.

Измерение поrпощающих среД

Если поr.l0щающую среду измерять фотометрическим методом

также, как и прозрачную (без учета ее коэффициента ПОrJюще-

ния), и рассчитывать п2 по фОРМУ.lе (XII.I), то возникает поrреш-
ность Ап измерения п2, оБУС.l0В.1енная раЗ.1ичием хода зависимо-

сти R(i) при k Oи k=l=O. Эта поrрешность имеет наиБО.lьшее
значение вБJIИЗИ ic , т. е. в области наивысшей чувствительности.

Показано [06], что Поrрешность f:!,.n составляет величину Toro'

же порядка, что и показатеJ1Ь ПОrJющения. СJlеJ.ователыlO, точное

(ло 10 4 10 5)фотометрическое измерение п2 ВОЗМОЖIIО .'!Ишь

при значениях k 2 , не нревышающих эту ве.1ИЧИНУ; в противно\of

СJlучае необходи:vt учет поrJlOщения в среде. Этот факт, однако,
до Сих пор практически не учитываJIСЯ, и )ця ряда фотометриче-
ских рефрактометров в peKJla.'\1HbIX описаниях и даже в [ОСТе

[17] отмечается возможность получения высокой точности беЗо

оrрани чения поrJlOщения.

Оптические постоянные п2 и k 2 поr.l0щающей среды опреде-
ляются обращением системы уравнений (XII.1 О) относитеJ[ЬНО
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n2 ==n2+ik 2 . Для нахождения n2 и k2 необходимо определение как

МИНИМУМ двух независи:vrых параметров отраженноrо света. В част-

ности, можно использовать СJlедующие сочетания: 1) Rn ИJIИ Rp
ИЛИ Rs при двух i; 2) Rs/Rp при двух i; 3) Rs или Rp при произ-
водьном i и уrле Брюстера; 4) Rs и Rp при одном i и т. д.

ДJIЯ решения системы уравнениЙ ОТIюсите:rыю п2 и k 2 в зави-

симости от выбора тех или иных эксперимента.1Ь1IЫХ данных су-
ществуют различные математические методы, ВКJlIочающие как

аналитические, так и более универсальные rрафически(' и числен-

ные. Аналитические решения по:rучены тодько для трех случаев:
Rs для двух i; Rp и Rs ДJ1Я одноrо t и Rs/Rp для двух i; в OCTaJIb-

IIЫх случаях возможно лишь численное решение [18].
Наименьшая поrреШIЮСТЬ (10 4 105) достиrается при ИСIЮЛЬ-

зовании методики измерения R ДJIЯ двух уrлов падения; приче.'\1

условия измерения (значения i и пl) ДОJIЖНЫ быть оптимальными

[19] .

Минимизация Ап и Ak достиrается при п21, достаточно БЛIЗКОМ
к 1, и при выборе упюв i 1 и i 2 , б.1ИЗКИХ К ic, причем один из yr:roB

до:rжен быть несколько бо:rьше ic , друrой меньше ic , а их раз-
ность Ai == il i2должна быть выбрана исходя из веJIИЧИНЫ поrло-

щения среды (от 0,7 10при k2==10 3 до 6 70при k2==10 1).
Высокой ДОJlжна быть и КО.1JIимация (пара.l.1е.1ЫЮСТЬ) пучка
света; ОТСТУl1Jlение от парадлельности допускается не более не-

СКОJ1ЬКИХ уrловых минут. В ЭТИХ УСJЮВИЯХ поrреШIIОСТЬ Ап в

основно\! зависит от поrрешности фотометрирования БR и состав-

Ляет ве:rичину (1 2).10 4.
Нахождение п2 и k 2 по измеренным значеНИЮ.1 Rl и R2 С ис-

ПОJlьзованием уравнениЙ (Xll.10) требует ПРИ\lенения универсаль-
ной ЭВМ. С целью упрощения вычислите.1ЬНЫХ операциЙ и ис-

пользования для расчетов .'\1икро-ЭВМ (в ТО.'\1 числе, упраВ.1ЯЮЩИХ
ЭВМ, что требуется в автоматических рефрактомеrрах) пре;,цоже-
но представление уравнениЙ (XII.10) в виде дробно-рационаЛЫIЫХ
'функций. Коэффициенты, входящие в эти ФУНКЦИИ, заранее рас-
считываются ДJIЯ выбранноrо диапазона измерения п2 и k 2 на

универса.1ЫЮЙ ЭВМ и испо:rьзуются в проrрамме для микро-ЭВМ
[20] .

Применение заВИСЮlОстей (XI1.lO) не требует знания R в ши-

рокой оБJlасти спектра, достаточно измерения Rl и R 2 при ОДНОЙ
Длине волны. В с:rучае снятия спектральной зависимости R(л),
что осуществляется при спеКТРОфОТО.'\1етрическо.'\1 исс:rедовании,
значения п2 п k 2 MorYT быть наЙдены либо с по\1ощыo соотноше-

НИЙ Крамерса КРОНИI'а, либо из дисперсионноrо анализа [06J.
При измеренни поrлощающих сред обычно используют полуци-

линдрические ИJIИ Призматические Э.lементы, аналоrичные приме-
няе'JIЫМ при анализе прозрачных сред (см. рис. X1I.7).

Достоинства ци:rИlщрическоrо и призматическоrо элемеlIТОВ со-

четаются в новой КОНСТРУКЦИИ [21] (рис. XII.9). Этот элемент

предстаВ.lяет собой полусферу, на входе и выходе которой с ми-

нималыыыM зазором устаНОВ.lены две плосковоrнутые динзы Toro
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Рис. ХII.9. Перестраиваемыn по YI-
лу И3МС ИТСЛЬИЫЙэлемент для вы-

СОКОКОЛ lИ:\IИрО8аииых пучков света.

же раДнуса крипизны и

!IоказатеJIЯ !lреломлення,
Что !I llOлусфера. Линзы
!lере\IС'щаются относи-

TeJIbHo llOJIусферы, обра.
зуя призматический эле-

мент с Переменным уrЛОJl1
падения.

Наличие малоrо зазо.

и ПО.1усферой практически не пызыпает ухуд-

пучка и искажения ero поляризационных ха.

ра между .1инзаМIf

шения КОЛ.1имации

рактеристик.
И зм е р е н и е R при в н у т р е н н е м о т р а ж е н и и поз-

воляет достичь наибольшей чувствительности aR/an. Схемы для

фотометрических измерений чрезвычайно разнообразны, и на их

основе построены мноrочисленные конструкции автомаТН'Iеских

рефрактометроп (см. rл. XII!). Типичный пример TaKoro рефракто-
метра [22], преднаЗIlа чеЮlOrо для ПРОМЫШ.1еННQrо контроля проз-
рачных и С.1абопоr.10щаIOЩИХ сред (k 2 < 10 4), lIоказан на

рис. Xll.10. На поперхность раздела «ИЗ:\.fерительный элемент

анализируемая среда» попеременно падают спетопые IIОТОКИ, пыде-

ленные диафраrмой 3 н модулированные в протипофазе обтюра-
тором 4. Один ИЗ ПОТОКОп падает на измерительный Э.1емент под

yr.10M, большим критическоrо, а друrой под уrлом, меньшим кри,

тическоrо, но б.1ИЗКИМ к нему. Первый спетопой поток отражается
ПО.1НОСТЬЮ; интенсипность BToporo потока ПОС.1е отражения умень-
шается п записимости от значения показателя пре.10мления ана-

лизируемой среды. Поэтому отношение интенсипностей этих пото'

коп опреде.1яет коэффицие!!т отражения света, а сJIе;10пате.'IыI,t

показатель преломлсння
ана.1Изируемой среды. Дo 
стоинством данной СХ(>М ы

япляется ПОЗМОЖIIOСТЬ полу-
чения эта.10J!IlOrо пучка спе-

та без ИСПО.1ьзования до-

полнитеЛЫIЫХ КОНСТРУКПШ-
ных элементоп. Вместе с

Рис. XII.IO. Автоматическиn фотометри-
Ческип рефрактометр:
1 нсточннк света; 2. 7 ..1ННЗЫ; 3

днафраrма; 4 обтюратор; 5 нзмеr>и 
те..1ЬНЫЙ элемент; 6 ана..1нзируемая
среда; 8 рассеиватель; 9 фотопри-
емиик; 10 СОllротивленне наrрузки;
11 усилнтель; 12 з.,ектроиныll

к..юч; 13 устройство измереиня OTIIO-

шения СИПlалов; 14 иидикатор.
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тем, недостаточная коллимация пучкоп и IIизкая спеТОСИJIа не IIO-

зволяют получить поrрешность измерения меньше 1O 4.

Лабораторные рефрактометрические устройства BHyTpeHHero OT 

ражения служат в основном дшi исследопания поrлощающнх сред
в условиях I1арушенноrо полноrо BHyTpeIlIlero отражения (НПВО).
Они ВЫПОЛIlЯЮТСЯ В OCIlOBHOM В виде пристапок (I1азываемых« при-
ставками НПВО») к раЗЛИЧIlЫМ серийным спектрометрам и

спектрофотометрам, rде приставки устаIlаПJlипаются в кюпетнос-

отдеJlеI!ие между осветитеJlем и монохроматором.

Пристапки пыпускаются в дпух вариантах: с однократным от-

ражением или с MHoroKpaTHblM отражением (приставки МНПВО).
Перпые предназначены для ПОJlучения спектроп однократноrо от-

ражения с возможностЬiО плащюrо изменения уrла падения и ис-

ПОJ1ЬЗУЮТСЯ В оснопном В ИССJlедопательских целях для определе-
ния оптических ПОСТОЯНных сред. Пристапки МНПВО IЮ3IЗОJ1ЯЮТ

получать спектры при большом числе отражений и оrраниченном
числе фиксированных уrлоп падения; они служат п ОСНОШ!ОМ Д:IЯ

решения аналитических задач.

Приставки НПВО (рис. ХI 1.11) выпускаются по двум ТИl1ОПЫМ

схемам. Схема а наиБОJlе нроста, так как п ней ИСНОJIьзопаны
TOJlbKO ПJ10ские зеркаJlа и простой призматический ЭJlемент НПВО.
Изменение уrла падения осуществляется поворотом ЭJlемента

НПВО, а также попоротом и Jlинейными пере Iещениямизеркал
(с ПОМОЩЬЮ параJ1Jlелоrраммноrо механизма). Элемент НПВО в

этой приставке оспещается сходящимся (апертура 50) пучком
спеТа, а следопательно, он даJlек от параллеJIЬНОСТИ; тОЧная YCTa 
новка уrла падения также затрудняется из заразличноrо преJ!О\>I-
J!ения пучка на IIJIOСЮIХ поверхностях элемента при изменении

уrла падения. Схема б с ПОЛУЦИJlиндрическим ЭJIементом НПВО
более сопершенна, поскольку п ней обеспечипается близкий к IIa 

paJ1JleJlbHoMY пучок спета пнутри элемент , но HecKoJlbKO более
СJ10жна по КОнструкции. В ней зеркала 1 и 2 неподпижны, а из 

менение yrJla падения осущеСТВJlяется поворотом ЭJlемеIIТа НП ВО
3 покруr споей оси и соотпетстпующеrо попорота на удвоенный
уrол зеркала 4 и поворота на небольшой уrол зеркала 5. Взаимо-

а

'"

:s
Е: Е:
'" '"

Е: Е:
'" Q,J

ос:: ос;)
'-'
с::,

...J

Рис, ХН.II. Приставки Н пво:

а IIризматическая: I З плосКие зеркала; 4 элемент нпво; б по"уцилни ическая'1, 5 IIЛОские зеркала; 2, 4 тороидальные зеркала; 3 З.'емент нпво.
р .
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Рис. Хl1.12. Прнпавкн М Н пво:

/ Э.1С"СIIТ IIППО; 2 6 П.lОские и сФсричсскис зсркала,

;r.еi'rстпие этих пращений ПрОИ3ПОДИТСЯ с помощью специаJIЬНЫХ

КУJIачкоп,
Пристапки НПВО пьшускаются п СССР (модель НПВО 1.по 

строенная по схе\1е б), а также рядом зарубежных фирм [23],
Во всех изпестных пристапках НПВО поrрешпость устапопки

уr.па падения состаВJlяет 10 30f,а отступление от !lараJIJIелыюсти
пучка IЗIIуТрIf эле\1снта даж(' п луЧШI!Х пристапках с IЮJ[уЦI!JIНП 
дричеС!Ш\1 Э.'Iемептом и при спецИ<l.lЫIOЙ !Остирош е пе мепее

30'. ПО этой !lрИЧИlIе Iюrрешность опредеJIепия оптических IIOСТО 

япных п2 и k 2 этими пристапками не менее (5710) .10 '3,

Приставки МНПВО 'Iаще псеrо строятся 110 ТИ!lOпым схе\<!ам,

показанным на рис, XII.12. НаиБОJIее проста схе\1а а; она ИСIЮJIЬ-

зуется ДJIЯ маJюrо (5 1 О) ЧИСJJa отражепий, IЮСКОJIЬКУ IЗ пей

\IСПОJIЬЗУЮТСЯ ЭJI('У!('I!ТЫ сраП!!!IТ('.lЫIO IIеБОJIЬШОЙ ДJIlIlIЬ!. ЗI!ачи-
T('JIbIlO БО,lьшее ЧИСJIО отражениii IЮ.lучают п схеме 6. Здесь ЭJIе-
мент НПВО имеет ДJIИНу, БЛИЗI(УЮ К максима.:IЫ!О ПОЗМОЖIЮЙ при
данном расстоянии от оспетитеJIЯ до монохрочатора, Поэтому ДJIЯ

впедепия п элемент и Пblпедения из пеrо спета требуется БОJIее

СJюжная, 'IeM в схеме а, оптика. Достоинстпом .пристапок, по-

строенных по схеме в, ЯПJIяетСЯ удобстпо ИСCJlеjlопаI!ИЯ жидкостеЙ,
так как число отражеШIЙ .aerKo измепять за счет rJIубипы поrру-
жепия п жидкость. Друrим !lреимущестпом ЯПJIяется IЮJIучеНJюе
за счет аПТОКОJIJIИ\1аЦПОI!lюrо хода пучка спета У:lпоение ЧИСJIа

отражений при той же ДJIине, '!то и у ПJIастин с одпократным
(схема б) ходом пуЧка, однако они менее униперсаJIЬНЫ и БОJIее

чупстпитеJIЫIЫ к юстиропке и качестпу ПОJIИРОПКИ рабочих поперх-
ностей ЭJlемента (ппроче\1, это ОТПОСится ко псем ЭJIементам с

БОJIЬШИМ ЧИСJIОм отражепий).
Как видно из рис. ХН.б, 'IувстпитеJIЫ!ОСТЬ aR/an ПОЗМОЖIlО

упеJIичипатЬ, подбирая как n21, так и yrOJI падения i. YrOJI в !lрИ 
стапках МНПВО изменять трудпо; оп ВЫIIOJIIIяется JIибо постояп 
ной веJIИЧИНЫ, Jlибо имеет 2 3фиксиропаШIЫХ ЗIlа'Iения. Поэтому
в приставках МНПВО ДJIЯ достижепия наИJIучшей чупстпитеJlbiЮ-
сти ИСПОJlьзуется предеJIЬJЮ большой ассортимеIlТ материаJIОВ ДJIЯ

ЭJlементов, что дает позможность подбирать оптимаJIьные уСJIОПИЯ
ДЛЯ измерепий. Здесь, кроме обычно ИСIЮJIьзуе\1ЫХ в пристапках
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НПВО материалоп, КРС5 (п==2,38), Ge (п 4),Si (n==3,5), !Iриме-

няются также оптическая керамика на основе ZnSe (n== 2,4),

АI 2Оз (n== 1,7) и т. д.

Приставки МНПВО предназначены в основном для ана.'1итиче-

ских це.'1ей, и поэтому сам ЭJlемент МНПВО и ряд принаДJlежно-

стей к приставке ВЫПОJ1НЯЮТСЯ с учетом решаемой задачи. Так,

Д.'1я проведения ИСС.'1едований в оБJlасти Э.'1ектрохимии и БИО.'10ПIИ

на рабочую поперхность элемента наносятся тонкие ПО.lупрозрач-
ные сдои ЗОJl0та и ПJlатинЫ. Пристапки, приспособленные для жид-

КОСТНОЙ хроматоrрафии, имеют проточные термостатированные
кюпетЫ. В состав пристапок, предназначенных ДJIЯ исследования

П.lенок, пключается комнактный пиролизатор Д.'1Я раСПЫ.'1ения в

пакуу'-'lе П,ещестпа, образующеrо пленку на поперхности Э.'1е'-'lента

МНПВО, и т. д.

Пристапки МНПВО пыпускаются еще более широко, чем Прl!-

стапки НПВО. За рубежом такие пристапки (около 30 моде:IеЙ)

вынускает более десятка фИР'-'l. В СССР также пьшускается при-

ставка МНПВО-l (ЛОМО), построенная по схеме б. Она обеСПf;-

чипает работу при фиксиропанном yrJle i==45° и 21 отражении.

Чупстпительность пристапок МНПВО значите.'1ЫЮ пыше, чем

у пристапок НПВО. В пристапках МНПВО точная устанопка yr.1a

падения непозможна, а требопания к качестпу поперхностей эле-

'-'Iента попышеllI!ые. По этой причине пристапки МНПВО ИСIIOJlЬЗУ-

ются п ОСНОПIЮМ ДJIЯ аналитических цеJlей, rде перпосте!Iенное
значение имеет име!IНО чупстпитеJIЫЮСТЬ ИЗ'-'lерения.

P</

,'J..\ ''' -<''''\
"

('

/i;а

Рис, XIl.13. Рефрактометр НПВО:

а ПРНllципиа..1ЫI<J.Н cXC'\I,I: J IIСТО!IИНК

света; 2 КОНДСIIСОр; :1 диафрао.а; 4

обтюратор; 5 объсктив; б ДИJфраrма;

7 объектив КО..l..1И lаТОfНI: 8, 9 отрнца-

те..1ыlеe ...1ИIl3Ы; 10 высокопрс..l0М..1ЯЮЩИЙ
ме"еllТ ннп(); // объектнв фотопрнсМ-
Horo устройства; /2 раЗДСJlите.1Ь; /3, /4

фО10приеш,нки; /5. /6 ИЗ lернте.1II ОТIIОШСIIНЯ сиrиа.l0в' J7 спецна.lизирОвJIIIIОС вычнс.1И-

телыlеe устроЙство;
,

б вре"Сllllая диаl'ра"ма светОВQI'О СИПl3ла для ОДllоrо ИЗ УI'ЛОВ падения.

Б
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Для точных (до 10  )измерениЙ оптических постоянных п2 и

Il 2 поrлощающих сред необходимо, чтобы yro.a падения Mor 1I.1авно

изменяться в преде.lах 50 700 (с це.1ЫО выбора ОПТИ\>IаJlЬНОI'О

значения ДJIЯ KOHKpeTHoro п21) и устанавливаться с поrрешностыо
не БО.lее 10 20";при этом КО.l.lимация световых пучков должна

быть не хуже l' [36]. Такие условия реа.1ИЗУЮТСЯ при использо-

вании описанноrо выше сферО-ЛИНЗОlЗоrо измеритеЛЬНОI'О Э.lемента,

на основе KOToporo разработан специализированный рефракто-
метр НПВО (рис. XII.13) [24, 25]. Он предназначен Д.1Я измере-
ния п2 и Il 2 проточных жидкостеЙ в динамике; поэтому дЛЯ ПО.1У-
чения праВИ.1ЬНЫХ 1I0казаНИlI в реа.1ЬНОМ масштабе времени изме 

рительный элемент освеlltается одновременно двумя пучками ПОД

различными уrлами i! и i 2 , что позволяет в .1юбой момент времени
иметь ДВа значения Rl и R2 И рассчитать по ним п2 и Il2 .

Для получения ДВУХ уrлов падения в фокальной плоскости

КОЩIимаЦИОННОl'О объектива 7 имеется диафраrма 6 с двумя щеJШ-

ми, расстояние между которыми задает необходимое /),i==il i2,
изменяемое с учетом Il 2 среды. На плоской поверхности полусфе 
ры 10 измеритеJIьноrо элемента имеется две зоны, оптически co 

пряженные с зонами осветите.1ЬНОЙ части. Одна из зон ПОJJусферы
(рабочая) контактирует с ИСС.lедуемой средой, друrая (эта.l0Н'
ная) с воздухом; освещаются обе зоны под двумя уrJIами i, и

i 2 . В эта.l0ННОЙ зоне при всех уrлах падения i>43° (в том числе

при i1 и i 2 ) свет ПО.'IНОСТЬЮ отражается, т. е. интеНСIIВНОСТЬ отра-
женноrо света равна интенсивности падаlOщеrо. Поэтому отноше 

ние аМI!.1ИТУД световых сиrна.l0В, отраженных рабочей и эталонной

зонами, дает R для данноrо yl'JIa падения (рис. ХII,13,б).
Измерение 'отношениЙ сиrнаJIOВ производится с помощью ЭJIек-

тронных БJIOКОВ 15 и 16. Информация о Rl и R2 ПО:lается в двоич 

но десятичном коде в вычислительное устройство 17, которое по

специальному алrоритму вычисляет и ИН:lИцирует на световом

таб.l0 оптические постоянные п2 и Il 2 . ПараJIJlеJIЬНО с нндикацией

информация может поступать далее в систему реrулирования и

управления составом исследуемой среды.
Поrрешность 6R измерения коэффициента отражения на реф 

рактометре не превосходит 0,5% при стабильности показаний не

хуже (O,I 0,2)% в Час, поrрешность oi установки yrJIa падения
свеТа не превышает 10 15";это позВО.lяет достичь поrрешности
измерения п2 поrлощающих сред (/l2 10 2)не более 1.10 4.

Описанная ВЫше схема также ПОJlOжена в основу автоматиче 
cKOro ПРОМЫШJlенноrо рефрактометра ИРФ-461 [26].

И з м е р е н и е R при в н е ш н е м о т р а ж е н и и осущест 
вляется наиболее просто, поскольку не требует измерительных.
ЭJIементов, а достаточно иметь .1ИШЬ плоскую поверхность у ИСС.lе-

дуемоrо образца, который освещается из воздуха. ПРОМЫШ.lен 
ностью (ЛОМО) изrотавливаются специальные приставки Д.1Я та-

ких измерений (рис, XII,14) [27,28].
Для работы в УФ-, видимой и ближней И Кобластях спектра

(0,19 2,5мкм) выпускаются приставки пзо 1 и П30.2. Они мо-
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Рис. Xll.14. Приставки виешнеrо отражеиия:

Q пзо-!; б ИПО-12; 1 выходная щ<:ль СIlектрофото"етра; 2 ИСТО'lIII1К света; 3 об-

разец; 4 фотозлемент; 5 входная щель спеКТРЩlетра.

rYT ИСПОJlьзоваться со С!lектрометраМИ и снС'ктрофотометрами СФ.4,
СФ-5, СФД 2, СФ-18, СФ-26. ДЛЯ ДЛИННОВО:IНОВОЙ ИК-об:lасти
(2,5 25мкм) выпускались приставки ИПО-12, ИПО-22 дЛЯ рабо-
ты с ИК-спектрофотометрами и Сllектрофотометрами ИКС-ll,
ИКС-12, ИКС-21, ИКС-22, ИКС-29, ИКС-31, ИКС-24. Уrлы пад -
ния в !lриставках изменяются в пределах 12 850(П30-1), 10 800

(ИПО-12), 0 16,50 (ИПО-22); приставка П30-2 работает при

фиксированном yrJle падения 50. СХО;lИМОСТЬ пучков, падающих
на образец, соответственно 60 (П30) и 130 (ИПО). Образец
в !lриставках устанаВ:IИlЗается вертикально. При неоБХО;lИМОСТИ
исследования жидких и сыпучих сред вводится ДОl1ОJlнительное

зеркало, ломающее оптическую ось и позволяющее располаrать

поверхность жидкости или порошка rоризонтально. Приставки
устанавливаются в КlOветное отделение нриборов аналоJ'ИЧПО опи-

санным выше приставкам НПВО.

Измерение R производится путем сравнения монохроматиче-
ских световых потоков отраженноrо от образца и падающеrо на

Hero. Для измерения падающеrо потока образец выводится из хода

лучей и фотоприемная часть устанавливается по оптической оси
осветителя.

Из-за низкой чувствительности aR/an при внешнем отражении,
а также существенном отступлении от параллельности падающеl'О
на образец пучка поrрешность измерения показателя ПРС'.10мления
в приставках внешнеrо отражения достиrает веJ1ИЧИНЫ 0,1.

3. ЭЛЛИПСОМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ

Экспериментальное определение эллипсометрических парамС'т-
po А и Ф производят С помощью специальноrо оптическоrо уст-
РОИСТlЗа ЭЛJlипсометра (рис. ХII.15). Ориентация !1ОJlяризатора 3,
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Рис. Xll.15. Оптическая схема зллипсометра:
1 rазов",й .1азср: 2. 4 КОШlенсаторы; 3 по.
Лнризатор; 5. 7 диафраr;IыI; 6 образе.!; 8
аналнзатор: 9 ФЭУ.

6

компенсатора 4 и ана.JIизатора 8 задается их азимутом, т. е. у I'J!O'УI

между IIJ!оскостыо падсния и характерным на[[раВ.lение'У! даННОI'О

Э.lемента, отсчитыпаемым набu1юдатеJIем, смотрящим напстрсчу

.1УЧУ протип часовой стрелки. Дu1я 3 и 8 такими на[[раПJIСНИЯМИ

служат I1J!ОСКОСТИ нронускания, ДJIЯ 4 ось наиболыией скорост![.
Все [1O:[яризующие элемснты крепятся n l'радуиропанНЫХ опрапах
ДJIЯ измсрсния yr.1on. 1(0МIIснсатор 'УlOжст быть устаноп.'[сн как

до образца, так и после Hero.

В схемах с py'IНЫM упраплснием параметры Э.l.1ИIlса ПО.lярнза 
ции ИЗ:\1СрЯЮТ пращснис'У! дпух из трех [IOJ[ЯРИЗУЮЩИХ ЭJIСМСtIТОП

при фиксиропанном третьем (пращение 3 и 8 при фllксиропа[[ 
ном 4, вращение 4 и ;) IИИ 8 при фикснропанном 8 ИJIИ 3 COOTBeT 

стпснно) .

Псред ИЗ:\lсрения;\о1Н ЭJIJIИПСОМСТР должсп IlOllпсрrнуться lOсти 

ропке, 'IТобы HYJIenbie oTc'IeTbI плоскости пропускания на .1имбах

I10.1яризатора, анализатора и оси наибольшсй скорости компенса 

тора лежали n !lJIOСКОСТИ падения (методы юстиропки С;\1. [4]).
Затем приступают к измерениям нараметроп и 'Ф. Внача:[е

устанаПJ[ипают ось наибольшей скорости компенсатора к плоско-

сти !lадения нод yr:!OM ::J::45° и пращением НО.1яризатора и анаu1И 

затора nOKpyr оптической оси добипаются минимальной интенсип 

ности спета на фОТО!lриемнике. Дu1я любой конкретно ИССu1едуемой
поперхности сущестпует нескодько [IOJlOжениЙ З, 8 и 4, при кото-

рых ана.lизатор ['асит отраженный от поперхности спет. Дu1я пыше-

I1рипедеН!юй схемы сущестпует 32 возможных комбинации азиму 
топ 2, 4 и 8, при которых можно добиться !IоrасанИя. Эти oTc'IeTbl

разбиваются на четыре зоны; две с «быстрой» осью компенсато-

ра, устаНОВu1енной под yru10M +450, а две с осью, устаНОВ.lенной
под yru10M  450к I1u10СКОСТИ падения. В каждой зоне имеется

один незаписимый набор отсчетоп yrJlOn попорота анаJ[изатора и

[1Ou1яризатора, дающих [!о зонаVl четыре незаПИСII:\!Ых набора от-

счетоп 8 и З.

При ИССJIедопании сопершенно незнакомой [lOперхности, изме-

рения на/{о проподить по псех 4 зонах, беря 32 нсзаписимых от-

счета 3 и 8, и рассчитьшать значения параметров и 'ф по точным

фОРМУ.lам, I1риведенным в [3].

Основные типы эппипсометров и поrреwности измерений на них

Лазерные ФОТОЭ.lектрические э.ыипсометры ЛЭФ.2 и ЛЭФ-3
ВЫПО.lнены .1ибо в наСТО.1ЫIOМ варианте ЛЭФ-3 (рис. XII.l6),
.1ибо со своим столиком ЛЭФ-2. В к.онструкции ЭЩIИпсометров
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впервые применен механизм, обеспечивающий синхронны й пово-

рот (подъем ИJ1И опускание) плеч поляризатора и анализатора
с постоянным отсчетом yrJla падения света на образец. Отсчет
уrлов поворота по.lяризатора, анализатора и уrла падения осу-
ществляется с поrрешностыo l' и выведен на экраны, что обеспе-
чивает удобство отсчета. Источником света СJ1УЖИТ rелий неоновый

лазер. rашение света реrистрируется с помощью ФЭУ и лампо-

Boro вольтметра. Прибор снабжен универсаJlЬНЫМ предметным
СТОJ1ИКОМ, ПОЗВОJ1ЯЮЩИМ производить IIеремещения ИССJlедуемоrо
образца в rоризонта.1ЬНОЙ плоскости в предеJlах 25х25  IM.Преду-
010трен также поворот столика на 360" BQKpyr вертикальной осн

с поrрешностыо 3', а также качание ЭТОЙ поверхпости, '!то дает воз 

можность ИСК.1Iочить влияние КJ1ИНОВИДНОСТИ ИССJlедуемоrо образ-
ца на реЗУJlьтаты измерениЙ. Ненрерывное наблюдение на экране
за значением уrла падения света в сочетании с синхронным ново-

ротом ПJlеч IIOJlяризатора и анаJlизатора обеспе'lивает быстроту и

точность установки уrла надения и юстировки прибора в целом 

Уrол падения можно ШIaВI!О менять в пределах 50 900.Эллипсо-

метры ЛЭФ-2 и ЛЭФ<З I!ОЗВОJ1ЯЮТ производнть JloKaJlbHble изме-

рения на участках I!Оверхности размеро:v! 10Х 10 мкм
2

.

Прибор снабжен микрообъективами; зеркаJ1ЬНОЙ диафраrмой и

экраном, ПОЗВOJIЯЮЩИМ визуаJ1ЬНО наблюдать в ПОJlяризованном
свете увеличенную в 150 раз поверхность исследуемоrо образца.

В схему нрибора ЛЭФ-3 введена система плоских поворотных

зеркал ДЛЯ измерений без ДОI!ОJIIIитеJIЫIOЙ юстировки с ИСПОJlьзова 

Iшем внешнеrо источника света. Применение монохроматора или

HepeCTpaIlBae\10rO Jlазера с ахrю:v!атичеСКIiМ комненсатором (тина
ромба Френеля) и сменными фОТОЭ:Iекrронными умножите.1ЯМII да-
ет возможность работать n диапазоне 11,="0,2---;--2 мкм.

Лазерные ЭШIИпсометрические микросконы ЛЭМ-2 и ЛЭМ-З;\'l
(рис. XIl.17). но точности устунают приборам типа ЛЭФ: уrлы на

Рис. XII.16. Общиli ВИД эллnпсометра ЛЭФ-3,
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НИх измеряются с поrрешностью до 2', отсутствует СИНХрОННЫЙ
поворот ПJlеч анаJlизатора и поляризатора. Прибор сдеJlан по оп-

ти'!еской схеме с компенсатором, стоящим перед образцом. Имеет 
ся микрообъектив, ПОЗВОJIЯЮЩИЙ наБJlюдать реJ1l)еф исследуемой
поверхности на экр,ше электрОI!lIOJIу'!евой трубки. ИСТО'II!ИК света

rелий неоновый.'1азер, реrистрация визуальная, J!Ибо (с ПОМОЩЬЮ

фотонасадки) на фотопленке, а также фОТОЭJIеКТРИ'Iеская.  'добеI!
ДJIЯ технолоrическоrо КОНТРО.'IЯ 110казате.аей нреломления и толщи-

НЫ ОКИСНЫХ пленок.

ДJIЯ теХНОJюrических целей удобен также ЭJIJ!Иl1сометр С 117

(рис. XII.18) фирмы [ертнер (США). Поrрешность измерения

yrJIOB поляризатора и анаJlизаТ02а состаВJIяет 0,10. ИСТО'I1IИК све-

та rеJIИй-неоновый JIазер. Прибор компактен и прост в обраще 
нии, снабжен номоrраммами для быстроrо нахождения показате-

ля преломления и ТOJIЩИlIЫ окисных пленок на креМIIиевой поk

JIожке.

Основные посрешности IIЗ;\1ерения в ЭJIJIИпсометрах связаны с

неточностью изrОТОВJIения и юстировки ОПТИ'Iеских элементов.

С одной стороны, наиболее несовершенным ЭJIемеНТО'1 является

КО;\1Пенсатор из-за 1 еХНОJIOrических трудностей ero изrОТОВJlения.

С друrой стороны, TO'IIIOCTI> опредеJIения ПО.аожения rашения Оl1ре 
деляется заВИСИ;\1ОС1ЪЮ интенсивности спета на ПЫХО;lе ЭJIJIИ!IСU 

метра от yr,1a поворота соответствующих ЭJI( ментов.ЕСJIИ это !<ри 
вая с узким и rлубоким МИНИМУМОМ, то ОСlIOвные 110rрешности в

измерении и 'Ф СКJlа;lываются из поrрешности юстировки прибо.
ра. Если кривая имеет ПОJIOrиЙ минимум, то неТО'IIIОСТИ б и t\ф
оказывают меньшее влияние вблизи уrла Брюстера ИJ!И rJIaBHOro

yrJla iM ДJ1Я поrJIOщающИх сред, ошибки б и б'Ф особенно СИJIЬНО

сказываются в CJIY'Iae топких (d< 1 ООА) 11.'1епок, а влияние оши 

EJ

Рис. XII.17. Общий вид зллипсометра ЛЭМ-3.
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Рис. Х1l.18. Общин вид ЗЛЛИlIсометра L1l7,

бок БЛ и б\jJ тем меньше, чем БО:Iьше разница в оптических КОil'

стаптах между пленкой и ПОДЛОЖКОЙ.
Особо следует рассмотреть случай o'leHI> тонких (менее 20 

30 А) пленок; Torдa интерес представляют константы только

подложки. Используя :IИнейные приближения Друде (XII.19),
можно сформировать систему J!еЛИJ!ейных уравнений ДЛЯ п2 и k 2 ,

В которую ВХОДЯТ yr:iЫ падения i и параметры Л и ф, а параметры
пленки ИСК:IЮ'Iены [13, 29].

Анализ ВЛИЯНИЯ ошибок экспериментальных ве:IИ'IИН Л и Ф на

ВЫ'IИС:lяемые п2, k 2 и d может быть проведен из ПРОИЗВОДJ!ЫХ
типа дd/д:'1, дd/дф и т. д. при фиксировании остальных параме'I'ров.
Но эти формулы, как правило, rромоздки (например, см. р3]).
Для раЗ:IИ'IJ[ЫХ конкретных' ситуаций такие частные производные

MorYT меняться в o'IeHI> БО:IЬШИХ предел ах. Для ИЛ.lюстрации при-
ведем таб:I. ХII.1, в которой проанализированы два СJlу'lая:

а) i==50, nl==l, п2==l,33 и пз==I,52 (Bo:la на поверхности стекла)
при трех толщинах СЛОЯ: 1, 10, 1000 нм; б) i==70°, nl==l, n2==I,46,
лз==3,9, k з ==О,О2 (окись кремния на поверхности кремния) при тех

же трех ТО:Iщинах.

Д:IЯ каждоrо СЛУ'lая выис:Iя.1исьь значения Л и ф, затем в зна-

Чение Л вводил ась поrрешность в l' и решалась задача Д:IЯ отыс-

кания n2 и d по методу ХО.'lмса [13]. ПОСКОJIЬКУ то'шые зна 

чения n2 и d известны, нетрудно ВЫ'IИС:IИТЬ влияние ошибки в l'
в величине Л на ПОКазате:IЬ преJl0мления бп/бА и на ТО:IЩИНУ слоя

 d/бf:!,.. Ана:rorично ВЫ'IИСЛЯ:IИСЬ веЛИ'IИНЫ Ьп/бф и бd/8ф.
Как видно из табл. ХII.l, влияние ошибки бф на опре 

де:IЯемые ве:IИ'IИНЫ показате:IЯ пре:IOМJlения n2 и ТО:IЩИJ!У проз-
ра 'II1ЫХ П:lенок бо:п.ше, чем влияние БА. ДJ1Я пленок d 1 нм

Qшибки настолько бо.'lЬшие, '!то вообще Hepea.'IbHO измерять такие

тонкие П:lенки.

TO'IНOCTЬ определения показате.'IЯ пре.'Iомдения пленки п2 эл-

J!ипсомеТРИ'Iеским методом зависит от диапазона толщин измеряе-

Moro С.'IОЯ. Наименьшая точность в определении п2 наб.'Iюдается
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ТАБЛИЦА ХН.!. Поrрешности вычисления п и d

d, им fJn/M. % fJd/M, % fJп/fJф, % fJd/fJф, %

С.1учай а 1 0,13  3,O  15,O  1370,0
10 0,11  О,ЗО 2,5  10,2
100  O,OO07  0,014 0,016  O,OI5

С.1учай б 1  1,7 2,0 26,8 823,0
10  O,18 0,20 2,7 4,0
100  O,OI5 0,02 0,003 0,03

при толщинах пленки, соответствующих началу и концу периода

эллипсометрической зависимости пара:.1етров Д и 'Ф от п2 и d.
а наивысшая при толщинах, соответствующих ero середине

(рис. XIIA). Кроме Toro, точность определения n2 обусловлена
также ВОЗ:.10ЖНОЙ точностыо отсчета параметров Д и 'Ф на приборе
и стспенью их ИЗ:.1енения с ИЗ:.1ененис:.1 показателя преломления
пленки. В середине периода точность отсчета n2 определяется па-

раметром ф. Так, наПРИ:.1ер, при толщине поверхностной пленки,

равной 144 н:.1 на кре:.1НИИ при i==70° изменения п2 от 1,45 до 1,45
соответствуют lIЗ:.1енению Ф на l,go или в средне:.1 на 0,190 на

каждое Дn2==0,001. Так как поrрешность ИЗ:.1ерения 'Ф при этом

не хуже 8' или 0,130, то, следовате.1ЫIO, показате.1Ь пре.10:.1.1ения

п2 :.10жет быть ИЗ:.1ерен с поrрешностыо не более 0,001.

Физико-химические припожения-эппипсометрии

Эл.1Ипсометрическое определение показате.1Я пре.1О:.1.1ения и

толщины поверхностныХ слоев и пленок широко ПРИ:.1еняется осо-

бенно в той спектра.1ЬНОЙ области, в которой ИСС.1едуе:.1ые :.1aTe 

риалы имеют высокий коэффициент поrлощения [81
Приведем примеры, демонстрирующие ВОЗ:.10ЖНОСТИ ЭJIJIИПСО 

метрии как метода определения оптических свойств :.1атериа.10В.

На рис. XII.l9 даны кривые зависиМости Ilоказателя пре.10:\f 

ления п и коэффициента поrлощения k ХИ:.1ически очищенной

(травленой) поверхности rермания от Д.1ИНЫ ВО.1НЫ В ВИДИ:.10Й об 
ласти спектра при Т== 300 ОК [30]. Образец устанаБ.1ива.1СЯ в И3-

мерительной ячейке с открыты:.1И окна:.1И, через которые д.1Я обес 

печения чистоты поверхности обра:ща продувался чистый сухой
азот, б.1аrодаря чему исключались ошибки, связанные с двулуче 

преломлением.
Эллипсометрию можно использовать и для определения пока 

зателей преломления высокопреломляющих материалов (n> 1,9),
коrда почти невозможно подобрать иммерсионную среду для реф 
раКТО:.1етрических ИЗ:.1ерений.

Исследование_ физико хи ическихи электрохимических процес-
сов на поверхности твердых тел это классическое приложеШlе
зл.1ИПСО:.1етрии. В оптической и полупроводниковой ПРО:.1ышленно 
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СТИ УJ,С:JЯСТСЯ большое ВНИ:.1аШIС качеству обработки поверхнUl:ТИ
ИСПО.lьзуемых материа.l0В и ИСС.lедованию возникающих IIрИ ме-

.ханической И.1И химической обработке поверхностных слоев.

На покаЗате.1Ь пре.l0м.lения ПС в.1ИЯIOТ дВа противоположных

фактора [33]: а) си:Тьные .10ка.lьные даВ.lения, возникающие ПрИ

по.1Ировке, б) уда.lение из поверхностноrо С.l0Я ионов мета.l.11а

(под деЙствием воды ИJ1И друrих заrlO.lните.lей). Первый приводит
к уве.lичениlO поверхностноrо показате.1Я пре.l0Yl.lения n! 110 срав-
нению с объемным n2, второй к умеlIыпению. Этим объясняется,

почему у химически устойчивых стеКО.l n l >n2, а у химически He 

УСТОЙЧIIВЫХ n 1 < п2. Однако этот IIроцесс HaMHoro с.l0жнее, как

видно из С:lедующеrо IIримера.
На рис. XII.20 приведены резу.lьтаты ИСС.lедования IIроцессов

ПО.1Ирования кварцевоrо стеК.lа (п2 1,457 д.1Я Л,.=о632,8 юr) [34]
алмазным абразивом (n2==2,4) 110 стаllдартной теХlIо.l0rии; варьи-

рова.l0СЬ 'Ю.1ЬКО время по.1ИРОВКИ образцов. Спектроскопическими
и ЭЛЛИIIСОYlетрическим методами lIоказаНО, что на начальном этапе

полирования определяющим фактороYl в формировании Оllтических

свойств ПОJlированной поверхности в видимой оБJlасти Сllектра
ЯВ.lяется микрошероховатость (п,<п2), тоrда как на завершаю-
щем этапе различие cBofrCTB объеYlа и ПС 01lреде.1ЯIOТСЯ физико 
химическими свойствами ПО.lированноrо С.lОЯ. Этими исс.lедова'
IIИЯМИ установ.lеllО, что на lIервой стадии ПО.1ИРОВКИ ПС отмечает-

ся разрыв связеi1 Si O Si.Характер участка ll/ кривой n связан

завершением IIроцесса уда.lения Ylикронеровностей IIрИ си.1ыio

п
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Рнс. XII.19. Зависимость п и k от длнны волны ДЛЯ repMaHHR:

'---- без учста ПС. е y eTOMПС толщниой d 1Н" н п2 1,9.

Рис. ХII.20. Зависимость показатеЛR преломлеННR и толщины ОС от времени имирово

д.1Н KBajlHeвoro СТеКЛа I(У-],.
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выраженной нестехиометрии состава. Та-

ким образом, физико химическаяприро 
да IЮ.1ированной поверхности кварцево-
ro CTeK a на всех этапах по ирования
опреде.1яется стехиометрической форму 
.10Й SiOz (ОН)у, rде 1,5<z<2 и наи-

меньшее значение параметра z реализу-
ется в ПС. Этот вывод открывает путь

для разработки экспрессноrо метода определения I10казателя пре 
ломления и ТО.1ЩИНЫ ПС на основе измерения .1ибо коэффициента
отражения, либо эллипсометрических параметров tJ.. и '1\.1.

Поверхностные слои MoryT возникать и на rранице раздела фаз.
вследствие контактt!ой разности потенциалов, в частности окис-

ных пленках на поверхностях металлов и ПОЛУПрОВОДНИКОВ [8].
Применению эллипсометрии для изучения электрохимических

процессов посвящено MHoro работ как у нас, так и за рубежом
(см. библиоrрафию в кн. [3]). В основном это исследования

обр зованияи роста П.1енок на зеркальных электродах, поrружен 
ных в водный раствор электро.1Ита, непосредственно в процессе

Э.1ектрохимической реакции. Например, на рис. ХII.21 приведены

результаты изучения адсорбции а,нафто.1а на поверхности свинцо 

восульфатноrо электрода [32]. Адсорбция носит мноrослойный

характер. Толщина адсорбционноrо слоя мо.1екул C 1oH 70H на

сульфате свинца закономерно возрастает с уве.1ичением содержа-
ния добавки в растворе, достиrая при с== 0,3+0,5 Снас приблизи-
тельно 20 нм, что соответствует примерно 40 слоям МО.1еКУ.1 a Ha 

фтола. Показатель преломления адсорбционноrо С.10я n== 1,62+
1,64. Это значение удовлетворительно совпадает со справочными
данными для а-нафтола (n== 1,6208).

Надо думать, что эллипсометрия, как одна из разновидностей
рефрактометрическоrо метода, найдет широкое применение в био-

.10rии и медицине, так как БО.1ЬШИНСТВО БИО.lОrических реакций в

живой клетке происходит на мембранах.

5/lM

28000' 10' 20' 30' ер
о

Рис. XII.21. Измеиеиие параметров ;1. и Ф при адсорбции
а иафтола иа поверхиости PbSO, из растворов разиой
коицеитрации:

О без ПАП; О 0,05 Снае : О, I С"ас: . 0,3 Свае:
f:,. 0,5 Снас '

rлава тринадцатая, ПРОТОЧНblЕ АВТОМАТИЧЕСКИЕ

РЕФРАКТОМЕТРbI

Автоматизация предприятий химической, нефтяной, фармацев-
тической и пищевой промышленности требует разработки и усовер-
шенствования методов непрерывноrо контроля состава сырья, по 

лупродуктов И целевых продуктов, процессов их очистки и раз-

деления, контроля и реrулирования смешения peareHToB, а также
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контроля основных химических процессов. Из мноrих средств
автоматическоrо контроля и управления технолоrическими процес 
сами рефрактометрия привлекает своей универсальностью, BЫCO 

кой чувствительностыо и простотой измерений при сравните.1ЬНОЙ
деrкости их автоматизации. Друrой, не менее важной об.1астью

нриложения автоматической рефрактометрии ЯВ.1яется КОНТРО.1Ь-

современных высокоэффективных лабораторных физико-химиче-
ских процессов разде.1ения, очистки и ана.1иза жидкостной xpo 
матоrрафии, противоточноrо распределения и ректификации. Обе
эти сферы применения автоматической рефрактометрии выдвиrа 

ют специфические метролоrические и технические проблемы [1
6]. Отчасти это общие и для промышленных и для лабораторных
приложений проб.1е ы, связанные с особыми условия иТОчноrо

измерения меняющихся во времени показателей пре.10М.1ения пото 

ков жидкостей или rазов и техникой непрерывной реrистрации
оптических измерений. При этом, однако, требования, нредъяв.1яе 
 ыeк автоматической реrистрации показате.1ей пре.10мления и pe 
жимам работы аппаратуры на производстве и в .1аборатории.
СТО.1Ь существенно различаются, что це.1есообразно выде.1ИТЬ и

рассматривать отде.1ЬНО дВа тина автоматических реrистрирую 
щих рефрактометров прОМЫш.1енные и .1абораторные.

В отличие от С.10жившеrося в течение столетия устойчивоrо ти 

паЖа рефрактометров с визуа.1ЬНЫМ отсчето , разрабатывае ые
раз.1ИЧНЫМИ фирмами и КОНСТрукторски и бюро автоматические

рефрактометры быстро модифицируются и с еняютдруr друrа.

Мноrообразие !lред.1аrае ыхконструкциЙ, все возрастающее чис-

.10 патентов и реК.1амных материа.10В свидетельствуют об ускорен-

ном развитии этой об.1асти рефрактометрии. Процесс ее CTaHOB.1C 

ния дa.1 Kот завершения и до сих пор не имеется обстояте.1ЬНЫХ
итоrовых работ по теории и технике автоматической рефракто ет 
рии, а существующие обзоры сводятся, в OCHOBHO ,К некритиче 
скому ИЗ.10жению фир енныхпроспектов и патентов (01., напри 
мер, [7, 8]).

i. ОСО&ЕННОСТИ АВТОМАТИЧЕскоrо ИЗМЕРЕНИЯ

ПОКАЗАТЕЛЕIiI ПРЕЛОМЛЕНИЯ В ПОТОКЕ

Д.1Я характеристик проточных рефрактометров недостаточно

критериев чувствительности, точности, диапазона измерений; необ 

:лодимо ввести дополнительные пара метры, определяющие воз ож 
НОСТИ и условия точноrо воспроизведения кривых зависимОСТИ по-

казате.1ей пре.lОмления от объема протекающей жидкости И.1И от

времени. Таким дополнительным параметром ЯВ.1яется прежде
Bcero объем кюветы ().и. С ним связано понятие объемной разре 
шающей способности Rv предеЛЫlOrо числа независимЫХ изме-

рений показателя преломления, которые MorYT быть произведены
в 1 мл протекающеrо раствора (1]:

Ro== 1/ rJ (XIlI.I)
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Объе:\[ кюветы опреде.1яет поrрешность реrистрации формы
-кривой n (v). В предположении полноrо и моментальноrо перемс,
шивания поступающих в кювету порций жидкости в преде.1ах ее

объс аошибка измерения  nвс едствие отк онения показаний

рефрактометра от истинной ве.1ИЧИНЫ будет пропорциона.1ьна Ha 

клону кривой n(v) и объему кюветы:

 п==дп/дv"'rJ (XIII.2)

Максима.1ьная допустимая при заданной точности измерсний
скорость потока зависит от разности температур текущей жидко 
'СТИ и кюветы, так как жидкость ДО.1жна принять опреде.1енную Te:vI 

пературу. Эта :vIаКСИ:vIа.1ьная скорость опреде Iяется экспериме!I 
та.1ЬНО. Преде.1ьная реrистрируемая ве.1Ичина ПРОИЗВОДНОЙ an/av
И.1И ана.lОrичной производной по ВрС:vIсни дп/д. зависит от KOHCT 

рукции прибора, эффективности пере:vIешипания жидкости в КloBe 

те, ипсрции са:vIОIIИсца и также До.1жна опрсде.1ЯТЬСЯ опытны:vI

ПУТС:\I.
Весьма важной динамической характеристикой ПрОТОLJноrо ре-

фракто етраявляется постоянная времени Т, опреде.1яющая пока-

зывае оеприбором изменение показаТС.1Я пре.1О:vI.1ения  ntчерез
1: сскунд после скачкообразноrо из ененияпоказате.1Я пре.lО .lе 
RИЯ входящей в кювету жидкости на ве.1ИЧИНУ  no:

"'пt=="'пo(I eТfT) (XIII.3)

Постоянная Т определяется эксперИ:vIента.1ЬНО как время, в Te 

чение KOToporo показания рефрактометра достиrнут 6:3% ВС.1ИЧИНЫ
скачка входноrо сиrнала  no(при маКСИ:vIа.1ЬНО БО.1ЬШОМ расходе
жидкости). ПреДIIO.1аrается, что поступающая в прибор жидкость

MrHoBeHHo полностью псремешивается в объе:vIе кювсты. Д.1Я c.1Y 
чая же ПО.ПlOrо отсутствия пере ешивания постоянна}! BpC:\ICHII
проточной кюветы опреде.1ИТСЯ как отношение сс объсма к рас-
ходу жидкости Q:

T=="'v/Q (XIII.4)
ДЛЯ дифференциа.1ЫIЫХ авто атичсскихрефрактометров с замк 

нуты икювета:vIИ, содержащими зталонный образец, следует так-

же учитывать постоянную времени по каналу температуры Тз
время, в течение KOToporo изменение те:vIпературы за:vIКНутой кю 

веты достиrнет 6:3% скачкообразноrо ИЗ:vIснения те:vIпературы, вхо-

дящей в проточную кювету жидкости. Постоянная ТЗ замкнутой
кюветы определяется массой т и теП.lОе:vIКОСТЬЮ с содержащейся
в ней жидкости, П.lОщадью теплопередающих стенок кюветы S и

коэффициентом теП.10передачи их материа.1а D:

Тз == mc/SD (XIII.5)

2. МЕТОДЫ НЕПРЕРЫВНоrо КОНТРОЛЯ ПОКАЗАТЕЛЕIit ПРЕЛОМЛЕННЯ

ДЛЯ непрерывной автоматической реrистрации показате.1ей пре 
ломления чаще Bcero используются дифференциальный rонио 

метрический метод, методы полноrо BHYTpeHHero отражения и фо 
тометрический и реже интерференционный метод.
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Рис. XHI.I. Блок-схема автоматических рефрактометров:
Q прямоrо отсчета; 6 КомпенсаЦНQнноrо ОТСЧета. J источНик света; 2 кювета; 3

фОТОl1рнсмное устроЙство; 4 преобразовате.1Ь; 5 CaMOI1IfCel\: б ФаЗОЧУВСТВlflео1ЬНЫЙ уси 
..lнтель: 7 двнrатс.пь; 8 KOMlleHCD.TOp; 9 шкн.па; 10 реохорд; оптические

СВЯЗИ. Э '1ектрнческне. == Меха.НН4ССКИС.

ПО принципу осущеСТВ.1ения авто атическихиз еренийрсrист 
рирующие проточные рефракто етрыподразде.1ЯЮТСЯ на приборы
пря оrо отсчета и ко пенсационные (рис. XIH.!). в первых
из енениеСОСТОЯНИЯ CBCToBoro потока ПОС.1е прохождения рефрак-
то етрическойкюветы (из снениеero направ.1ения, интснсивности
И.1И разности хода) посредство фотоприе ноrоустройства ТРаНС-
фор ирустсяв э.1ектрический сиrна.1, аМIl.1Итуда И.1И фаза KOTOpO 
ro характеризуют ВС.1ИЧИНУ !юказате.1Я пре.10 .1ения. Пос.1е соот-

ветствующеrо преобразования (уси.1ение, определсние фазы) сиr-

на.1 реrистрируетс,Я э.1сктроиз ерИТС.1ЫIЫ устрОЙСТВО:-'1, подаетсн
на са описец И.1И цифропсчать. Особенностью рефракто етров
пря оrоотсчета ЯВ.1ЯСТСЯ необходи остьобеспечения стаби.1ЬНОСТИ
работы источника света и приемно-усилите.1ЫЮЙ схемы. По этой

причине они чаще при еняютсяв лабораториях, rде леrче yДOB 

летворить указанны требованиям.
В производственных УС.10ВИЯХ бо.1ее удобны рефракто етры

компенсационноrо типа. В них э.1ектрический сиrнал фотоприсм 
Horo устройства авто атическиотрабатывается до Hy.1eBoro Значе-

ния с по ощьюЭ.1ектро еханическойс.1едящей системы и ко пен 

сатора, веЛИЧИНа перемещения KOTOporO пропорпиональна из е 

ряе о уn. Ко пенсацияосущеСТВ.1яется обычно в оптическо Ka 

на.1е, однако иноrда она производится в Э.1ектрической СХС:-'1е,

А в т о а т и ч е с к и е Д и Ф Ф е р е н Ц и а .1 ь Н Ы е р е фра К-

т о е т р ы имеют систему полых призм, заПО.1ненных сравнивае-
мы ижидкостя и (c . rл. V1, п. :j). РаЗ.1ичные моде.1И таких

рефрактометров ОТ.1ичаются конструкцией кювет, способами реrи-

страции ОТК.10НСНИЯ .1учей или осуществления компенсации, а так-

же способа ииз енениядиапазона из ерения.
Источником света обычно служит вольфрамовая Лампа накали-

вания со светофи.1ЬТРОМ, поскольку сравниваемые среды имеют

близкие дисперсии. Предлаrается также использовать rелиЙ-нео 
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!Рнс. Х 111.2. Некоторые разновндностн днфференцнальных проточных кювет:

Q IlрИ3:\НlТнчсекзя; б подуцИ.пнндрнческая; в цнднндрнческая.

t

 Ю
t

новый .1азср, дающий узкий пара.1.1С.1ЬНЫЙ :vIОНОХРО:vIатнчсскнй пу 
чок БО.1ЬШОЙ яркости [9], однако при этом приходится считаться

(: нестаби.1ЬНОСТЫО интенсивности и направ.1СНИЯ .1азерноrо пучка
во вре:vIени.

Kpo:vIe описанных в r.1. УI простейших дифференциальных кю-

вет, ИСIIO.1ЬЗУЮТСЯ кюветы бо.1се С.10ЖНОЙ конструкции (рис. ХI II.2),
И:vIеющие преИ:vIущества при работе в потоке. Кювета а при уста-
новке rИIlOтенузной rрани IIO.10Й ПрИЗ:vIы по диа:vIетру ЦII.'1индриче-
скоЙ части, а катетной HOp:vIa.1bHo к IJaдающс:vIУ .1УЧУ не Tpt: 

бует ДОllO.1ните.1ЬНЫХ фокусирующих Э.1е:vIентов и ИСК.1ючает по 

rрешность, вызывае:vIУЮ радиа.1ЬНЫ:vI rрадиенто:vI те:vIпературы.
Кювсты б и в IIOЗВО.1ЯЮТ П.1авно реrу.1Ировать чувствнте.1ЬНОСТЬ н

диапазон ИЗ:vIерения пере:vIещение:vI ПО.1уци.1нндрическоrо и ци 

линдрическоrо отсеков в указанных на рис. XI1I.2 напраВ.1СННЯХ.
У:vIеньшение объе:vIа проточной кюветы, требующееся, напри 

мер, в жидкостной ХРО:vIатоrрафии, бсз У:vIсньшсния IlOпеРСЧНQrо
сечения, связанноrо с ЭТИ:vI У:vIеньшения cBeToBoro потока и сниже-

ния чувствите.1ЬНОСТИ, :vIожет быть достиrнуто применение:vI :vIH-

KpoКloBeTЫ френе.1евскоrо типа [1 О]. Она состоит из камер, разде-
ленных прозрачной ступенчатой переrородкой (п.1астинка Френе-
ля); зазор :vIСЖДУ П.1астинкой Френе.1Я И окна:vIИ составляет деся-

тые ДОЛИ :VIИ.1.1И:vIетра, а объем :vIожет быть сокращен до 25  

40 :vIКЛ (рис. XIII.3).
Чувствительность це.1есообразно повышать за счет :vIHOrOKpaT 

Horo прохождения луча через кювету, наПРИ:vIер при нанесении на

ее входную и выходную rрани зерка.1ЬНЫХ IIOКРЫТИЙ [11].
Фотоэлектрическая реrистрация

у r.1 о в О r о о т к .1 О Н е н и я л у чей может ocy 

щеСТВ.1ЯТЬСЯ с помощью координатора, т. е. эле 

мента, относите.1ЬНО KOToporo опрсде.1яется Ha 

прав.1ение пучка лучей, И одноrо или двух фото 

электрических прие:vIНИКОВ. В качестве коорди 

наторов ИСПО.1ЬЗУЮТСЯ диафраrмы со щелями

Рнс. ХIII.З. Мнкрокювета френелевскоrо тнпа.
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Рис. XIII.4. Различные ТНПЬ! коордииаторов:
Q щсд воЙ; б двухще.певоЙ; в прямоуI'о.пыI.яя призма; 2 ЗС'рК3J10-IIOЖ; д reKcaro-

1Iа.1ьная прнзма; е днФФереНЦНJ.1ЫIl,,1t фОТОl1риеМIIНК; I ДИJФР""МJ; 2 ще.1Ь ДИJфрJr.
мы: 3 нэображенне щелн КО.!IлнМ8тора; 4, 5 фотоnрне.\fНIlК; АВ. - ЛнНIIН раэде '1а ПОЛОВJfН

ДllффСРСIIЦИ"о1ыюrо фо!опрнеМlIика.

,, 4- ,. "

  ,,' ' 5

различноrо вида, !lрl!З:vIbl и т. д. (рис. XIII.4). Ilростейши:vI КООр-

динаторо:vI ЯВ.1ЯСТСЯ ОДНОЩС.1свая диафраr:vIа а. ЕС ширина равна
ширинс l!Зображсния входной щсли КОЛ/III:vIатора. MO:vICHT наведе-

,

ния координатора на l!ЗобраЖСIIИС ЩС:I!I 0IIРСДс.1ЯСТСЯ 110 :vIaKCII:vIY-

му СШllа.1а фОТОПРИС'VIIIика. ЗнаЧIIте.1ЬНО бо.1СС высокоЙ чувстви-
те.1ЫIOСТЬЮ (хотя и вдвое :vIСIIЫIIСЙ свеТОСИ:lOii) обладаст коорди-
натор б, в KOTOpO:vI И:vIеются ДВС ЩС.1И одинаковой ширины, сдви-

нутыс 110 высотс. Здссь рсrистрация навсдсния осуществлястся
по равснству световых IIOТОКОВ, IIРОХОДЯЩИХ чсрез Щс.1И, устанав-

ливающе:vIУСЯ ТО.1ЬКО при СИ:vI:vIСТРИЧJIО:vI ПО.10ЖСIIИН изображсния
ще.111 КО.1.1И:vIатора относите.1ыlo ще.1ей КООрДllllатора. Равенство

световых нотоков фиксируется посредство:vI двух расположснных
за каждоЙ из ще.1ей фОТОllрие:vIНИКОВ, ВК.1ЮЧСННЫХ встречно, .1ибо

одним фотоприемнико:vI при :vIеханической моду.1ЯЦИИ световых

потоков от щелей в !lротивофазе. Действие IIРИЗМЫ в и зсрка.1а z

подобны действию диафраr:vIЫ б. При С:vIещснии изображения ще-

ли КО.1.1И:vIатора относите.1ЬНО ребра приЗ:vIы И.1И зерка.1а меня-

ется соотношение световых потоков, приче:vI равны ОIlИ только при

СИМ:vIеТРИЧI!О:vI положснии изображения ще.1И и ребра. Некоторое
конструктивное неудобство, связа нное с непара.1лельностыо разве-
денных лучей, исключается !lрИ ИСIIO.1ьзовании rексаrональной

призмы д. Наиболее удобным и чаще друrих ИС!lользуемым коор-
динатором является линия раздела двух фотоприемников е (диф-
ференциальные фотосопротивление иЛи фотодиод) . Здесь коорди-
натор и фотоприемники орrанически соед.инены в один узел.
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Рнс. XI".5 Фазометрнческнй способ реrнстрацнн отклонеиин пучка лучеll:

а прохождение пуЧКа лучей через обтюратор; 1 фотопрнемник; 2 обтюратор; 6 изме.

иенне фазы снrиала dQJ при ОТКJ10неиин пучка лучей; отклоненный луч и соответ,

ствующнй ему снrнал.

ПРСДПРИНИ:.1ались понытки использовать в качестве координа-
тора позиционно чувствительныйПО.1УПРОВОДНИКОВЫЙ ФОТОЭЛС:.1снт,
В которо:.1 вырабатывается э. д. с. в заВИСИ:.10СТИ от Координаты
cBeToBoro пятна [12]. Однако такой способ не ПОЛУЧИJI распрост 
ранения из-за существенной нестабильности фОТО!lрIIС:.1ника.

Описанные выше способы реrистрации отклонсния пучка .1УЧСЙ
являются энерrстически:.1И, т. е. отклонснис преобразустся в ИЗ:.1С-

нение а:.1ПЛИТУДЫ сиrнала. ВОЗ:.10ЖНО такжс преобразова ние от-

клонения пучка в фазовую или вре:.1еннjю Характсристику сиrна-

ла (рис. XIII.5). ДЛЯ 3Toro после прохождения кюветы пучок на-

правлястся на вращающийся обтюратор с прорезя:.1И, за которым
расположен фОТОПрНС:.1ник. При IlЗ:.1енеНIIII направления пучка фа-
за электрическоrо сиrнала 1 сдвиrастся на величину Arp относи-

тсльно опорноrо снrнала. Более высокую точность :.10ЖНО !lОЛУ-

чить, если ИЗ:.1ерять не сдвиr фазы рабочеrо !lY'IKa относите.1ЬНО

опорноrо, а их вре:.1енн6Й сдвиr. В последне:.1 случае :.10ЖСТ быть

успешно использова на цифровая индикация с преобразоваНIIСМ
измеряе:.10Й величины в определенное число дискретных И:.1ПУ.1Ь-
сов и послеДУIOЩIl:.1 ИЗ:.1ереНllе ее счетчиком.

б

Рнс. XIII.6. Время,импульсный способ измерении отклоиеиин пучка лучей:

Q прииципиальна я схрма: J осветитель: 2 обтюратор; З. 5 объективы; 4 д"фФерсн 

циа.1ьНая кювета: 6 фотопрнемиик; (j дНаrраММа электрическоrо снrнала; ОТК.10-

НеННЫЙ луч и соответствующий ему снrНзл.
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ПО""IУЧСН!!С ц!!фровоЙ информац!!!! МОЖСТ быть ОСУЩССТВ"1еllU l:

помощью маТр!!ЧНОI'О фотопр!!смн!!ка, состоящсrо из линсйки не-

зав!!с!!мо работающих прис:.1Н!!КОВ, растра (оптичсской рсшстки)
при сканировании пучка относительно Hcro [13], КОДОВОЙ :.1зски

(набор нескольких растров с раз.'1ИЧНОЙ периодпчностыо штрихов,
подчиняющихся опрсделенно:.1У коду) без сканирования пучка

[14], .1ибо ПУТС:.1 ИСПО.1ьзоваЮIЯ сканистора [15] полупровод-
никовоrо аналоrа ПРИС:.1ной телевизионной трубки. В последне:.1

случас наряду со значен!!с:.1 п [10 координате пучка :.10жНо по

<\:.1ПЛИТУ;J.с сиrнала опрсдсл!!ть и светопропускание срсды. Однако
во ВССХ этих способах трудно получить достаточную разрешаю-
щую способность, .1И:.1iПИруСМую минимальны:.1 раз:.1СрОМ фото-
ПРИСМI!ика в :.1атрицс !!Л!! штриха растра.

ЗLIаЧИТС.1ЬНО б6.1ьшая разрсшающая способность достиrается

при ПО:IУЧСНlШ д!!скрстных счстных И:.1пу.1ЬСОВ от внсшнсrо ста-

б!!.1ЬНОI'0 высокочастотноrо rCHcpaTopa. Сиrнал reHcpaTopa пода-
стся на счстчик, запуск !! остановка KOToporo про!!зводятся ну.
левы:.1 и рабочим сиrна.1ами рсфрактомстра [16].

Модификацисй BpC:.1ellH6ro способа являстся опрсделение Д.lIf-
TC.1b1IOCТlI ca:.1oro и шу.1ьса. В одном из вариантов ВЫПОЛНСНlIЯ
этоrо СIIособа [17] кювета раС[lOлаrастся внутр!! вращающеrося
н!!.1ИН.l.ричсскоrо обтюратора (рис. XIII.6). Поско.1ЬКУ выходная

lIрОрСЗЬ обтюратора и изображение входпой прорез!! на нсй двн-
I'аются в прот!!вопо.10ЖIIЫХ направлениях, то свет выходит в виде

!!:.1пу:rьсов опрсдс.1СННОi'r Д.1!!ТС.1ЬНОСТ!!. Пр!! 1!З\1СНСНИИ п проис-

ходит С lсщсн!!е !!зобрuжсн!!я входной прорсз!!, ЧТО IIРИВОДИТ К

изменснию ДЛ!!ТСЛЬНОСТ!! !!:.1пульса, которая рсrистрирустся циф-
ровьш счеТЧIIКО:.1.

Э.1сктрическнй Сl!rпал фотопр!!СМl!оrо устройства УСII.1ивается
псрсд да.1ьнейшей cro обработкой. В большинствс случаев ИСI!О.1Ь-

зуются усилители пеРС 1енноrотока, в которых почти отсутствует
дрейф нуля. Для работы на пере:.1СННОМ токс сиrнал прерывастся
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Рнс. XIII.7. Разлнчные тнпы компенсаторов:

.tl ллоскопараЛлсльная пласТнна; б наклонное зеркаЛО; в КЛННОВОЙ компенсатор; а......

JiННЗОDЪ,й компенсатор; 1 объектив; 2 плоскость координатора.
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(моду ируется) с некоторой частотой либо в оптическом KaHa e,

либо в Э.1ектрическом. Опреде.1ение знака !1n прОИЗВОДИТСЯ с по-

МОЩЬЮ синхронноrо детектора, в котором осуществляется сравне-

ние фаЗQI ВЫПРЯМ.1еннOIО рабочеrо сиrнала с фазой опорноrо сиr-

нала той же частоты, rенерируемоrо обычно с ПОМОЩЬЮ МОДу.1Я-

тора.
Выходной сиrнал в рефрактометрах прямоrо отсчета непосред-

ственно реrистрируется И.1И записывается. В компенсационн ых

рефрактометрах этот сиrнал ДОПО.1нительно УСи.1ивается по мощ-

носТи и с помощью двиrате.1Я управ.1яет работой компенсатора.

Д.1Я компенсаuии чаще Bcero ИСПО.1ЬЗУЮТСЯ зерка.10 И.1И Н.1Ос-

копара.1Ле.1ьная П.1астина, наК.10няемые по отношению к пучку,

реже линзовый или К.1ИНОВОЙ компенсаторы (рис. XII1.7).
Ве ичиныyr aHaK OHaКОМlreнсаuионноrо э емента и КОМ-

пенсируемоrо yr.1a а связаны форму.1ЮШ:
а) для HaK.lOHHoro зеркала

а.==2Ц"ер (XIII.6)

rде L расстояние от зеркала до координатора; f фокусное расстояние объ-

ектива;

б) д яlI оскопара ле ьнойlI асТИНКИ

а. == .!!.... ( 1
COScp

) siп ер
f Vn

2 siп2 ер
(Х 111.7)

[де d и п толщина и показатель преломления пластины;

в) Д.1Я ко:.шенсатора из двух к.1ИНьев, вращаемых BOKpyr оп-

тической оси в ПРОТИВОIЮ.10ЖНЫХ направ.1ениях на одинаковый

уrол <р
а. == 2 (n 1) v cos ер (XIII.8)

[де v н п ПРС.'lOмляющнй yro.'l и показатель прелом.'ICНИЯ клина;

r) Д.1Я .1инзовоrо компенсатора, состоящеrо из рядом раСПО.10-

женных IIO.10жите.1ЬНОЙ и отриuате.1ЬНОЙ .1ИНЗ с одинаковыми фо-
кусными расстояниями, при .1инейном перемещении одной из .1ИНЗ

на ве.1ИЧИНУ б в напраВ.1ении стре.1КИ

a.==fJlf (XIII.9)

Простейший из способов изменения диапазона измерения .

смена кювет с раз.1ИЧНЫМИ пре.10МЛЯЮЩИМИ уrлами. Ero недоста-
ток состоит в Д.1ите.1ЬНОМ ОТR.1ючении рефрактометра от схемы

реrу.1ирования при смене кюветы. Бо.1ее удобно изменепие диапа-

зона путем реrу ировкичувствите ьностимеханическоrо привода

компенсатора, ИСПО.1ьзования упомянутых выше кювет с реrу.1И-
руемой чувствите.1ЫЮСТЫО И.1И реrулировки выходноrо сиrна.1а

прибора.
.

Одна из r.1aBHblx характеристик автоматическоrо дифферен-
Uиа.1ьноrо рефрактометра ero пороrовая чувствительность !1nmln,
ПОСКО.1ЬКУ она опреде.1яет поrрешность измерения. Величина
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Апmiп опреде.1яется ОСНОВНЫ:vIИ функциона.1ьllыvIии
paKTO:vIeTpa С.1едующи:vI образо:vI:

I
д  д и

 nmin  Umln д п д  

Э.1е:vIента:vI1! реф 

(ХIlI.10)

[де д  /д пкоэффициент преобразоваl1ИЯ разности ;юказатедсй ilре..l0М,lения
Iln в YI',loBoe ОТК,10нсние кюветы; д и/д  коэффициент iI[Jеоб[Jазования
yr,10Boro ОТК.10нения в Э,1ектрический СИl'на.1 IlU фотоприемноrо устройства
и  Umi" iloporoBoc зНачение Э.1ектричсскOI'О СИПlа.1а э.1сктроизмеРИТС,1ЫlOrа

устройства.

Д.1Я У:vIеньшения  пmln необходи:vIО уве.1Ичивать a Ma/lп 1,

д U/д  и У:vIеньшать  Umin. Уве.1Ичение д Mд пдостиrается
MHOrOKpaTHbI:vI прохождение:vI света через кювету [11], отраже-
ние:vI света, прошедшеrо кювету. от КРИВО.1инейной поверхности
[18] и т. д. Д.1Я уве.1ичения a U/a f)ИСПО.1ЬЗУЮТСЯ растровые си 

CTe.:vIbl, наПРИ.:vIер [19]. В ЭТО.:vI с.1учае чувствите.1ЬНОСТЬ возраста-
ет ПрО!lорuиона.1ЬНО Чl!с.1У ще.1ей в растре. Наибо.1ее С.10ЖНЫ:vI 11

реже Bcero ИСПО.1ьзуе.:vIЫ.:vI путе:vI ЯВ.1яется .:vIИНИ.:vIизаuия  (Jmln,
Д.1Я чеrо требуется Э.1еКТРОИЗ.:vIерите.1ьная систе.:vIа с чрезвычаЙ!lО
.:vIа.1Ы.:vIИ собственны.:vIИ ШУ.:vIа.:vIИ. Такой систе.:vIОЙ ЯВ.1яется, напри-

.:vIep, фотоэ.1еКТРОННООlIТический уси.1Ите.1Ь, ИСПО.1ьзованный в реф 
paKTO:vIeTpe [20].

АВТО.:vIатические рефраКТО.:vIетры по ноrо

BHYTpeHHero отражения и фОТО.:vIетрическоrо
т и п о в особенно удобны Д.1Я КОНТРО.1Я поr.10щающих и .:vIYTHbIX

сред (C.:vI. r.1. XII). Их ИЗ.:vIерите.1ьные Э.1е.:vIенты образуют стенку

проточной кюветы И.1И же устанав.1иваются непосредственно в TPY 

бопроводе И.1И е:vIКОСТИ так, что рабочая rpaHb ПрИЗ.:vIы О.:vIывается

протекающей исс.1едуе.:vIОЙ жидкостью.

Освещается ИЗ.:vIерите.1ЬНЫЙ Э.1е.:vIент обязате.1ЫЮ .:vIОНОХРО.:vIати 
чески:vI CBeTO:vI ввиду значите.1ЬНОЙ разницы дисперсиЙ Э.1е:vIеIlТа

и жидкости.

Существенное раз.1ичие те.:vIпературных коэффиuиснтов I10каза 

те.1ей пре.1О.:vI.1ения Э.1емента и жидкости приводит К ПОЯВ.1ению

те.:vIпературной поrрешности при ОТСтуП.1ении те:vIпературы от но-

мина.1ьноrо значения. Д.1Я уменьшения поrрешности преДУО1ат 
риваются раЗ.1ичные теР.:vIОКО:vIпенсационные устройства. В про 
стейше:vI с.1учае это тер.:vIИСТОр, устанав.1ивае.:vIЫЙ в проточной
жидкости. Ero сиrна.1, пропорциона.1ЬНЫЙ иЗ.:vIенению те.:vIпературы,

корректирует [!Оказании Э.1ектрической cxe:vIbl !lрибора И.1И пере 

мещает КО:vIпенсатор. Бо.1ее надежной, но конструктивно бо.1ее

с ожной:vIерой яв яется [юстроение прибора по двухкана ьной
cxe.:vIe, часто ИСПО.1ьзуе.:vIОЙ в рефраКТО.:vIетрах фОТО.:vIетрическоrо
типа.

Ф о т о Э .1 е к т р и ч е с к а я р е r и с т р а U и я п р е Д е .1 ь Н О r о

у r.1 а в аВТО.:vIатических рефраКТО.:vIетрах ПО.1ноrо BHyTpeHHero

отражения производится чаще Bcero, как и в визуа.1ЬНЫХ прибо-
рах, по rраниuе светотени и реже фОТО.:vIетрически.:vI И.1И 110-

ляризаuионны.:vI способа:vIИ, причем в приборах со следящей си 
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стемой используется какой-либо

IIЗ описанных выше компенсато 

ров, применяемых в автоматичес 

кнх днфференцнальных рефрак-
тометрах.

[раннца светотени реrистрируется с помощью двух фотоприем 
ников С.lедуlOЩИМ образом (рис. XII 1.8). Один нз фотоприе ников
(4) раСllOлаrается в области rраннцы, а друrой (5) в светлой

зоне, причем ero светочувствительный слой частично диафраrми-
рован Д.1Я уравнивания световых потоков. Смещение rраницы при-
водит к изменению сиrна.lа фотоприемника 4 при неизменно сиr 
нале фотопрнемннка 5. Равенство сиrналов восстанавливается пу-
тем перемещення в ПО.lе зрения фотоприемника 4 ИЮI с по ощью

ОДНоrо нз компенсаторов.
При автоматической реrнстрации rраницы светотени сравни 

тельно узких спектралыIхх по.l0С, образующихся, напри ер,в реф 
рактометре Пу.lьфриха (c . rл. VIII), удобно использовать спе-

цна.1Ыlую диафраrму с дву ясдвинуты:\ш по высоте ще.1Я 1Iраз-
личноЙ ШИрИНЫ, пара.1.1е.1ЬНЫМИ rраннце (рис. XIII.9) [21]. При
перемещеНIIН rраницы относительно диафраrмы световые нотоки

от ще.lей Ф! и Ф2 ИЗ:\lеняются и становятся равными ТО.1ЬКО при
наведении на rраНIIЦУ. Точное определеНllе  OMeHTa равенства
Ф! и Ф2 может производится с ПОМОЩЬЮ одноrо фотопрне:\1Ннка
при :\10ду.1ЯЩIИ световых потоков от ще.lей в противофазе. В этом

случае Прll наведеНlI1I на rраницы суМ арныйсветовой поток на

входе Фотоприе:l1ника не содержит пере енНойсостаВ.lяющей. При
смещеНIIН rраНIIЦЫ IIЗ этоrо llO.l0жеНIIЯ в сиrна.lе llOЯВ.lяется не-

ременная состаВ.lяющая, аМН.lитуда которой опреде.lяет ве.1ИЧIIНУ
С:l1ещения rраl!lЩЫ, а фаза направление. Варьируя раСПО.l0ЖС-
нием щелеЙ в ,ТщафраОlе возможно исклюЧить В.lияние кривизны

реrllстрируемой rраНIIЦЫ [22, 23], а также фоновой засветки в

темноЙ зоне; в Пос.lеДlIе случае в диафраr евыполняется третья
щель r24].

При ФОТО:l1етрическом способе реrистраЦНII предельноrо уrла
ИЗ 1ерите.1ЬНЫЙэлемент освещается пара.l.lе.1ЫIЫ:l1 пучком света и

опреде.lяется :\ючент, нрн KOTOpO коэффициенты отражения для
eCTecTBeHHoro н:ш ПО.1ЯРllзованноrо света становятся равны'\Н! еди-

нице (C:vI. r.l. XII, н. 1) [25]. Ана.l0ПIЧНЫЙ резу.lьтат дает опреде 
ление светопропускания в проходяще:vI пучке; в :I10 leHT ,'Lостиже-

ния пре;Lе.lьноrо yr.la оно равно НУЛЮ (c . [18] к rл. VII).
Варианто фотометрическоrо нахождения предеЛЬНоrо' уrла

является так называемыЙ способ «боковой волны», в KOTOpO:vI ис-

пользуется распространение энеРПlI1 вдоль rраницы раздела сред

при падении света под предельным уrло:vI [26, 27}.

.  
з
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Рис. XIII.8. Схема ре!'истрацин ! раницы CBe 
ТUТСНИ:

1 .IIСТОЧIIНК света; :2 НЗМСрН'IС'..'IЫI<lЯ приэма;.
з .нсс..'IедуеМ<iЯ жидкость; 4, 5' фUТО!1рием-
.tIнки; 6 ДИ:JфраrМ:J.



При IЮ.1яризационном способе реrистрации преде.1ЫIOrо уrла
опреде.1яется момент перехода СОСтояния Iюляризации отраженно-
ro света от линейно поляризованноrо к эллиптическому (см.
rл. ХII, п. 1).

В автоматических рефрактометрах фотометрическоrо типа

оБЫЧIIО ИСПО.1ьзуется схема прямых измерений в одноканаЛЬНО 1

ИЛи двухканальном (дифференциальном) варианте. Конструкция
фотометрическоrо рефрактометра проста и надежна блаrодаря OT 

сутствшо сложной электромеханической следящей системы. По-

следнее обстоятельство делает приборы данноrо типа ценными

для использования в промышленности.
Важным достоинство:vJ фОТО:vJетрических рефрактометров явля-

ется достижение высокой чувствительности измерений при относи.

тельной простоте кюветной Части, причем для анализа требуется
малое количество образца. Блаrодаря этому их целесообразно ис-

пользовать для лабораторных исс.1едованиЙ, в частности для хро-
матоrрафическоrо анаЛIза жидкостей.

С помощью фотометрических рефрактометров можно точно

измерять показатеШI преЛОМ.1ения СИЛЬНОIюrлощающих жидкостей

(см. r.1. ХII), что затруднительно даже при рефрактометрах пол-

lIoro BHYTpeHHero отражения из-за малой контрастности rраllИЦЫ
светотени.

И н т е р Ф е р е н ц и о н н ы е а в т о м а т и ч е с к и е р е фра K 
т о М е т р ы для ПРОТОЧНЫХ жидкостей чаще Bcero основаны на ин-

терференционно поляризационном методе (см. rл. XI, п. 7); они

обеспечивают наивысшую чувствительность (1.10 8) при мини-

Ма.1ЫIOМ объе:-ле кювет ( 1мк.1). АВТQ:\латизация и одновре:vJен-
ное повышение точности в интерфереНЦИОННО-Iю.1яризаЦIIOННЫХ
рефраКТО:vJетрах (ИПР) достиrается посредством мо;,У.1ЯЦИИ света

пеРИО;l,ическим изменение:vJ состояния ero IЮ.1яризации. Модуля-
ция производится С помощью маrllитооптическоrо И.1И э.1ектрооп-
тическоrо Э.1е:\lентов. В первом С.1учае изотропная П.1аСТИlIка CTeK 

ла ПО:\lещается в переменное маrнитпое поле, становясь нри этом
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Рнс. XIII.9. Способ реrнстрации I'раницы светотеии спектральных полос:

а ЛРНllЦИПIНl.!Iьная cxe a: 1 ДВУХЩС '1свая диафра.rма; 2 СIlектра '1ьная полоса; 3..... ре-
rИСТР"руемая rраllица; 4 широкая щель; 5 узкая ще.1Ь; 6 диаrрамма светоВЫХ сиr-
Иа.ЛОВ.
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оптически активной (эффект Фарадея); азимут .1l!нейно поляризо 
BaHHoro света, проходящеrо через эту пластинку. ИСlIытывает пе-
риодические качания на небольшой уrол относительно нача.1ЫlOrо
ПО.10жения. Д.1Я электрооптической МОДУ.1ЯЦИИ используются кри-
сталлы диrидрофосфатов аммония, калия, дейтерировашюrо ди-

rидрофосфата калия и др. При помещении этих кристаллов в по-

перечное или продольное переменное электрическое поле в кри-
сталлах за счет эффекта Поккельса появляется пере:vIенное
двупреломление; поэтому проходящий через кристал.1 свет

имеет переменную эллиптичность. В обоих случаях свет, прошед-
ший систему «поляризатор интерферометр модулятор ком-

пенсатор Сенармона анализатор», содержит постоянную и пе-

ременные составляющие. моду.1ированные по четным инечетным

I'apMOHI!KaM частоты u) модулирующеrо напряжения. При разворо-
те ана.1Изатора на уrол \jJ==б/2 в сиrнале пропадают нечетные rap-
моники. Ипдикация этоrо момента производится с помощью ре-
ЗОllаНСНоrо УСИ.1ителя, HacTpoelIHoro На частоту (й, и синхронноrо
детектора. При этомl1п определяется по формуле (X1.18). Моду-
Ляционный способ позволяет зареrистрировать \jJ с поrрешностыо
не более 10", что соотпетствует !юrрешности l1п== 1.10 8 при ис-

пользовании кюветы Д.1I1НОЙ Bcero 1 мм.

3. ЛАБОРАТОРНЫЕ РЕПtСТРНРУЮЩНЕ РЕФРАКТОМЕТРЫ

Аптоматические рефрактометры этой rpy!l!Ibl характеризуются
сочетанием малой пместимости кювет, высокой чувствительности
и УНl!версалыюсти применения в лабораторных условиях. Предель-
ные значения этих пара:vIетров имеют реrистрирующие рефракто-
метры, предназначаемые в качестве детекторов Д.1Я жидкостной
ХРО:\1атоrрафии и образующие наиболее важную раЗНОВИДIIОС,ТЬ
.1а-бораторных автомаТl!ческих рефрактометров. Особы:vI достоин-
CTBO:vI рефрактометрических детектороп является отсутствие
каКИХ .1I!бо оrраничениЙ, связанных с ХИ:vIической природой и

...............  ...............
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Рис. XIII,10. Диффереициальиый лабораториый aBTO'-lатический рефрактометр фирмы Water.
Associates R-401:
1 оптический блок; 2 э.пеКТрОIШЫЙ бдок.
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Рис. XIII.II. Рефрактометрический детектор отражательиоrо типа Rеfrасtоmопltor 111:
J кювеТllое отде..'1еllне; 2 YCTallOBKa нудя; 3 КlЮПОЧIIЫЙ переКJlючатель диапазонов..



тАБЛ ИЦА Х 111.1. Характеристики рефрактометрических дстекторов д.1Я

жидкостной хроматоrрафии

Марка прнбора

РефраКТО2l1етры, основан-
ные На ОТклонении лу-
чей:

R40l, R403 (\Vaters
Associa es,США)
R404 (то же)
ХЖ1304 (ЛеНИНr[Jад)
ДР-70 »

Р-l 01 (Тбилисн)
РИ-Оl (Ленинrрад)
РИ-02 »

ри-оз »

Отражательные [Jсфрак-
тометры:

Refractomo<1ilor 111
(Laboratory Data Соп-
trol, Анrлия)

ИнтерфереIЩИОННО'По-
ЛЯ[Jизацнонные рефрак-
тометры:

Multiref 902 (ОрШаЬ
АВ, Швеция)
ЛР-l (Ленинrрад)

BMeCTH 
масть КЮ-

веты, MKJI

10

70

8

20

20

3 и 36

3 и 36

3 и 36

10

15**

1.1 O,1

ДИапазон шкады' 

МНИИМа.r1Ь-- \ ма.КсНМ3Лh-

НЫЙ IIЫЙ

6.10 6

4,8.10 5
2. 1 0 5
5.10 5
1.10 4
2.10 6
2.10 5
2.10 4

3.10 3

2, 4. 1 0 2 }
2.10 3
2.10 
1.10 2
2.10 
2.10 3
2. 10 2

2, 1 0 6 2.10-3

2'10 7 10 5

2.10 6" 1 0 43.

*" D еДИIIИЦаХ лока.за.теля преломдеllИЯ.
** С кюветой ДДИIfОЙ (О ММ.
Э* С кюветой Д.r1Н1юА 3 мм.

Уровень

\ШУМОВ.' u ..

(ЧУВС1 АН-,
д.ренф з3 час

теДЫIOСТI),

2,5,10 7

2.10 7
2.10 7
1 . 1 0 6

2.10 8

2.10 7

2.10 6

4, 1 0 8

5'10 9

1 .1() 8

<3.10 <>

1 ' 10 6
Нет

4.10 8
4.10-7
4.10 6-

2.10 7

Нет

1 .10 7

спектра,1ЫIЫМИ характеристиками детектируемых веществ и pac 

ТВОрl!телей.
у ,1УЧШИХ современных моде,1ей В:.1естимость кювет состав,']я 

сот Bcero десятые доли микролитра (:.1м
3
). а чувствите,1ЫIOСТЬ до-

стиrает 10 7 10 8,что позволяет уверенно обнаруживать и опре 
де,1ЯТЬ Hal!orpaMMoBbIe количества растворенных веществ в кон-

центрациях порядка 10 3r/л [8]. Для обеспечения столь высокой

чувствительности весьма важноЙ ста новится проблема эффектив-

Horo теП.100бмена и термостатирования, так как неоБХОДИ:.10 под-

держивать постоянство те:.1пературы с точностыо до 0,0010 [5].
Не менее важной оказывается и проблема снижения уровпя шу-

мов, причина ми которых MorYT быть не только особенности сюшх

рефрактометров (их электронных схем и источников света), но и

условия работы в жидкостных хроматоrрафах (rидродипа:.1ические
свойства колонок, конструкция насосов, механические вибрации)_

Основные параметры некоторых отечественных и зарубежных
рефрактометрических детекторов всех трех типов (rониометриче-
ских, отражательных и интерференционных) приводятся в

табл. XIII.l. Среди коммерческих образцов лабораторных aBTO 
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Рис. Хl11.12. Рефрактометрический детектор иитерфереи-
ЦИОИИО-ПОЛRриэациоииоrо типа Mult!ref 902:

1 хроматоrрафнческая колоика; 2 кюветное отделеиие.

матических рефрактометров выделяются

ВЫllускаемые фирмой Уотерс модели

R401, R403 и R404 (рис. XII1.lO), име-

ющие одинаковую оптическую схему с

дифференциа.1ЬНОЙ призматической кю-

ветой и приспособ.1енные для работы в

качестве ХРО:vIатоrрафических детекто-

ров в раЗ.1ИЧНЫХ УС.10ВИЯХ. М,одифика-
ция R401 и:vIеет эффективный теплооб-
менник и :vIожет работать на довольно

ВЫСОКIIХ скоростях потока (до 20 мл/
/:vIИII). м.оде.1Ь R403 предназначается для
КО.10нн с Ca:vIOTeKO:vI, а R404 Д.1Я пре-

паративной работы с КонцеНТрllрованны-
:vIи раствора:vIИ при скоростях прокачки
жидкостеЙ до 20 :vI.1/ ИН.

Наllбо.1ЬШУЮ ЧУВСТВlIтельность и ми 

ни а.1ЬНЫЙдрейф показывают отража.
те.1ьные (фото етрические) и интерфе.
ренционно По.1яризационные рефракто-
 eTpы(рис, XIII.ll и XIII.12).

Из созданных в СССР конструкций высокочувствите.'1ЬНЫХ реф-
ракто етрическихдетекторов от ети с.1едующие. Детектор P 101
Д.1Я жидкостных ХРО:vIатоrрафов [31] и еет це.1ьностеК.1ЯННУЮ
60-rрадусную приз атическуюкювету 11 ПОЗВо.1яет надежно опре 
де.1ЯТЬ в потоке 0,5 :vI.1/:vIИН концентрации порядка 5.10 5 :vIr/ .1
х.10рофор а,ацеТОНа и бро бен:ю.1ав то.1уо.1е. В приборе IIСПО.1Ь-

зуется ПРЯ:vIое ИЗ:vIерение разностноrо сиrна.13 двух фотоу ножи-
те.1ей ПОС.1е УСИ.1ения.

РеФrаКТО:vIетрический детектор ДР-70 [28] основан на фазо-
метрическо принципе из ерениянеБО.1ЫIIИХ с ещенийcneToBoro
ЛУЧа, с успехо ПРИ:vIененно также в ПРО:vIЫШ.1енных рефракто 
метрах. НеоБХОДИ:vIое Д.1Я .1абораторных приборов ПОВЬШlение чув 

ствите.1ЬНОСТИ достиrается здесь, в частности, с IIO:vIОЩЬЮ специ-

а.1ЬНОЙ де.1ите.1ЬНОЙ ПрIlЗ:vIЫ и д.1иннофокусноrо объектива. Ko -
МУНикации IIз еРllте.1ЬНОЙ КЮветы выII.1неныы из CT3.1bHoro ка-

ПИ.1.1яра диа:vIетро:vI 1 :VI (общая В:vIести ость0,76 :vI.1). Детектор
предназначается Д.1Я работы в диапазоне те пературот KO HaT-

ной до 135 ос.
В рефракто етрахТllпа РИ ИСIIO.1ьзуется преобразование раз 

ности ПОказате.1ей пре.10:vI.1ения в Д.1ите.1ЬНОСТЬ И Пу.1ЬСОВ с по-

с.1едующи из ерение:o.tих Д.1Ите.1ЬНОСТИ [17]. Три :\lOде.1 и, р аЗ.1 и-

чающиеся .1ИШЬ диа:vIетро:vI обтюратора (C:vI. рис. XIII.6), обеспс-
чивают практически все варианты ХРО:vIатоrрафическоrо ана.1иза.

Лазерный рефраКТО:vIетрический детектор Д.1Я :vIикроколоноч-
ной ХРО:vIатоrрафии ЛР-l относится к прибора интерференционно-
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1l0.1яризационноrо типа и характеризуется :vIИНЮlа.1ЬНОЙ В:vIести:vIО-

стью кювет (до 0,1 MKJI!). Применение последних возможно БJlа-

rодаря высокой интенсивности излучений rе ий неоновоrо азера
:vIощностью ОКО.10 1 мВт. ИЗ:vIерения MorYT производиться в диапа-

зоне те:vIператур от 1.5 до 40 ос, поддерЖИВае.\1ЫХ с IIО.\10ЩЬЮ

внешнеrо цирку.1яционноrо Tep:vIOCTaTa. ВОЗ:vIожный диапазон ско-

ростей прокачки ИЗ:vIеряе:vIЫХ жидкостей от 20 мкл/ч до 20 мл/ч.

4. ПРОМЫШЛЕННЫЕ АВТОМАТИЧЕСКИЕ РЕФРАКТОМЕТРЫ

Предназначенные Д.1Я установки непосредственно на трубопро-
ВодаХ, на прО:vIЫШ.1енных реакторах и ректификационных колоннах

аВТО:vIатические рефраКТО.\1етры характеризуются меньшей ЧУВСТВII-
те.1ЬНОСТЬЮ и точностью (10 4 10 5)при rораздо больших юове-

тах, че:vI у .1абораторных приборов. ПО.10СТИ Д.1Я ЭТа.10ННЫХ жиk

костей дифференциа.1ЬНЫХ !lрО:vIыш.1енных рефраКТО:vIетров И.\1еют

В:vIести:vIОСТЬ неСКО.1ЬКО :vIИ.1.1И.1ИТРОВ, а проточные отде.1ения
еще бо.1ьше (в некоторых конструкциях кюветой с.1УЖIIТ часть

ca:vIoro трубопровода И.1И кот.1а). Производственные ус.10ВИЯ тре-
буют, как прави.10, взрыво ,ПЫ.1е и брызrозащищенноrо ИСПО.1I!е-

ния рефраКТО:vIетров. Их реrистрирующие И.1И показывающие

устройства :vIOrYT устанав иваться на значите ьномудалении от

са:vIИХ I!рllборов в lIунктах центра.1изованноrо наб.1юдения за хо-

до:vI теХНО.10rических процессов. Обычно предуС:vIатриваются спе-

циа.1ьные выводы на аВТО:vIатическую сиrна.1изацию и управ.1ение,
а также пробоотборные и пробоподrотовите.1ьные устройства Д.1Я

снижения даВ.1ения и те:vIпературы, уда.1ения reTeporeHHbIx (rазо-
вых 11 иных) ВК.1ючений.

К проточны:vI кювета:vI ПРО:vIЫШ.1енных рефраКТО:vIетров предъ-
ЯВ.1ЯЮТСЯ особые требования, вызванные необходи:vIОСТЬЮ Д.1Ите.1Ь-
ной работы в токе rорячих аrрессивных жидкостей [[од даВ.1еНllе:vI.
Кюветы де.1аются из ХИ:vIIlчески стойких :vIатериалов (специа.1ЬНЫХ
CII.1aBOB, теф.10на, rрафита) и снабжаются патентованНы:vIИ при-
способ.1ения:vIИ Д.1Я эффективноrо выравнивания Te:vI!lepaTyp и дав-

.1ений, Д.1Я предотвращения СКОП.1ения пузырьков rаза, осадков и

образования Ha eTOBна окнах.

В БО.1ьшинстве :vIоде.1ей ПРО:vIыш.1енных рефраКТО:vIетров нс-

по.1ьзуется дифференциа.1ЬНЫЙ rОНИО:vIетрический :vIетод, а также

:vIетоды llO.1Horo BHyTpeHHero отражения и фОТО:\lетрический !lрИ
КО:vIпенсационной cxe:vIe ИЗ:vIерения. Таб.1. X1II.2 содержит основ-
ные технические данные аВТО:vIатических ПрО.\1ыш.1енных рефракто-
метров.

Универса.1ЬНЫЙ аВТО:vIатичеСКIIЙ рефраКТО:vIетр РАЖ.453
(рис. XIII.l3) снабжен кюветой с пре.10:vI.1ЯЮЩИ.\1 yr.10M 120" и

:vIножительны:vI :vIеханизмо:vI, связанны:vI с линзовы:vI КО:vIпенсатором
[30], обеспечивающи.\1И неСКО.1ЬКО фиксированных диапазонов из-

мерения без C:vIeHbl кюветы. Кювета вынесена из общеrо корпуса,
что облеrчает ее OC:vIOTp и чистку; И:vIеются также ВСlIO:vIоrатель-
Ная оптичесКая систе:vIа для наблюдения за состоянием окон кю-
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ТАБЛИЦА XJII.2. Техиические хараКТеристики промышлеиных а8томаТИческИх рефраКТОрО8о>

.i\1aKcH 'a.'1uHble

lIapQ 1eTpbI

Д на П азон Относнтельная
Вместимость

нзмсряемой
Цена наимеиь

МарКа прибора IlоrРСШНDСТЬ, ЖНДКОСТИ
Способ измерення шеrо делеllИЯнз ереНIIЯ

%
кюветы, МЛ

щкалы

те'-lперату-/ давление,
ра, ос MIIa

Рефрактометры, ОСlIован-

lIые lIа отклонении лу 
чей:

РАЖ-453 0,0500

10,0150 11 (образсц);
0,5.10 5

f
60 0,5 I(омпеllсационный

0,0050 2 (этаЛОII)

0,0015

0,0005

РАИ-62В 0,0075 2 3 1,0 120 1,6 Прямой (фазоме!'- 1.10 4
рический)

ДРП 0,002 0,150 2,5 \
I

80 3,0 1(0мпсвсаЦИОВIIЫЙ 4.10 ;'0,001 O,O02 4,0

O,OO05 O,OOI0
I

6,0 }

..

--..j

I
""

0,0015
<D

REMAТ-20 (Zci s, ) МакрOl(ЮВСТЫ; 19""

rдр}

I (образсц); IА
3.10-60,0050 (эта.l0Н); МИl<рО- 120 0,6 То же

J
кювсты: 0,1 11 0,04

0,0150 (соотв,)

0,0500

Рсфрактомстры По.lllОrо

IIHyTpcHHcro отраЖСНI!Я:

МодеJlЬ 1\7 (ЛrНlkОIl, 0,03 0,06 ..... 200 4 Прямое измсрсние 1 . 1 0 4
АllfJlШI)

раЗllОСТllоrо сиrllа-

ла без МОДУЛЯI\ИИ

AI-r:РД (Москва) 0,02

10,05 100 2 1(0МПСВСЭЦИОIIныii t .10 4

0,08 J
Rr-5 (ВаршаВСКllii з-д 0,04 Прямос измсревис '.10 4
лабораторной и изме- врсмеИНhlХ ИlПер-
РИТС,;IЬ!lОЙ аПllаратуры, валов

ПИР)

ФотометричеСКllе ре-

фрактомстры:

cr-R-75 (WilllOrr. Фrl') 0,010

}
Прямое измерсIlИ(! t .10 4
раЗIIОСТНОfО сиrна-

0,003 лэ с модуляцией
..,
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Рис. XIII.13. Рефрактометр РАЖ-453:
1 ШJ:.;,:J.1D.; 2 IlСРСК.llOчаТС.1Ь диuпазонов; 3 отверстие для осмотра ОКОН KIOBeTbl; 4......

штуцер<J. КIOВсrЫ.

Рис. XIII.14. Рефрактометр REMAT-20 (Zeiss rдр):
1 КlOвстныН узе.l; 2 ШКЗ.13.

веты во вре:-'1Я работы. Кювета снабжена сн.1ЬфОНОЧ Д.1Я эффек 
тивноrо выраВШIвашIЯ давления и те:-'1Пературы в ее отсеках.

ПО:-'1ехн от I'азовых включений устраняются осоБЫ:-'1 раСПОJIOже-
ние:-'1 штуцеров и специаЛЬНЫ:-'1I1 оБВОДНЫ:-'1И канала:-'1И.

АВТО:-'1 а тически е рефраКТО:-'1 етры Д 1 Рп-д (брызrозащнщенное
исполнение) и Д2РП-Д (взрывозащищенное исполнение) [31]
также построены по КО:-'1Пенсационной схе:-'1е, но наряду с оБЫЧIlЫ-
ми ПРИЗ:-'1атически:-,1И кювета:-.1И в них используются кюветы цитrн-

дрической и полуцилиндрической фОр:-'1Ы, ПОЗВО.lяющие плавно нз 

менять диапазон ИЗ:-'1ерения и чувствительность. Особенно удобна
цилиндрическая кювета, которая работает как часть трубопрово 
да, не нарушая ла:-'1инарности потока даже при больших расходах
жидкости (20 50лj:-'1ИН).

В aBTO:-'1атичеСКО:-'1 ПРО:-'lbIшлеННО:VI рефраКТО:-'1етре REMAT-20
(рис. XII1.l4) прЮ1енена КО:-'1Пенсационная схе:-'1а ИЮ1ерений с

ОДНЮ1 фотопри е:-.1НИ КО:-'1, для чеrо световой поток :-'1Одулируется
вращаЮЩИ:-'1СЯ оптичеСКИ:VI КЛИНО:-'1, так что изображение щели

колеблется в плоскости выходной щели [32]. При наличии разно-

сти п центр колебания щели и фаза СИI'нала С:-'1ещаются. Напря-
жение, пропорциональное ИЮ1енению фазы, приводит в действие

серводвиrатель, наклоняющий КО:-'1Пенсационное зеркало, пока

колеблющееся изображение щели не возвратится в исходное поло-

жение. Блаrодаря ПрЮlенени!О в REMAT 20ОДНОI'О фотоприе:VIНика
исключаются ошибки, связанные снеидентичностью фотоприем-
ников и их старение:-'1, Ю1еющие :-'1есто в описанных выше рефраI<-
ТО:-'1етрах. ИЮ1енение диапазонов осуществляется 01еной кювет с

I :2

< ,Л 3 4

  \ 5  =   = -=-F   в

;:онтро!ио
жидкость
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Рис. XHI.15. Принципиальиаи
схема рефрактометра РАН-62В:

1 ИСТОЧИИК света; 2 КО 'I.'lИ-

метор; ;3 КlOвета с эталонноЙ

ЖИДКОСТЬЮ; 4 uвтоколлимацн 
онное зсрка 'IО; 5 lIO.1Уllрозрач 
изя пластина; 6 обтюратор;
7, 8 ФОТОСОIlРОТИВ.1ения.
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Рис. XIII.16. Прииципиальиан схеМа рефрактометра фирмы Апаkоп, модель 47:
1 иСТОЧНИК света: 2 нзмерИТС.l ЬН'-I Н НрИЗ 1а; 3 IIО.l)'lIрозрачнзя П.lастина; 4 компенса-

ционная 1I.;'Н:tстииа; 5. 6 фОТQСОll(.>Оl ИВ.1СННЯ; 7 УСИ.1ИТС.1Ь; 8 двиrаТС.1Ь.

Рис. XIII.17. Прннципиальная схема автоматическоrо рефрактометра RF.5:
1 нор"иrуlOЩНЙ уеи.ти rель; 2 фор "'ро"ате.ть СИl'IIU.1а теР"ОКОЩlенсацни; 3 устройствО
.Установки «ну..1Я» j 4 дСТеКтор CpC..1I1CrO значения; 5 фОРМИРУlOщиii YCH"lHTC"lb; 6 термО-
Ilрсобразовзте..1Ь; 7 фОТОIlриеМИ1!К: 8 ИЗ:'\-lсритс..1ЬИЫЙ ЭЛС:'\-IСllТ; 9 вращзющзяся миоrо..
..раииая llризма; /0 диафраrма; //, /2 .1ИllЗЫ; /3 ИСТОЧllИК сВета.

преЛО:-'1ЛЯЮЩИМИ уrла:-.1И 76, 51, 22 и 70. В КО:-'1Плекте прибора
Ю1еются две :-'1аЛОI'абаритные френелевские кюветы вместимостью

,0,04 и 0,1 :-'1Л. Кюветный узел вынесен на переднюю панель прибо-
ра, что облеrчает 01ену и чистку кювет.

ПрЮ1еРО:-'1 ПрО:-'1ышлеННОI'0 aBTO:-'1атическоrо рефрактометра,
OCHoBaHHoro на фазометрическом способе реrистрации отклонения

.пучей, является РАН-62В (рис. XIl1,15) [33]. Это прибор по-

}'ружноrо типа, монтируе:-'1ЫЙ непосредственно на трубопроподе
I1ЛИ емкости без пробоотборных устройств. Пространство :-'1ежду

8ВТОКОЛЛИ:-'1аЦИОННЫ:-'1 зеркаЛО:-'1 и кюветой с эталонной жидкостыо

выполняет функцию проточной полости кюветы.

Из aBTO:-'1атических рефраКТО:-'1етров полноrо BHYTpeHHero от-

ражения OT:-'1еТЮ1 рефраКТО:-'1етры фир:-.1Ы Апаkоп (рис. XII1.16),
8 также прибор АI-ЕРД, ОНИ :\!IOнтируются прюю на трубопрово-
де, так что ИЗ:-'1ерителыrая ПРИЗ:-'1а образует часть ero стенк!! и

беспрепятственно о:\!!ывается протекающей жидкостью. Реrистра-
ция rранИцы светотени осуществляется дву:-,ш фотосопротивления-
:-'1И, включенны:-,1И в :-,юстовую схе:-'1У. Использование в рефракто-
метре Апаkоп сернистокаД:-'1Иевых ФОТОСОПРОТIlвлений с узким

спектраЛЬНЫ:-'1 дrrапаЗОIЮ:-'1 чувствительности вБЛИЗI! длины волны

(),615 :-'1Ю1 позволяет обойтись без специальноrо светофильтра. сиr-

нал с выхода :-,юстовой схе:-'1Ы в ЭТО:-'1 рефрактоvrетре подается не-

посредственно на индикатор, rрадуированный в единицах показа.

теля преЛО:-'1ления. ИЗ,\1ерительный эле:-'1ент, изrотовленный из

"I'вердоrо и ХЮ1Ически стойкоrо кристалла шпинели, снабжен систе-

Мой автоматической струйной очистки ero рабочей поверхности и
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10 6

Рнс. XIII.18. Прннцнпнальнав схема рефрактометра CI'R'75:
1 нсточннк света; 2, 8 лннзы; 3 светофильтр; 4 днафраrма; 5 моду.1ЯТОР; 6 эта-

лоиная жидкость; 7 измсрите.1ьные элементы; 9 фотонриеМIIИК; 10 нсследуемая жид-
кость.

водяным охлаждение:Vl, даЮЩИ:V1 ВОЗ:VlOжность работать при высо-
кой (до 200 ОС) те:vrпературе.

В рефраКТО:VlеТре АI-ЕРД при:vrенена ко:vrпенсаЦионная cxe:Vla,
в которой сиrнал управляет серводвиrателе:Vl, пере:vrещаЮЩИ:V1 один
из фотоприе:vrников, приче:vr величина этоrо пере:vrещения, пропор 

циональная ИЗ:Vlенению показатеJ1Я преЛО:Vlления, преобразуется в

электрический сиrнал и подается на ИЗ:Vlерительный прибор. На
рабочую поверхность из:vrерительноrо эле:vrента наносится тонкая

rидрофобная пленка, позволяющая работать с ВЯЗКИ:VIИ средa:v1И
(ТО:Vlатной пастой, патокой и т. д.).

В рефраКТО:Vlетре RF-5 предельный уrол определяется фОТО:\1ет-
ричеСКЮI способо:vr (рис. X1II.l7) [34]. Вращающаяся приз:vrа 9

периодически смещает изображение щели, ИЗ:Vlеняя уrол падсния
света на rраницу разде,1а приз:vш и анализируе:vIOЙ среды так, что

на фотоприе:vшик в течение одноrо периода вращения приз:vrы 9

падает постоянный (при i>ic) и ИЗ:Vlеняющийся (при i<ic) све-

товые потоки. Соотношение длительностей этих сиrналов является

функцией ic.
ФОТО:Vlетрический :Vlетод ИЗ:Vlерения используется в рефракто-

метре CFR-75 (рис. XII1.l8) [35]. Световой поток разделяется на

два потока, :vrодулированные в противофазе. Эти потоки попере 

менно направляются на rраницу раздела прИЗ:Vlа аналнзируе:Vlая
среда и ПрИЗ:Vlа эталонная среда. Отраженные световые потоки

реrистрируются ОДНИ:VI фотоприе:vrнИКО:VI. Разность интенсивностеЙ
является :Vlерой ИЗ:Vlеряе:vIOЙ величины !J.n.

rлава четырнадцатая. НММЕРсионнЫА МЕТОД

f. ПРИНЦИП МЕТОДА И ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ

В И:VI:Vlерсионно:vr :Vlетоде показатель преЛО:Vlления исС'ледуемоrо

вещества находится не непосредственны:vr из:vrерение:VI каких-либо

величин, а сравнение:VI с показате.rш:vIИ преЛО:Vlления некоторых
эталонных сред и, в конеЧНО:VI итоrе, путе:VI rюдбора среды, показа 
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тель преЛО:Vlления которой в пределах точности :Vlетода равен по-

казателю преЛО:vIления исслеДУб!Оrо вещества (или ПУТC:VI подбора
двух сред, :VlеЖду показателя:vIИ преЛО:Vlления которых лежит иско 

:VIЫЙ показатель преЛО:Vlления). БОЛЬШИ:VI преИ:Vlущество:vI И:vI:Vlер 
сионноrо :Vlетода является ВОЗ:VIOжность ero ПРИ:vIенения к :v!Икра-
скопичеСКИ:VI объекта:vI. И:Vlенно l!еобходи:v!Ость изучения :Vlелких

минеральных зерен и продуктов ХИ:vIических реакций вызвала

к жизни ЭТОт :vIетод и обусловила ero дальнеЙшее развитие.
При работе И:vI:VlеРСИОННЫ:VI :vIеТОДО:V1 исследуе:\fое твердое веще 

ство в виде порошка ПО:Vlещается на преД:VlеТlIое стекло, заливает-
ся жидкостью с ИЗВССТНЫ:VI показателе:vI преЛО:vIления и покрывает 
ся покрОВНЫ:vI стеКЛО:VI. Микроскопическое исследоваЮlе TaKoro

препарата позволяет получить различные кристаллооптические

характеристики вещества и, что в даННО:VI случае особенно сущест-

венно, определить показатели преЛО:Vlления. Чтобы наЙти послед-

ние, вещество раСС:Vlатривают последовательно в нескольких жид-

косТях, в каждой из которых при по:vющи так называб!ОЙ ПО,10СКИ
Бекке или друrих эффектов определяют больше или :vIеньше

показатель преЛО:vIления вещества, чем показ.атель преЛО:Vlления
данной жидкости. Таки:vI обраЗО:V1 :vIОЖIЮ подобрать жидкость с

показатеЛБI преЛО:Vlления, равным показателю исследуе:vюrо веще 

ства и, Te:VI ca:VIbl:Vl, узнать показатель преломлеl!ИЯ JIоследнеrо.

Воз:vюжен и обратный вариант ИЗ:vIерР.ние пока:=Jатедя прс 
ЛО:vIления :vIикроскопической капли жидкости при ПО:vIощи набора
стеклянных порошков с известны:vIИ показателя:vIИ преЛО:Vlления.
Эта ВОЗ:VIOЖНосТЬ используется в :vIетоде Кофлера (C:vI. ниже).

И:VI:Vlерсионный :VleToJL широко используется при изучении ми 

неральных образований и определении их состава. Показате,1И

преЛО:vIления в таких исследованиях иrрают роль одной из важ-

нейших характеристик в общe:vI КО:vIплексе кристаллооптических
данных [С8, СI0]. исключителыIо важна роль И:VIмеРСИОIIНоrо :Vle 

тода при определении состава бинарных изо:vюрфных С:vIесей, Ka 

КИ:VIИ являются :\шоrие :\шнералы. ПрИ:vIера:vIИ :vIOrYT служить кар-
бонаты, в частности ряд (Mg, Fe) СОз , в котором ПО :vюжет ИЗМС 

няться от 1,700 У :Vlаrнезита МgСОз до 1,875 у сидерита FеСОз ;

плаrиоклазы ИЗО:VIOрфная OIeCb альбита NаАISiзОs (nт == 1,533)
и анортита CaA12Si 20s (nт == 1,584). Состав трехко:v!Пон ентныХ чле 

нов сложной изо:vюрфной rруппы rpaHaToB :vIОЖI!О определить,
зная их показатель пре.10:vIления и плотность [С8, с. 477] и т. д.

В различных ХИ:vIическнх и фИЗИКО ХI!:VIИческих нсследованиях
И:vI:Vlерсионный :Vlетод находит ПРИ:Vlенение при изучении ко:v!Понен 

тов равновесных систе:vI, при исследовании продуктов ХЮ,fической

технолоrии, при качественно:vI :vшкроскопичеСКО:VI анализе и т. п.

Требуя очень :vIало вещества (несколько :vIиллиrра:\1:vIОВ), он осо-

бенно удобен при анализе взрывчатых и ядовитых веществ. Боль-
ШИ:vI преимущеСТВО:VI И:VI:Vlерсионноrо кристаллооптическоrо метода
по сравнению со все:v!И друrи:v!И :Vlетода:v!И исследования является

непосредственное наблюдение объекта исследования под :VIИКРО-
СКОПО:VI в виде отдельных зерен, что особенно важно при анализе
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с:vшсе'й двух или нескольких хи:vшческих соединений. Этот :Vlетод
-позволяет определять состав отдельных твердых фаз, кристалли-
зующихся COB:vreCTHO (эвтектики, эвтоники), леrко отличать двой-
flы,е и тройные соли от :Vlеханических с:vrесей, различать в с:vrеси

вещества одинаковО!'о состава (изо:vrеры, поли:vrеры, :vюдификации)
и т. Д.

Использование Ю1:vrерСИОlI!юrо :Vlетода и эле:vrентарных кри-
Ста:I:IOОптических опреде:Iений повышает надежность и в ряде слу-

чаеп упрощает :vrетодику качестпешюrо :VШКРОХИ:VlИческоrо анализа.

ВнешниЙ облик криста.ыов часто :-'1еняется в зависи:vrостн от при-

месей, усщтий кристаллизации и т. п. Проперка показателей пре 
JIOJ\I:IеНIIЯ и друrих кристаллооптических свойств продуктов :VIИ:\рО 
хи:v!!!ческих реакций дает возможно тьих идентификации незави-

си:vю от фор:vш кристаллов и n ряде случаев позволяет обойтись

без разделения элементов на анаЛитические rруппЬ! (c:vr. :vroHorpa-

фии [1 4],а также статьи [5 9]).
Своеобразное развитие получил и:vr:vrерсионный метод в :vшкро 

БИО.'lOrии. Для из:vrерения показате,;1ей преЛО:VIления живых бакте-

рий разработаны и:vr:Vlерсионные среды, препятствующие передвИ-
жению бактериЙ, но не нарушающие их жизнедеятельности. Ис-

пользуется :Vlетод фазовоrо контраста или ero разновидность
аноптралЬНЫЙ контраст [08].

Нес:vrотря на бесспорное преЮlущество И:VI:vrерсионноrо :Vlетода

при решении ряда. задач перед друrи:vrи :vrетода:vrи исследования,
он сравнительно редко используется в работе хюшков. Одной из

ПРИЧIIН этоrо служит недостаточность справочных данных об опти-

ческих свойствах хи:vшческих соединений [С6, С7, С9]. Число оп-

тически охарактеризованных твердых хи:vшческих соединеннй

крайне невелико по сравнению с оБЩИ:VI их ЧИСЛО:VI. ДруrИ:VI пре-
пятствие:VI к ШИРОКО:VlУ ПРИ:Vlенению и:vr:Vlерсионноrо :Vlетода в ра-
боте хи:-,шков служит недостаточное знаКО:VIСТПО с кристаллооптн-

ческой методикой, без привлечения которой нельзя установить
rлаП!Iые показатели преЛО:VlЛения кристаллов. Остроу:vшый метод

Кофлера, разработанный И:VI дЛЯ сравнительно леrКОплавких ор-

rанических веществ, позполяет обойти это препятствие.

2. ИММЕРСИОННЫЕ СРЕДЫ

ДЛЯ определения показателей преЛО:VIЛения И:VIмеРСИОННЫ:VI Me 

тодо:vr служит так называе:vrый ИМ:VIерСИОIIНЫЙ набор, состоящий
из 30 50 100жидкостей с различными показателя:vIИ преЛО:-'1ле 
пия. Жидкости в стекляннЫх флакончиках вмеСТЮ10СТЬЮ 1 2:VIЛ

с хорошо притерты:vrи пробка:vrи хранятся в закрЫТО:VI дереВЯННО:VI
ящике с rнездами. Для составления И:VIмеРСИОI!Ноrо набора берут
несколько исходных жидкостей. ПРО:Vlежуточные показатели пре-

ЛО:Vlления получают, С:Vlешивая исходные жидкости попарно в раз-

личных пропорциях. И:VI:vrерсионный набор ИЖ-l состоит из

98 жидкостей с показателями от 1,408 до 1,780. В качестве исход-

'ных берутся леrкие поrоны нефти и фракция керосина, кипящая
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при 220 240ос (пD от 1,408 до 1,440 1,460), а-:vюнохлорнафта 
лин (пD== 1,633), иодистый :Vlетилен (nD == 1,74) '!<, насыщенный pac 

твор серы в ИОДИСТО:VI :Vlетилене (пD==I,78).**
Списки различных жидкостеЙ, ПРИ:Vlеняе:VIЫХ в и:vr:Vlерсионном

:Vlетоде, :VIOжно найти во :vшоrих работах (напри:vrер, [015, 10]).
О жидкостях с особо низки:vш пою::зателя:vrи преЛО:'v!ления c:\f. pa 

боту [13], о Жидкостях для работы при отрицательных те:'v!перату-
pax [14].

.

Жидкости обычно И:VI:Vlерсионноrо набора :VIOrYT оказаться не-

приrодны:vrи, если исследуе:vюе вещество поддается действию opra-
нических растворителеЙ. В TaKO:vr случае :VIOrYT быть использованы

водные растворы, наПРН:Vlер жидкость Туле или жидкость Рорба-
ха Сутина (табл. 1X приложения) [09, с. 216]. Разбавление
насыщенноrо раствора водой позволяет получить любые более низ 

кие показатели преЛО:Vlления. Разбавленные растворы при хране-
нии теряют воду, вслецствие чеrо их показатели преЛО:Vlления по'

вышаЮтся и нуждаются в проверке. Показатели преЛО:Vlления вод-
ных растворов изменяются даже в :vшкроскопических препаратах.

ПОЭТО:VlУ следует производить наблюдение сразу же после пзrотов 

ления препарата.
Высокопрело:vrляющих жидкостей (n> 1,8), приrОД!lЫХ д.r1Я ис 

пользования в И:VI:VlеРСИОННО:VI :Vlетоде, известно очень мало (таб.1. 1X
и [10]). Жидкость Веста (табл. 1X приложения) Юlеет пD==2,06;
для получения более низких показателей она разбавляется иоди 

CTbl:vr :vrетилеНО:VI. Жидкости этой серии почти бссцвстны, подвижны
И при надлежаще:VI хранении их показатели прСЛО:Vlления стабиль-
НЫ. Хранить их следует в стеклянных флаконах с притертой проб-
кой. Поверх жидкости в флакон наливается слой воды. Жидкость
нз флакона достают пипеткоЙ. Эти жидкости оrнеопаС!IЫ; на де-

реве или БУ:-'fаrе са:VIOвозrораются после испарения иодистоrо :VIC-

тилеrrа; на теле оставляют долrо не заживающие ожоrи.

Жидкости на базе AsBr3 [09, с. 213] с п до 2,0 и 2,02
(табл. 1X приложения) разбавляются ИОДИСТЫ:VI :Vlетилено:vr и

u-БРО:VIнафталино:vr. В СССР выпускаются наборы высоколрелом-
ляющих жидкостей (ВИЖ) аналоrичноrо состава с n==2,11....;..2,15
[15]. Эти жидкости ЮIСЮТ кислую реакцию и :vюrут реаrировать
с некоторы:vIИ вещества:vIИ; Kpo:vre Toro, они леrко rидролизуются

водяны:vrи парюIИ воздуха и даюТ осадок Аs2Оз . При n== 1,92+
....;..1,93 и выше они вязкие при КО:VIНатноЙ те:vшературе и перед

употребление:VI нуждаются в подоrревании над ла:VIПОЙ или в теп-

лой воде.
Для из:vrерения высоких показателей прело:vrления в :vrинерало 

rической практике используют таК называе:Vlые «сплавы» OIeCH

пиперина с иодидами :vrЫШЬяка и cYPb:V1bl (п до 2,1), серы с селе-

...
в жидкости иммерсионноrо набора, имеющие в споем состапе иолистый

метнлен, помещают стружки металла для поrлощения иода, пыделяющеrося при

разложении иодистоrЬ метилена, чтобы предотпратить потемнение жидкости.
** Приподимые в настоящей rлапе показатели преломлепия жидкостей отно-

СЯтся к комнатной температуре (18 20ОС).
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JIO\1(n до 2,7), l'аJ10rешrдов таллrlЯ (ТIСl п==2,25; TIВr rt==

== 2,42; ТII п == 2,78). НеБОJ1ьшое КОJ1ичество СПJ1ава, твердоrо

при КО\1натной Те:У!Пературе, ПО\1ещают на преД:Vlетное cTeKJ10, рас-
плаВJ1ЯЮТ HarpeBaнrre\1 на СП!lртовке ИJ1И электроплитке, вводнт
в Hel'o порошок !lзучае\10rо \1 инерала и накрывают ПОКРОВНЫ\1
стеКЛО\1. ПОСJ1е остывания и затвердения сплава препарат исследу 
ется под :VIИКрОСКОПО\1. СПJ1авы неудобны в работе и не \10rYT
обеспечить точность ИЗ\1ерения показателей преЛОМJ1ения выше

O,01 0,02[09, с. 214, 215 и 246 248].
В работе [16] пред аrаетсяспособ приrотовления препаратов

со сплавами серы и селена ДJ1Я веществ, не выносящих HarpeBa-
ния. -,

Для измерения и проверки показателей преломления иммер-
сионных жидкостей применяются рефраКТО\1етры типа Аббе (см.
l'л. 1X). Величины показателей преломления у жидкостей иммер 
сионноrо набора обычно указываются до единицы TpeTberO деся-

ТИЧНОI'О знака. Их значения даются для температуры 20 ОС. Те\1-

пературные коэффициенты для жидкостей стандартноrо иммер-
СИОННОI'О набора КОJ1еблются от  O,0004ди  0,0007 (последняя
ветlIJина для ИОДIlстоrо :VlеТИJ1ена). При работе иммерсионным \1е-

ТОДО\1 следует учитывать изменение показателей преЛОМ,Тfенrrя
жидкостей, если температура помещения заметно отличается от
20 ОС. При этом те:v!Пературный коэффициент ДJ1Я всех жrrдкостеi'r

набора можно полаl'ать равным  0,0005.
РефраКТО\1етры типа Аббе дают возможность измерять покаЗ2-

тели преЛО:VIJ1енr!Я до п== 1,70. Более высокие показатеJ1И (до 1,79)
измеряются на рефраКТО\1етрах типа Пульфриха (см. rJ1. VII1).
Можно ИЗI'ОТОВИТЬ приспосоБJ1енrlе, ПОЗВОJ1яющее при работе с

рефраКТО\1еТРО\1 ПУJ1ьфриха обходиться незначительным количе-

СТВО\1 жидкости [09, с. 222 223].
ВысокопреJ10\1ЛЯЮЩIlе жидкости обычно ИЗ\1еряются на rонио-

метре по :Vlетоду наIl\1еньшеrо отклонеНIlЯ преJ10\1ленноrо луча

(rJ1. V1, п. 1, 2). На rОШЮ\1етр ПО\1ещают \1аJ1енькую полую приз-

му со стенка\1!! из ПJ10скопараJ1J1еJ1ЬНЫХ стеклянных ПJ1астинок, ко-

торую наПОJ1НЯЮТ ИССJ1едуе\10Й жидкостью. Во избежание потюrо

BHyTpeHHel'o отраженrrя преJ10\1J1ЯЮЩИЙ yroJ1 прrrз:vш а ДОJlЖСII
. а

<
1

удовлетворять УСJ10ВИЮ sш
2" п' I'де п показатеJ1Ь преЛО\1J1е-

ния жrrдкостrr. ДJ1Я ИЗ\1сренrrя показатеJ1Я преJ10\1J1енrrя И\1\1ерсион 
HOI'O сплава rrз Hel'o деJ1ают ПрИЗ\1У, заПJ1аВJ1ЯЯ небольшое el'o ко-

Jlичестпо :Vlежду ДВУ\1Я стеКJ1а:vш, постаВJ1еННЫ\1И под YI'J10:VI друr
к ДРУI'У.

C:Vlecrr a-ХJ10рнафтаJ1ина с высококипящей фракrlИСЙ керосина
(п== 1,45+ 1,63), входящие в состав стандартноrо И\1\1ерсионноrо

набора, [ода\1Il ПОЧТIl не IlЗ\1еняют своих показатеJ1ей преломле-

IШЯ, если пробкrr у флаконов хорошо притерты Il набор хранится
в заКРЫТО\1 ящrrке прrr У\1еренной те\1пературе. С\1еси с п<1,45--7 
-+--1,46 И\1еют тенденцнlO к повышеrrию значений п при храненИ!r.
Наиболее неустойчивы жидкости с п== 1,64--;-..1,73 смеси а-хлор-
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нафталина с иодистым  еТИJ1еном.Вследствие относительно BЫCO 

кой летучести иодистоrо метилена ero содержание в смесях с Te 

чением времени уменьшается, что ведет к понижению показате 

лей преломления, иноrда довольно значительно:v!у.

3. СРАВНЕНИЕ ПОКАЗАТЕЛЕIiI ПРЕЛОМЛЕНИЯ СРЕД ПОД МИКРОСКОПОМ

ДЛЯ определения показателей преломления и:v!мерСИОННЫ:\1 Me 

тодом необходи:vrо и:vrеть возможность судить больше или MeHЬ 

ше показатель преломления исследуемоrо вещества, чем rpaH:1 
чащей с ним среды. Эту возможность дает ряд эффектов, наБJ1Ю-

дае:vrых ПОД микроскопом, из которых наиболее универсален из 

вестный ПОД названием полоски Бекке.

Попоска &екке

Это ЯВJ1ение, впервые описанное Машке,* повторно открыл и

ввел в практику :vшнераJ101'о петроrрафических исследопаний
Бекке.**.

ПОJ10СКОЙ Бекке называется тонкая Kae:vrKa, HecKoJ1bKO более
светлая, че:vr окружающий фон, которая отдеJ1яется от J'раН!!ЦЫ

двух сред при СJ1абом IIарушении фокусировки :vrикроскопа. Пере 
мещаясь параЛJ1ею,I!О са:vrой себе, она СДВИl'ается на одну из сред.

ЕСJ1И напраВJ1ение ДВIIжения тубуса с:vrенить на ПРОТИВОПОJ10жное 
свеТЛая Kae:vrKa ПОIrдет обратно, снова СОJ1ЬеТСЯ с rраницей и затем

переЙдет на вторую среду. При это:vr оказывается справедливым

следующее праВИJ10: при поднятии тубуса полоска Бекке пepeXO 
дит на среду, имеющую более высокий показатель преломления.
а при опускании тубуса на среду, имеющую более низкий пOKa 

затель преломления. У сопре:v!енных :vrикроскопоп с неПОДПIlЖНЫМ

тубусо:vr еl'О ПОДНЯТ!lе за:vIеняется опускание:vI СТОJ1ика, а опускание

тубуса поднятие:vr СТОЛIlка.

Появление ПОJ10СКИ Бекке :v!Ожно объяснить как следствие

преJ10мления света на rранице двух сред в :vшкроскопическоVf пре-
парате. Рис. X1V.l изображает вертикаJ1ЬНЫЙ разрез препарата.
в котором и:vrеются два вещества 1 и 11 с разны:vIИ показателями

преЛОМJ1еНИЯ, приче:vI пl <п[f. rраница раздеЛа сред 1 и 11 распо 
J10жена вертикаJ1ЬНО. Препарат освещен СНIrзу си:vr:vrетричныvf пуч 
ком лучей ar, Ь[, Ь 2 , а2. Лучи а( и Ь[, переходя из среды 1 в более

ЕысокопреJ10МJ1ЯЮЩУЮ среду 11, ОТКJ10НЯЮТСЯ к перпендrrКУJ1ЯРУ k."
и по выходе из препарата (лучи а/! и b/ r ) ИVfеют БОJ!ЬШИII IIак.ПОН

к оси :vrикроскопа, че:vr при входе. Луч а2, переходя IIЗ средЫ Il
в нrrзкопреJ10:vrJ1ЯЮЩУЮ среду 1, ОТКJ10няется от перпеl!ДИКУJ1яра kk
и приближается к оси  икроскопа(а/2), Луч Ь 2 , ДJ1Я KOTOpOJ'O УJ'ОЛ
падения БОJ1ьше предельноl'О, испытает на rранице полное BHyT 
реннее отражение и вайдет из препарата на стороне среды II 
ТаЮf:vr образо:vr, выходящий из препарата пучок лучей оказывастса

несн:vrметричны:vr  ,Haстороне БОJ1ее высокопреJ10:vrляющей среды
образуется избыток света.

* Maschke О. Wied. Апп" 1880, Bd. 11, S. 722.
** Becke Р. Tschermak's miпer. petrogr. МШ.. 1892, Bd. 13, S. 385,
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l'нс. XIV.I. Преломлеиие и отражеиие лучеi\ света иа вертикальиой rраиице раздела сред

(11/<",,).

Рис. XIV.2. Движеиие полоскн Бекке при перемещеиии тубуса микроскопа (11/<"/.')'

Коrда ШIКРОСКОП отфокусирован на плоскость FF (рис. X1V.2),
llзбыточный пучок света сливается с I'раницей сред 1 и 1/. Если

тубус \1!1кjЮСКОlIа приподнят, то в фокусе находится плоскосТI>

FIFI} которую избыточный пучок света пересекает на стороне BЫ 

сокопреЛО\1.1яющеr
U

r среды lJ. При опускании тубуса будет видна
плоскость F2Р2, которую избыточный пучок света пересекает СВОИ\1

продолжешrе\1 на стороне низкопреЛО\1ляющей среды.
Здесь раСС\10трен ХОД лучей для случая, КОI'да I'раница дпух сред

плоская и расположена вертикально. Однако элементарные reo 

метрические построения показывают, что анаЛОI'ИЧНЫЙ результат
также в случае наклонной и криволинейной I'раницЫ любой кон-

фиrураЦ!lИ. Более полное, че\1 изложенное выше, объяснение при-

роды полоски Бекке дается ИСХОДЯ из явлений дифракции [17].
Существуют два важнейших условия Наблюдения полоски

Бекке:
1. Объект должен быть освещен СИ\1\1етричным пучком лучей.

Это ДОСТИI'ается при праВИЛЬНО\1 положении зеркала, коrда оно

дает \1аКСИ:VIальное освещение поля зрения.

2. Апертурная диафраI'ма микроскопа должна быть при крыта,
чтобы убрать наиболее косые лучи, падающие на rраницу ДВУХ

сред под уrлом меньше предельноrо (аI и а2 на рис. XIV.l). Вы-

ХОДЯ из препарата на стороне низкопреломляющей среды, такие

лучи уменьшают контрастность полоски Бекке или даже делают
ее незаметной. При слишком сильно закрытой диафраrме иноrда

появляются дифракционные полосы, маскирующие полоску Бекке.

Правильное положение диафраr\1Ы, ко!'да полоска В!lдна наиболее

четко, леI'КО находится на опыте.

rраница зерна, около которой наблюдают полоску, должна

быть чистой, свободной от включений и пылинок.

Минимальный размер зерен, при котором ВИД!lа полоска, 1 
2 мкм. Для более мелких зерен (до 0,5  1Ю1)это явление несколь-

ко видоизменяется [09, с. 230]. При величине зерна меньше 0,5  
0,4 :V!KM нельзя судить больше или меньше ero показатель пре 
ЛО\1.1ения, чем окружающей ero жидкости.
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ё ПОМОЩЬЮ полоски Бекке можно улавливать разницу между

rlOказателями преЛО\1ления сравнивае\1ЫХ сред порядка 0,001 и

даже 0,0005 (при размере зерен не меньше 0,05 0,06мм).

Цветные попоски

Дисперсия показателей преломления у жидкост.€й иммерсион-
HOI'O набора выше, чем у большинства твердых тел. ПОЭТО\1У, если

показатели преломления зерна и жидкости для света какой-либо

длины волны равны между собой, то для более коротких вол!! по-

казатель преломления жидкости больше, чем у зерна, а для более

длинных, наоборот, показатель преломления зерна больше, чем

у жидкости. Поэтому В\1есто белой полоски видны две цветные,

из ,которых одна (I'олубая) при подъеме тубуса пере\1еЩается на

жидкость, а друI'ая (розовая) на зерно.
Точное измерение показателей преломления, CTpOI'O I'ОВОРЯ, тре-

бует ПрИ\1енения \10НОХРО\1атичеСКОI'0 света. Впроче\1 для средней
части спектра можно и в белом свете получить показатель пре-
ломления зерна с ТОЧНОСТЬЮ +0,001 0,002.Для ЭТОI'О надо лишь

за\1етить, какая из двух цветных полосок более подвижна, и о по-

казателе преЛО\1ления судить по движению И\1енно этой полоски.

ПрИ\1еняя к ней обычное правило полоски Бекке: при подъе\1е ту-

буса полоска пере\1ещается на вещество, И\1еющее более высокий

показатель преломления. Если подвижность обеих полосок при-

мерно одинакова, то показатели преломления зерна и жидкости

для средней части спектра равны [18]. Вблизи равенства показа-

телей преломления опытный rлаз замечает ИЗ\1енение поведения

цветных полосок при ИЗ:-'1енении показателя жидкости или кри-

сталла на 0,0005.
Оттенки цветных полосок рекомендовали использовать р9]

для суждения о том, в какой части спектра совпадают показатели

преломления зерна и жидкости. Этот признак нельзя считать Ha 

дежным, так как, не rоворя уже о субъективности в оценке ryc 
тоты окрасок, оттенки пветов полосок зависят от ряда факторов,
в частности от соотношения величины дисперсии жидкости и зер 
на и от толщины и формы последнеI'О.

Кольцевое экранирование

Среди методов, известных под названием методов фокалъноrо
экранирования [О 10], при измерении показателей преЛО:-'1Ления
часто используется метод кольцевоrо экранирования. Он требует
ПРИ\1енения объектива, снабжеННОl'О ирисовой диафраrмой, распо-
ложенной в eI'o верхней фокальной плоскости. Такие объективы

входят в комплект всех \1ИКрОСКОПОВ ПОЛАМ и некоторых микро-
Скопов более старых \10делей.

Если освещать объект светом, параллельным оси :-'1икроскопа
(далекий источник света, плоское зеркало, удаленный конденсор,
прикрытая апертурная диафРaI'ма), то около краев зерна сохра-
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lНят свое вертикалыIеe направление только те лучи, дЛя которых
IIоказ.атеJlИ преЛОCv!ления зерна и жидкости равны. Если теперь
прикрыть диафраr:v!у объектива, чтобы изъять косые лучи, то края
зерна будут иметь интенсивную окраску, отвечающую той област!!

спектра, для которой совпадают показатели прело:v!ления зерна 11

жидкости. В случае, если ось cBeToBoro пучка не вполне парал-
лельна оси оптической систеCv!Ы, результат :vюжет быть неправиль-
HbJ:V!.

Определив область спектра, в которой показатели прело:v!ления

зерна и жидкости равны, и зная дисперсию жидкости, :VЮЖIIО,

приняв дисперсию исследуеCv!О!'О вещества равной половине диспер-

'сии жидкости, при кинуть, какую жидкость следует взять, чтобы
,показатели были равны для средней части спектра (линия D).
!Если окраСКа краев зерна близка к желтой (желто-оранжеван,
желто-зеленая), то нет необходи:vюсти в дальнейшей c:v!eHe жид.

кости показатель nD определяется с поrрешностью, не превос-
ходящей +0,001 0,002,путе:v! введения небольших поправок.

Эффект хорошо заметен на достаточно толстых зернах. При
толщине около 0,03 :v!:v! цветные полоски узкие и оттенки окраски
плохо различаются [20].

Косое освеЩение и двойное диафраrмирование

Эффект косо!'о освещения наблюдается на достаточно крупных
зернах при объективах 8 10Х. Если на пути лучей в оптической
систе:'v!е :vшкроскопа ввести заслонку, нарушающую СИCv!Cv!етрию
CBeToBoro пучка, то зерна в и:v!:v!ерсионноУ! препарате будут осве-

щены неравномерно. Если показатель преломления зерна выше,
чем жидкости, то еео край, обращенный к заслонке, темнее, чем

противоположный, и наоборот, если показатель преломления зер-
На ниже, чем жидкости, то край, обращенный к заслонке, более
светлый, а тень будет на противоположном краю зерна. В случае
близости показателей преЛОCv!ления при наблюдении в белоCv! свете

появляется окраска. Край зерна, обращенный к заслонке, окра-
шивается в синий цвет, а противоположный в красный. Этот
эффект используется не столько для из:v!ерения показателей,
сколько для быстроrо различения кристаллов разных фаз, cOB:v!eCT-
но присутствующих в порошке, поrруженно:v! в ПОДХОДf[ЩУЮ Ю!.

мерсионную жидкость.
Метод ДВОЙНО!'О диафраrCv!ирования требует особоrо приспособ-

ления к :vшкроскопу, состоящеrо из двух Заслонок с ПрЯ:VЮЛИ!lей-
I/bJ:v! KpaeCv!, одна из которых вводится под столик :VШ:\рОСКОlIа,

над конденсороУ!, а друrая находится в верхней фокальной плос.

кости объектива. При правиЛьной установке заслонок зерна, по-

rруженные в жидкость, будут иУ!етЬ тень с одной стороны (подоб-
110 эффекту Kocoro освещения).

в отличие от метода Kocoro освещения, У!етод двойноro диаф-
.раr:VIИрования может при:v!еняться и при сильных объективах.
В некоторых случаях оп оказывается чувствительнее метода Бек-
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Рис. XIV.3. Отставаиие луча света, прошедшеrо через зерио, при n, зериа>n, жиДкости.

Рис. XIV.4. Сдвиr синусоиды 1 (суММЬ! синусоид 2 и 3) отиосительНо синусоиды 2.

ке, позволяя улавливать разницу показателей преломления зерна
и жидкости около O,0002 O,0003. Описание обоих :Vlетодов см.

109, с. 234 238].

Метод фа3080rо контраста [2i 24]

Свет, проходящий через бесцветный прозрачный объект, не из 

меняет своей интенсивности, ПОЭТО:vIу такой объект может быть

неВИДИ:VI под МИКРОСКОПО:VI, если нет существенноrо искажения XO 

да лучей на ero l'раницах и неровностях. rолландский физик Цер-
нике* нашел, что :vIожно заставить такой объект казаться светлее

или Te:vIHee окружающеrо фона.
Если объект ПОI'ружен в среду, И:vIеющую :vIеньший показатель

преЛО:vIления, то свет через объект 1 пройдет :Vlедленнее, ЧеУ! черсз

среду 2, и отстанет (рис. X1V.3) на расстояние А== (пl п2)d,l'де
d толщина объекта (наПРИ:Vlер, исследуе:VIOrо зерна). При обраl' 
ноу! соотношении показателей луч 1 окажется впереди луча 2.
Б результате, синусоида, выражающая колебания луча 1, будет
сдвинута по фазе относительно синусоиды 2 при той же а:v!Плиту-

де (рис. X1V.4). При У!алой разнице фаз синусоиду 1 :v!Ожно pac 

С:Vlатривать как CY:VI:vIy синусоиды 2 и синусоиды 3, И:vIеющей очень

малую а\1ПЛИТУДУ и сдвинутой на разность фаз 'Л/2 (разность
хода Л/4). Поскольку интенсивность света 1 определяется KBaдpa 
'[ОуI а:v!Плитуды а

2
,
то освещенность зерна II==а22+аз2, а так как

величина аз очень :vIала и ее квадратом можно пренебречь, то

J 1 ==a2
2 ==I2 , т. е. по освещенности зерно не отличается от фОIlа и

НеВИДИ\10.

ДопуСТИ:VI, что колебание 3 каКИ:VI-ТО спосоБО:VI сдвинуто по фа 
зе еще на +'Л/2, тоща разность фаз колебаний 2 и 3 будет рав!!з
нулю И.1И 'л И будет И:Vlеть :vIeCTO пряУ!ое сложение или вычитание

амплитуд. Тоrда 11== (а2=i=аз)2==а22=i=2а2аз (член аз
2

опускае:VI), i!

разница в освещенности объекта и среды становится за:vIетной.
В ЭТО\1 и заключена идея :Vlетода фаЗОВОI'О контраста. Техническое

>1< Zerт'cke Р. Das Рhаsепkопtrаstvеrfаhrеп bei der mikrоskорisсhеп Beobach-
tung. Z. techn. Phys., 1935, Bd. 16, S. 454.
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осуществление :-'1етода требует ПрИ:\1еIlеIlИЯ специалыlхx объекти 

вов и конденсоров, как будет сказано ниже.

Лучи, близкие к параллельности с осью :-'1ИКрОСКОJIа, пройдут
через И:\1:\1ерсионную среду нрепарата, не ИЗ:\1еняя cBoero направ 

ления. Такие лучи после преЛО:\1ления в линзах объектива пройдут

через центральную часть ero верхней фокальной плоскости. Лучи
же, дифраI'ированные (отклоненные), края:vш и поверхностью зе 

рен, проходят ближе к периферии фокальной плоскости объектива.

На пути тех или ИIlЫХ .ТIучей ПО:Vlещается фазовая пластинка, C03 

дающая разность хода ",,/4 или 3Лj4, что соответствует разности

фаз -::t::.;t/2. В заВИСИ:\10СТИ от ее расположения и разности хода
она создает положительный или отрицательный фазовый эффект
(эффект считается положитеЛЬНЫ:VI, если зерно 1 кажется более

те:\1НЫ:\1, че:VI окружающая среда 2, при п[ >п2 и более светлым при
пI<п2; при обратных соотношениях эффект считается отрицатель-
HbI:VI). Для повышения контраста иноrда делают фазовую пластин 

ку несколько ослабляющей проходящий через нее свет.

Приспособления для наблюдения фаЗОВОI'О контраста различа 
ются фОр:\10Й и расположение:VI диафраI':VI в конденсоре и соответ-

ственно фазовых пластинок в объективах.

При равенстве показателей преЛО:\1ления объекта и среды в

МОНОХРО:VlатичеСКО:\1 свете эффект фаЗОВОI'О контраста пропадает
и объект становится неВИДЮ1Ы:\1. В бе.lО:VI свете возникают цвет-

ные эффекты, разные в заВИСИ:\10СТИ от Toro, в какой части спектра
совпадают показатели, и отчасти от толщины объекта.

Поскольку == (п! п2)d, чувствительность метода зависит от

толщины объекта. В крупных зернах (d==O,05 O,10 :-'1 м) JlerKO

улавливается разница показателей преЛО:\1ления -::t::.0,0002, а в зер 
нах микронноrо раЗ:Vlера раЗНица порядка +0,01. В очень круп-
IIЫХ зернах :VIOжет наб:Iюдаться обращенный фазовый контраст:
в то вре:vш как :Vlелкие зерна Тб!Нее фона, большие зерна Toro же

вещества :vюrут казаться светлее фона [23]. ПОЭТО:VlУ :Vlетод не

следует ПРИ:Vlенять к очень неоднорОДНО:VlУ по крупности MaTe 

риалу.

Метод фазовоrо контраста Юlеет преЮlущества перед друrИ:\1И
метода:vш при анализе и количественных подсчетах в тонких по 

рошках. В соответствующей жидкости одни компоненты ОIеси бу-
дут казаться тe:vшы:v!И, друI'ие свеТJ1ЫМИ, а третья окрашенны:vш
(в беЛО:VI свете).

4. ТЕХНИКА. ИММЕРсионноrо МЕТОДА.

Точность метода

Как указывалось выше, полоска Бекке позволяет улопить раз 

ницу показателей преЛО:VIЛения сравнивае:vшх сред порядка 0,0005.

При некоторых условиях можно за:\1етить разницу и в 0,0002.
Однако практически достижи:vшм предеЛО:VI точности ИЗ:\1ерения

показателей преЛО:VIЛения И:VI:VlеРСИОННЫ:VI :VlеТОДО:VI без усложняю 

щих работу приспособлений следует считать +0,001.
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rлаВНЫ:VI препятствие\1 к достижению более высокой ТОЧIlUL:ТИ

СЛужит заВИСИ\10СТЬ показателя преЛО\1ления жидкости от ТС\1пе-

ратуры. Те\1пература жидкости в :VЮ\1ент ИЗ\1ерения ее показате.1Я

преЛО\1ления на рефраКТО:VIетре без teP:-'10стата контролирустся
с точностью до 1°. Не с большей точностью :vIожет быть известна

и те:vшература жидкости в И:VI:VIерсионно:vI препарате На столике \1ИК 

роскопа. ИЗ\1енение же те\1пературы жидкости на 1 20влечет
за собой ИЗ\1енение ее показателя преЛО\1ления на O,0005 O,OO1.

Повышение точности И:VI:VIерсионноI'О \1етода ВОЗ:vIожно при усло-
вии ТОЧНОI'О ИЗ:vIерения в препарате на столике :vIикроскопа либо

непосрсдственно показателя преЛО:vIления жидкости, либо ее TeM 

пературы. Несколько приближается к этОй цели аппаратура, при-
меняе\1ая в :VIетоде термической вариации (01. ниже).

Чтобы претендовать на точность ::1::0,001, надо знать показатель

прело r:Iе!IИЯ ЖiIДКОСТИ с ТОЧI!ОСТЬЮ дО нескольких единиЦ четвер 
ТОI'О десятичноI'О знака и ее те\1псратуру B':vIO:vIeHT ИЗ\1ерения с

точностью до 1 о.

Нет необходи:vIОСТИ И\1еть И:VI\1ерсионный набор с очень :-'1алыми

'Интсрвала:v1И :vIежду показатеЛЯ\1И преЛО:vIления жидкостей. Опыт-
НЫй наблюдатель, сравнивая интенсивность полоски Бекке в двух
жидкостях, :vIежду КОТОрЫ\1И .1ежит показатель преЛО:VIлеюш ис 

следуе:-'10 0вещества, :VlOжет определить еI'О с точностью до +0,001
при интервале \1ежду показателя:vIИ жидкостей, доходяще:vI до
0,008. В стандарТНО:VI ЮI:vIеРСИОНIЮ:vI наборе интерва.1Ы :VIежду пока-
зателя [ипреЛО:VIЛения ОIежных жидкостей в большинстве случаев
составляют Bcero лишь 0,004 O,006.

ДЛЯ проверки полученноrо результата ДОПУСТИ\10 С\1ешивать

равные объe:vш (по одной капле) двух С\1ежных жидкостей набо-
ра, чтобы получить жидкость среднеI'О :VIежду НИ:VIИ показателя

преЛО\1ления.

Приrотовпение иммерсионноrо препарата
и смена жидкости в нем

ОПТИ\1альный раЗ\1ер зерен для И\1\1ерсионноrо исследования
O,05 O,25\1\1. Простейший способ приrотовления препарата C.1e 

дующий. На преД\1етное стекло ПО\1ещают каплю Ю1:vIерСИОI!НОЙ
жидкости. Об\1акнув в эту каплю кончик препаровальной иrлЫ,
захватывают иr.10й незначительное количество исследуемоrо по-

роШка, раВНО\1ерно распределяют cro в капле жидкости и HaKpы 
Бают \1алеНЬКИ\1 ПОКРОВНЫ:VI стеКЛО:VI (наиболее удобныЙ раЗ:vIер по-

KpOBI!OrO стекла ПО.1учается, если обычное покровное стекло раз 
мерО\1 18х 18 :-'1\1 разрезать на 9 частеЙ). Такой препарат исслсду 
Ют при rоризонтаЛЬНО\1 положении столика :vIикроскопа. Для каж 

дой жидкости rотовится особый препарат.
Если объеКТО\1 ИССilедования служат продукты кристаллизации

из каП.1И раствора на преД:VIеТНО\1 стекле или осадки, получающие 
ся при :vIИКРОХИ:VIИческих реакциях, то сначала высушивают прСIl2-
рат. Для этоrо фильтровальной БУ:vIажкой удаляют раствор и ос-
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Рис. XIV.5. Предметиое стекло С иаклееНиblМИ кусочКаМII
поировиоrо стеКЛа 1, 2:

rраницы иа 'оженной полоски 1I0KpOBHoro CTeK 'a;'
напраВ.i1енне сдвнrаннЯ по...']оскн; 3 Фил!)тровалЬ. 

иая бумаrа.

'fорожно ПрИЖИCv!ают к влажноCv!У осадку кусочек фильтра. Сняв

последний, оставляют препарат до полноrо высыхания. rHrpocKo 
пичный осадок обычно удается высушить, ПОYlещая на Hero каплю

ЧИСТОI'О спирта при слаБО:VI наl'ревании.

Сухой осадок, зерна KOToporo теперь приклеены к пред еТНО:VIУ

стеклу, покрывают ПОКРОВНЫ:VI стеклышкоYl, рЯДО:VI с которым по 

мещают каплю И:VI:Vlерсионной жидкости. Капиллярны:vIИ СИJlаYlИ

жидкость втяrивается под покровное стекло. Избыток жидкости

удаляют фильтровальной БУ:VIажкой. Такой препарат :vюжно иссле 

довать на наклоненноCv! столике Cv!икроскопа.

Определение показателей преломления в препарате, ПрИI'отов 
леННО:VI описанныCv! спосоБО:VI, производится путe:vI OIeHbI жидко 

стей. Жидкость :VIOжно отсосать из препарата, подведя край полос 

ки фильтровальной БУCv!аrи к покровному стеклу и одновреYlенн 
прижимая полоску препаровальной ИI'лой к преДCv!еТНО:VIУ стеклу 
Если осадок очень тонкий, то Ylежду предметным и покровны:vI
стекла:v!И получается слишкоCv! узкий просвет, из KOTOpOI'O жид 
кость вытяrивается с ТРуДО:VI. В TaKOCv! случае полезно для увеЛil 
чения просвета ПРИ:VIешивать к осадку стеклянный порошок (:VleJI 
КI!e осколки ПОКрОВНОI'О стекла). Последнюю из сменяеCv!ЫХ жид-

костей надо отсОсать из препарата и ввести повторно, чтобы

убедиться, что следы предшествовавших жидкостей, неизбежно
оставшиеся в препарате, не пОВ,Т!ИЯ.l!1 на окончательный результат.

Из люБOl'О исследуe:vIOI'О порошка можно также ПрИl'отовиТ!:>
препарат с закрепленны:vш зеРНa:\iШ, в KOTOpOCv! показатели пре-

ЛОCv!ления определяются путеCv! cCv!eHbl жидкостей. Для этоrо поро-

шок распределяют на преДCv!етноCv! стекле в капле воды, в которой
растворено ничтожное количество желатина, сахара или соли

(:vюжно просто взять ка плЮ водопроводной воды). Воду высуши.
вают наI'ревание:VI; на порошок осторожно ПО:Vlещают покровноЕ.'
стекло и далее поступают, как описано выше. Для веществ, pac 

ТВОрИCv!ых в воде, можно в качестве «К:Iея» BCv!ecTo воды ПрНCv!еНЯТI>

ОРI'анические жидкости, наПРIlCv!ер бензин, спирт, эфир.
CCv!eHa жидкости упрощается, если ПРИ:Vlенять усовершенстrю 

ванный препарат [25] преД:VIетное стекло с наклееННЫШI на He:vI

:lВУCv!Я кусочкаYlИ ПОКрОВНОI'О стекла (рис. X1V.5). ИСС:IедуеYlое
пещество ПОCv!ещается между ЭТИ:VIИ стеклаCv!И. Сверху кладется

третье стекло. Для удаления ИМCv!ерсионной жидкости из такоl'О

препарата достаточно сдвинуть с HeI'o верхнее стеклышко BCv!ecTe

с положеННЫ:VI рядоYl КУСОЧКО:VI фильтровальной БУCv!аrи. Л1.0ЖНО
предварительно часть жидкости отсосать подведенной к препара 
ту фильтровальной бумажкой.
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Методы термической, хромаТlotческой и двойной вариаЦИ5l'

Повышая те:Vlпературу жидкости от комнатной до 60 ос, :V!ОЖIюt

У:vJеньшаТI, ее показатель прело:vrления при:vrерно на 0,020. Показа 
lели прело:vrления твердых тел при TaKo:vr НaI'ревании остаютсЯ.

( в пределах точности и:vr:vrерсионнOI'О :vrетода) ПОСТОЯНIIIJl:vIИ. По 

добрав жидкость с 'показателе:vJ прело:vrления, несколько более BЫ 

соки:vr, че:vJ у исследуе:'v!Оr'о вещества, :vJОжно путе:vr наr'ревания дo 
биться полноrо выравнивания показателей прело:vrления зерна и

жидкости. Такова идея метода термической вариации, предложен 
ноу'о Жоберо:vr* и усовершенствованноl'О Э:'vl:'vlOнсо:vr и др.

Жидкости, при:vrеняе:vrые в :vrетоде тер:vrической вариаuии, долж 
ны представлять собой IIндивидуальные хи:vrические соединения, а

не с:vrеси. Список из 20 жидкостей, покрывающих интервал пD==

'-= 1,42--;-.1,74, приводится в работе [05, с. 432]. Впроче:vr, в работах,
[29, 30] предложены для этой цели и' некоторые бннарные
С:vJеси.

В :vrетоде хроматической вариации используется то обстоятель 

ство, что дисперсия и:vr:'vlерсионных сред, как правило, значительно

ВЫШе, че:vr у твердых тел. Берется жидкость, показатель преломле 
ния которой в бело:vr свете близок к показателю прело:vrления
исследуе:vrоr'о вещества. За Te:vr, пользуясь свеТОСИЛЬ!IЫ:vr :vJOHOXpO:vr а-

TOpO:vr, находят длину волны света, для KOToporo показатели пре 
ло:vrления зерна и жидкости совпадают. По известной кривой ДHC 

персии данной жидкости определяют показатель прело:vrления ве-

щества для этой длины волны. Взяв одну из соседних жидкостей

и:vr:vrеРСИОIIl!Оrо набора, определяют таки:vr же путе:vr показатель-

пресl0:'vlлеЮIЯ вещества для света друl'ОЙ длины волны. По двум
известны:vr показателя:vr прело:vrления для света разных длин волн

:vJожно интерполяцией найти nD.

Хро:vrатическую вариацию целесообразно при:vrенять в ко:vrбина-'

ции с тер:vrической вариацией. Такая КО:'vlбинация получила назва 

ние метода двойной вариации. Этот :vrетод позволяет в одной жид 
кости быстро и точно определить показатели прело:vrления веще 
ства для света различных длин волн и охарактеризовать ero ДHC 

персию [015, с. 434; 31 34].
Если взять жидкость, показатель прело:vrления которой прm

ко:vrнатной те:vrпературе равен или He:vrHor'o выше показателя пре--
ло:vrления исследуе:vrоrо вещества в красной части спектра, то при'
повышении те:vrпературы показатель прело:vrления жидкости буде'r
понижаТl>СЯ и последовательно совпадать с показателе:vr исс.lедуе 
:'v!Oro вещества Д.'lЯ света все более коротких длин волн.

В :vreTO,le .1войноii вариации B:vrecTo \!OIIOxpo:vJaTopa :vrожно поль 

:юваться паборо:vr светофильтров, так как при на.'lИЧИИ непрерыв 
l!Ой тер:'vlИ'lескоii варнацпп непрерывность хро:vrатпческой вариации.
не обязательна.

* Gaubert Р. ВиН. Soc. fr. min., 1922, t. 45, р. 89 94.
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Опредепение rлавных показателей препомпения кристаллов

Все кристаллы, не относящиеся к кубической синrонии, в лю-

боCv! разрезе (Kpo:Vle разреза, пернеНДИКУЛЯрНОI'О к оптической оси)
имеют дпа показатеJlЯ преЛОYlления, соответстпующие ДВУ:VI взаИ:VI-

но перпендикулярныYl напраплеНИЯ:VI, по которыYl ВОЗCv!ожны спето 

вые колебания в данном разрезе. Эти 1I0казатели обозначаются п'g
и п'р (соответственно, больший и :Vlеньший показатели IIреломле 
ния даююrо разреза кристалла).

ПоляризаI(ИОННЫЙ :VIИКрОСКОП дает воз:vюжность наблюдать по

отдельности полоски Бекке, обусловленные показателя:v!И п'g и

.п'р. Для этоrо при скрещенных николях поворачивают столик :V!ИК 

роскопа до поrасания кристалла. Выдвинув анализатор, наБJlюда 
ют полоску Бекке, отвечающую ОДНО:VlУ из двух направлений спе-

топых ко.'lебаний в кристалле. Поставив кристалл на следующее
поrасание (попорот на 900), наблюдают полоску Беккс, отвечаю-

щую BTOpO:VIY направлению колебаний.

ВО :V!lЮI'ИХ случаях необхо;щ:vю определить не показатели слу-
чайноrо разреза n'g и п'р, а rлавные показатели ng, пт и пр. На-

хождение разрезов, в которых :\fOI'YT быть определены rлавные

показатели преЛОYlления, требует владения кристаллооптической
методикой, в частности коноскопией.

Здесь :VIbl вынуждены оrраничиться лишь неКОТОРЫ:VIИ за:Vlеча 

пияYlИ относительно нахождения rлавных показателей преломле-
пия кристаллоп. Наиболее полно относящиеся сюда вопросы pac 

СCv!атриваются п [09].
Оптически одноосные кристаллы (кристаллы тетраrональной,

rеКСaJ'о!!а.'lЬНОЙ и триrональной синrонии) характеризуются дпу:vш
rлавны:vIИ показателя:vш преЛОCv!ления, из которых один (по) :vю-

жет быть ИЗYlерен в любоYl разрезе, а второй (пе ) только в раз-

резе, параллельноCv! rлавной оси кристалла. В друrих разрезах
B'v1eCTO пе И:VIееYl п'е, который :vюжет ИЗ:VIеняться от пе до по. В оп-

тически положительных кристаллах по<пе, в оптически отрица-

тельных по>пе.

Двуосные кристаллы (РО:Vlбическая, :vюноклинная и триклинная

-синrонии) И:Vlеют три rлавных показателя преЛО:Vlления: ng, nrr:,

пр, которые находятся !З определеННЫ:VI обраЗО:VI ориентированных
разрезах. Для показателей преЛОCv!ления случайноrо разреза п'g и

n'р ИCv!еет силу нерапенство: пg>n'g>nт>n'p>np . Поэтому, ИЗ:VIе 

рип в одно'v1 или нескольких зернах показатели п'g и п'р, можно

опредеЛ!lТЬ пт , величина KOToporo лежит :Vlежду наибольшим из

ИЗCv!ерен!!ых п'р и наИ:VlеньшиYl из ИЗ:VIеренных п'g.

ИНОI'да реКО:VIендуют подоБНЫ:VI же образом находить ng и пр,

ПрИНИ:Vlая за пg наибольший из ИЗ:VIереНIIЫХ п'g, а за пр на}!-

меньший из п'р. НеобходиCv!О И:Vlеть в виду, что этот так назыпае 

мый статистический YleTOiI, не ЯВJlяется надеЖНЫ:VI и часто СJlУ 

жит ИСТОЧНИКО:VI серьезных ошибок. Если исследуе:VIЫЙ ПОрОШОI<
состоит из :Vlелких кристаллов, то они дают в ИМ:VlерсионноYl пре-

парате разрезы, определяе:vше их наиболее развиты:v!И rраня:v!И.
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Среди этих разрезов :VIOжет не оказаться таких, в которых при 

сутствуют rлавные показатели преЛО:Vlления. При ИЗ:VlельчешlИ

крупных кристаллов разнообразные случайные разрезы получают-
ся только в TO:vI случае, если кристаллы не обладают ясно выра-

женной спайностью. Поэтому значения показателей пg и пр, полу-
ченные в обычном И:VIмеРСИОННО:VI препарате, заслуживают доверия
лишь в ТОУ! случае, если они ИЗ:Vlерены в соответствующих разре--
зах, установленных коноскопически ИЛи иным путем.

Метод вращаlOщейся иrпы

rлавные показатели I1рело:vшения :vIorYT быть ИЗ:Vlере ы в.

ОДНО:VI зерне, У!онтированноУ! на конце иrлы, расположеннои па-

раллельно столику микроскопа.* Вращая иrлу, можно последова-
тельно привести в плоскость столика :v!Икроскопа направления, от-

вечающие показателя:vI ng и пр, которые находятся Э:VIПирически
как наибольший и наИ:Vlеньший из показателей преЛО:Vlления дан-
Horo кристалла. Несколько сложнее найти показатель nт. Соотпет-

ствующее приспособление (<<вращающуюся иrлу»), на котором
У!ОЖНО исследовать зерна величиной 0,05 O,2 :VI:VI, леrко изrото-

вить СВОЮ!И СИЛЮ!И [09, с. 259].
ПроУ!ышленностью выпускается прибор ППМ [26, 27], в KO 

ТОрОУ! нахождение rлапНЫХ показателей прелоУ!ления по У!етоду

вращающейся иrлы сопровождается использование:VI своеобразноrо.
:vIикрорефрактоУ!етра. Прибор :VIOнтируется на столике поляриза-
uионноrо :VIикроскопа. HeKoTopbl:VI недостаТКО:VI прибора ППМ по.

сравнению с са:VIOдельной вращающейся иrлой является относи 

тельно большой расход жидкости и невоз:vIOЖНОСТЬ применения
сильных объектипов.

Федоропский (универсальный) столик также :VIOжет быть ис 

11ОJlЬЗопа!! для приведения осей оптической индикатрисы кристал-
лическоrо зерна в ориентированное 1I0ложение и последующеrОо
ИЗ:Vlерения rлавных показателей преЛО:vIления И:VI:Vlерсионным У!с.-

ТОДО:VI [28].

Метод Кофпера [Э5 40]

В методе Кофлера
Н

исследуемое вещество расплавляется на'
столике :v!Икроскопа, снабженном наrреватеЛЬНЫ:VI ПРИСllOсобле-
ниеУ!, и показатель преломления расплава с ПФIOщью температур 
ной вариации уравнивается с показателе:VI преЛО:Vlления эталонНО-

ro стеклянноrо пороШка. Набор из 24 порошков с покззателя:vIИ

преЛО:Vlления в диапазоне 1,3400 1,6877,охватыпает подавляющее:

большинство ОРI'анических веществ [35].

* Веденеева Н. Е., Колотушкuн. А. r. Труды Ин-та прикл. мин., 1934,
т. 61, с. 19.

...... Kofler L. Mikrochemie,1937, Bd. 22, S. 241; Коф.л.ер Л. Усп.ХИМ., 1939 
т. 8, с. 748.
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Подобрап порошок, показатель преЛО\1ления KOToporo не\1lюr'о

!Ниже, че:VI расплапа, попышают те:v!Пературу и добипаются пол 

.Horo соппадения показателей преЛО:VIЛения. В :VIOНОХРО:VlатпчеСКО\1
,спете те:v!Пература, при которой устанаплипается равенство пока-

,зателей, находится с точностью до ::1: 10. Иноrда удается подобрать
и второй rюрошок, для KOToporo равенство показателей и:vrеет
место при более высокоЙ те:vшературе.

Метод стеклянных порошкоп Кофлера нашел ПРИ:Vlенение п

'орrаничеСКО\1 \1икроанализе для идентификации и для количест 

BeHHoro анализа двойных ОIесей. Идентификационные таблицы

Кофлера [35, 36] охватывают около 1500 орrанических пещестп с

-температурой плапления от 14 до 240 ос и содержат те:vшературы
вырапнипания показателей преЛО:vIления исследуе:VIOrо расплава и

эталонных стеклянных порошкоп как важный критерий идентифи-
Кации, наряду с тe:v!Пература:v!И плапления и эвтектичеСКИ\1и Te:VI-

,пературюIИ.
Количестпенный анализ пыполняется с ПО:VIOщью rрафикоп со-

оСтап те:vIпература соппадения показателей преЛО:vIления стеклян-

Horo порошка и расплапа. В простейше:vr случае песь интерпал
концентраций :vrожет быть исследован с одни:vr стеклянным порот-
КО\1, но при большой разнице показателей преЛО:Vlления ко:vrпонеll-

тов для этоrо требуется несколько эталонных порошков. Линии
на этих rрафиках :VIOryT Юlеть значительную крипизну [38]. Точ-
ность :vIикроанализа :VlеТОДО:VI стеклянных порошков зависит не

'только от разницы показателей прело:vrления ко:vrпонентоп, но в

значительной степени и от тщательности пере:Vlешипания и из 

ме:lьчения при отборе пробы. В Описанных в литературе ПРИ:vIерах
достиrаJlась точность определения концентраций до 1 3%.

Наибольшее распространение количестпенный \1икроанализ \1e 

<ТОДО:VI Кофлера получил в фар\1ации для определения состапа

-тпердых двойных лекарственных c:vrесей.

тлава пятнадцатая. НЗМЕРЕНИЕ fРАДИЕНТОВ ПОКАЗАТЕЛЯ
ПРЕЛОМЛЕНИЯ

1. ОМАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ

При определении \10лекуЛЯРIlЫХ :Vlacc, полидисперсности, хи 

мическоlr чистоты и физических свойстп :vшоrих соединений, п осо-

,беНI!ОСТИ ПЫСОКО\10JlеКУЛЯрI!ЫХ, неоБХОДИ\10 ПОЛЬЗОпаться сложны 

:VlИ фИЗ[[КО ХИ\1ИЧССКИ\1Н \1етода:v!И анализа таки:vIИ, как седи 

:VlентаlШЯ п ультрацентрифуrе 11 спободная диффузия [1, 2], CBO 

БОДIШ!I электрофорез ИJIИ \1аПIИТ!Iая сеДИ:VlеlIТация [3, 4].
При ИЗ:Vlерсниях коэффициента диффузии D тем и:!и ины:vr спо 

с:обо:vr (C:vI. п. 8) устанаВJ!!lпается первоначалыю острая rраница

раздела \1ежду pacTBopo:VI 11 растпорителе\1 или (дифференциаJ1Ь-
ная диффузия) :Vlежду дпу:vш растпора\1И одноrо и Toro же пеще-

ства при концентрациЯХ с и с+.1с (как правило, в ЭТО:VI случае
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'Рис. XV.I. Интеrральиое а и диффереициальиое б распределеиие концеитрации полимера при
диффузии (диффузиоиные диаrраммы):
"'х=:о 1I0J10ЖСИИС rраницы раздс ,а. П IlСрЩ)IЙ  О СИТврс ени (t==O) КQIIцситрация в систе.

ме резко "еияется от О (х<о) до СО (х>о). Да"ее, за счет диффузии раснределеиие КоН-

цеитрации становится все бо"ее широким (кривые 1" t" 1,).

 c«c).На рис. ХУ.l J1ИНИЯ t==O изображает первоначальное рас-
пределение с в такой систе:Vlе. С течение:VI пре:Vlени оно будет ИЗ:Vlе-

няться в соrласии с заКОНО:VI Фика и, естестпенно, будет ИЗ\1енят,,-

ся дифференциальное распределение КОНцентрации (рис. XV.l, б),
()писываe:vIOе в случае идеальноrо :VIOнодисперсноrо раствора [аус-
сопой кривой со стандарТНЫ:VI отклонение:VI, paBHbl:VI (2Dt) 1/2

,и врe:vш). Чтобы следить за процеССО:VI, не В:Vlешиваясь в el O

ход (т. е. не отбирая проб), реrистрацию ИЗ:Vlенений с в направле 
Нии диф фузиих целесообразно производить оптически:vIИ :Vlетода 

ми. Простейшие из них основаны на TO:VI, что при :Vlалых с пос.1ед-

ние пропорцио!!аЛЫIЫ разности показателей преЛО:Vlления растпо 
ра и чистоrо растворителя, а И\1еннО:

С:= (n nо)/(I1n/I1с) (ХУ .1 )

[ДС l1п(,\с ИIIкремснт показатедя прСЛО\1ления (rл, 1, п, 6),

ТаКИ\1 обраЗО\1, зас:.ача ИЗ:Vlерения I'радиента КОНILентрации

ac/dx== Vс== Vn/ ( п/ c):VIOжет быть спедена к ИЗ\1ерению rрадие!!-
та показателя преЛО:Vlления Vn. Последний, в спою очередь, :vю-

жет быть ИЗ:Vlерен в абсолютных цифрах или ЧИСЛО:VI интерферен 
ционных полос на единицу длины. Соответственно :Vlетоды ИЗ\1ере 
пия \10rYT быть подразделены на собственно рефраКТО\1етрические
и и нтерфеРО:Vlетрические. В первых непосредстпенно поспро-
}!зводится реrистрирУЮЩЮI УСТрОЙСТПО\1 крипая Vn== f (х), KOTO 

рая зате\1 подверrается rрафоаналитической обработке л,ля расче 
та D или ДРУI'ИХ пара\1етров. В интерферометрических :Vlетодах

произподится п сущности счет полос, обуслоплеШIЫХ раЗНОСТI,Ю
хода лучей, прошедших области кюпеты с раЗЛИЧНЫ\1И п. Точность

интерфеРО\1етрических \1етодоп реI'истраIЩИ по краЙней :Vlepe на

порядок пЫше, че\1 собстпенно рефраКТО\1етрических, однако при 
менение их подчас бывает ОI'раничеШIЫ\1. Некоторые из них оказы 

ваются неПРИI'ОДНЫУ!И для исследоп/ания подвижных I'раниц в се-

ДИ:VlентацИИ или электрофорезе; для друrих требуется, чтобы кри 
вые были СИ:VI:Vlетричны и уни:vIoдалыIы (с ОДНИ:VI :VI,аКСИ:VlУ\10\1 что

rарантируется только в случае диффузии) и т. д. Предложены
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вариаПТbI и IlТсрфсренционных :\1СТОДОВ, I!Озволяющие OДHOBpe:\1eIl 
но нспосрсдственно определять формы кривых V'n== V'n(x) и

n==n(х).
При сеДЮ1ентации в ультрацентрифуrе ИЛи при электрофорезе

rраница :\1ежду раСТВОРО:\1 и растворителем возникает ПОД дейст-
вием rравитаUИОIlноrо И:IИ электрическоrо IIОЛЯ. Здесь lIолезно

подчеркнуть, что, соrласно принятоЙ теР:\1инолоrии, ПОД rраницей
IIOIIЮ1ается вся область перехода от чистоrо растворителя к рас-

твору, а ПОД rеО:vIетрической фОр:\10Й rраницы IlOнимается форма
кривой V'n(x) в этой области. Положение rраницы определяется
ПО положению :vIаКСИ:vIУ:vIа этой кривой или если она асиммет-

рична но положению ее центра тяжести. В рассматриваемых
случаях rраница :vIиrрирует в направлении действующей силы и

расплывается с течение:';l времени за счет той же диффузии и (или}
полидисперсности.

Вид седиментационных и электрофоретических кривых сущест-
венно заВИсит от Toro, является ли исследуемое вещество rOMo-
или rетерОДИСllерсным. В случае полимеров IIОД rОМОДИСllерсным
I10НИ:'vlается вещество, состоящее из молекул не только одинаково-

1'0 ХИ:'vlическоrо состава, но и одинаковоrо размера и (если речь.
идет об электрофорезе) с одинаковым электрическим зарядом.
rетеродиснерсное вещество состоит из нескольких rомодисперсных

компонентов, раздельно миrрирующих в rравитационном иЛИ,

электрическо:vI поле. В полидисперсном веществе количество этих

компонентов настолько велико, что ВИДИ:vIоrо разделения их уже-
не происходит.

Для rО:vIодисперсноrо вещества сеДИ:vIентационные диаrраммы

будут выrлядеть так же, как кривые на рис. XV.l, а, б, но смещен-

ные друr относительно друrа в направлении х (рис. XV.2, а, б)
rетеродисперсное вещество седиментирует несколькими lIикамк

(рис. ХУ.2, в), которые с помощью несложной rрафоаналитическоib
процедуры MorYT быть разделены, и таким образом определяются
концентрации отдельных KO:vIIlOlleHToB. Наконец, при сеДИ:'vlентациm

СО
б

а

дс

1
Эх

б

I

-, 
х

........
t

Хт

Рнс. ХУ.2. Интеrральные а н днфференцна"ьные б седнментацнонные днаrраммы rомоднс 
персноrо (нлн полнднсперсноrо) вещества; в прнмер седнментацнонноlI днаrраммы reTepo-
днсперсноrо вещества.

Смещение в направленнн х обусловлено оседанием маКрОМолеКул в поле ультрацентрнфуrи 
расшнренне днФФузнеll относительно ПОДВНЖной rраннцы (н полиднсперсностыо..
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ПОJIидисперсных ВСЩССТВ с квазинепрерывным спеКТРО:\1 MOJICKY-
.лярных YIacc (для синтетических ВЫСОКОIЮJIИМСРОВ) :\10rYT ПОJI)'-
чаться кривые сколь уrодно СЛОЖ!lОЙ формы, доволЬ!ю кропотли-
вая обработка которых позволяет получить С!lектр масс в ЧИСТОYI

виде. За вычетом последнеrо СJ\учая (непрерывная НОJIидисперс-
ность) сказанное относится и к электрофорезу, с !Ю:\10ЩЬЮ кото-

poro обычно определяют чистоту беJlКОВЫХ препаратов И.1И co; ep 

жание раЗJlИЧ!lЫХ КО:\llIонентов в белковой смеси.

В !lределах этой книrи неВОЗМОЖ!lО остаlIaВJIиваться СКО.1Ы(Q 

нибудь !lодробно на физических и физико химическихнроБJIемах
диффузии, сеДИYIентации и электрофореза, а в равной Nlepe на

деталях конструкции соответствующих !lриборов. Сведения о них

читатель найдет в С!lециаJlЬНЫХ руководствах и статьях [1  9].
Здесь же !lосле раССYIотрения rJIавнейших О!lтических СИСТСYI бу 
дут вкратце О!lисаны :У1СТОДЫ практическоrо фОРYIирования rpa 
диентов концентрации с I!ОМОЩЬЮ кювет раЗЛИЧllOЙ КОНСТРУКЦИIl.

В IIeKoTopbIX случаях, коrда известна точная концеlIТрация pac 
твора, но неизвестен ."J.п/tJ..c, ультрацентрифуrа и диффузометры
MorYT быть использованы в качестве очень чувствительных реф-
рактометров. Значения показателей преломления поли:vtеров и

I1n//1с для различных систем Iюлимер растворитель собраны
D работах [10 13].
2. МЕТОДЫ СОВМЕЩЕННЫХ ШКАЛ И СКРЕЩЕННЫХ

ДИАФРАrм фИЛПОТА СВЕНССОНА

Впервые !lредложеЮIЫЙ Ламмом [14] и IIaиБОJlее точный из

рефрактометрических YIСТОД совмещенных шкал связан с кролот 
JIИВОЙ обработкой ;щаrрамм и потому ИС!lОJl!)зуется сеЙчас крайнс
редко. Начнем с Hero JIИШЬ из соображений удобства ДJIЯ !lаи-

БОJIее наrJlЯдноrо оБЪЯСllения ПРИНЦИ!Iа действия, общеrо для всех

рефрактометрических СIlстем, отсылая читат<:ля за более подроб-
J!ЫМИ сведениями к предыдуще:vtу изданию настоящей книrн.

ПростейшиЙ вариант оптической схемы памма лежит в основе

диффузометров системы LKB. В этой схеме параллелыlЫЙ пучок
света от конденсора !lрОХОДИТ через небольшую шкалу, изображе 
I1ие которой !lолучаетсн на фотопленке. Между шкалой и объек-

5

11'

п

I

v;1
-1

Lj
ь

-+------------- ' ,

Рис. ХУ.3. Схема двухлиизовоrо диффузометра rуи и изображеиие иитерфереициоииых
ПОДОС:

., rОРНЗОlIтальиая щель; 2, 3 объективы; 4 кювета; 5 ФОТОII"астинка. Расстояние 110-
лосы отсчнтывается ОТ IIО..l0жения центра..1ЬНО:В IIO..10CbI О.
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Рис. XV.4. Коиструктивиая а и прииципиальизя б схеМЫ оптической свстемы ФИJlПота
Свеиссона, установленной На ультрацентрифуrе:
1 IIСТОЧНИК света; 2 КОllдеНСОрllая ЛИllза; 3 Ци.тиндрическая ЛИllза; 4, JO призма пол-
Horo BHYTpeHHero отражеllНЯ; 5 rОрИЗОlIталы!ая ще.ТЬ; 6, 9. 1 1 ЛННЗЫ; 7 кювета; 8

вертика.тыlяя щель; 12, lIаклонна>! щель; 1З ци.тнидрнческиi! объектнв; J4 MaToBb11l эк..
раи нли фотон,теика. Развертка изображения уп ноказана для трех .тучей. попадающих И3>

экранС' в раЭ.lичные ТОЧКИ.

тиво !расположен тер:-юстат с диффузионной кюветой. В отсутст-
nие rрадиента концентрации в кювете изображение шкалы iIОЛУ-
чается неискаженньщ. Представю'! себе тенерь, что в кювете возпик

rрадиент концентрации. Соответствующий луч света откло-

нится от cnoero первоначальноrо нанравления на некоторый не-

большой уrол <р, нропорциональный dn/dx. Ввиду малости раз:-'!е 
ров кюветы по сравнению с расстояние от шкалы до объектиnа
линейное с:-'!ещение изображения штриха шкалЫ на фотонленке
будет также пропорционально dn/dx. Эти смещения отсчитывают 

ся от положений штрихов «образцовой шКаЛЫ», получае:-юй в ОТ-

сутствие dn/dx.
Физический с ысл рефракто:-'!етрических  eTOДOB измерения

rрадиентов концентрации, включая шкальный, :-южет быть сделан

Наr.1ЯДНЬВ'! с по:-ющью нредставления о кювете с установивши:-'!ся-
непрерывны:-'! rрадиенто:-'! показате.1Я прело:-'!ления как о нриз:-'!е.
В с а:-'!о \'! деле, и n такой кюnете и в приз:-'!е оптическая длина

пути является функциеii координаты х. При !lрохождении парал-
лелыюrо нучка света через кювету плоский поначалу фронт волны

искривляется, и но выходе из кюветы проекция ero на !lерпенJ,И-

кулярную ему ПЛОСКОСТЬ, т. е. ПЛОСКОСТЬ чертежа (рис. ХУ.3), при-

обретает фор\'!у интеrральНОЙ функции распределения показатСля-

!lре:ro:-'!ления в столбике жидкости.

Принцип :-'!етоJ,а скрещенных диафраr:-'! и цилиндрической лин-

зы ФИЛ!lота Свенссона* (рис. XV.4) ,
в отличие от шкальноrо,

 , 

* PhUpot J. St. L. Nature, 1938, v. 141, р, 283; Sveпssoп Н. КоВ. Z., 1939',
Bd. 87, S. 181; Nature, 1948, v. 161, р. 234.
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заключается в преобразовании вертикальных отклонений лучей
в rоризонтаЛЬНЫе. Вместо Toro, чтобы фактически «нумеровать»
.лучи, пропуская их через шкалу, можно рассматривать расходя-
щийся пучок, выходящий из сильно освещенной тонкой rоризон 
Тальной щели 5, которая расположена в фокальной плоскости

объектива 6, IIревращающеrо расходящийся пучок в параллель-
вый. В TaKO виде пучок проходит через кювету с образовавшим-
ся непрерЫВНЫ\1 V' с, проходит через систему линз 9, 11 и соби-

рается в виде узкой линии на наклонной щели 12. Систе\1а линз 9,
11 фокусирует Также изображение кюветы на фотоплснку 14.
Между наклонной щелью и фотопленкой расположена цилиндри-
ческая ЛИllза 13. Путь лучей, прошедших различные точки кюветы,

показан на рис. ХУА, б. Лучи, претерпевшие макси альноевер-

тикальное отклонение (из-за V'n), отсекаются от камеры створка-

ми щели, и только небольшая доля их, прошедшая наклонную

щель, попадает на цилиндрическую линзу, реrистрирующую и фо 
кусирующую на пленку только rоризонтальные отклонения. Эти

..лучи оказываются маКСИ\1ально смещенны\ш в rоризонтальном
наlipавлении на фотопленке. Все же лучи, пришедшие из оБМ\стеЙ
Vn О и не получившие по этой причине вертикальноrо С\1ещения,

,.образуюr крылья ИЛи базовую линию.

Из теории метода следует, что отклонения лучей и точек на

'Фотопленке ПРОlюрциональны dn/dx и что увеличение уrла НаКЛО-

на (от вертикальноrо положения) также IIрИВОДИТ к увеличепию

()тклонения точек ПОЛучае ойкривой от базисной линии.

Высота пика равна в данном случае

H==GChb(\1п)ctgO (XV.2)

,'де G коэффициент фотоrрафическоrо увеличеиия; С коэффициент rОРИЗ0Н 
тальноrо увеличения ЦИЛilНДРИ'lсскоJi линзы; h ТОЛlIlина столбнка жидкости R

:кювете; Ь оптическосрасстоянис от цснтра кюветы до наКЛОНlIоJi щели;
,О уrол наклона этой щели по отношению к rоризонтальной щели.

Значение С можно определить, расположив IЗ пJIOСКОСТИ Ha 

'клонной щели rоризонтальную шкалу. Можно идти и от обрат-
Horo, т. е. определить ОlIТический фактор при Н, равный GChb, по

заранее известным исходной концентрации и инкремепту dnfdc.
ТаКИ\1 обраЗО\1, ко бинацияrоризонтальной и наклонной ще-

..лей и цилиндрической линзы непосредственно дает диаrРЮ1\1У pac 
пределения V'n.

Укаже\1 некоторые \юдификации  eToдaФил пота Свенссона.

Очевидно, при использовании щели кривая V'n получается в виде

 ветлоrоконтура на теМНО\1 фоне (рис. XV.5, а). Этот контур .!Icr-

ко наблюдать в ходе ОПЫТа с по ощьюувеличительноrо стекла,
Че\1 определяется еще одна IIOЛОЖИТСJlьнаЯ сторона \1eToJ,a; в

Шкальном  eToдe подобное наблюдение невоз\южно. Можно

убрать одну створку щели, оставив наклонный «нож». В завнси-

'мости от Toro, какая створка удалена, будет получаться тень ИЛИ

 I/лошноесветлое изображение кривой и оrраничивае\юй ею пло 

Щади (рис. ХУ.5, б); разумеется, подобная реrистрация изобра 
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РИС. XV.5. СедиментациоинЬ!е диаrрам-

МЫ, полученные с ПОМОЩL>Ю ОI1тичсскоА

системы Филлота Свенссона.

В качестве элемеllта 12 (C I. р"с. ХУ.4)

использованы: а наклонная щель; б

наклонный IIОЖ СIIИЗУ; {J ТОИКЦЯ

CTJ)ytla; l? толстая  TpYHa (Н 1И 1I0ЛО 

ска); д фаЗОКО\lтраСТllая пласТиllка

(в бllсеКТОРllалыюй кювете),

жеlIИЯ хуже, нежели с по-

МоЩЬЮ щели. Если за ениТЬ

щель тонкой струной (рис.
ХУ.5, в), кривая rрадиента

получается в виде Te Horo

контура па светЛо фоне.
Однако дифракция вносит

при это еще большие orpa-

ничения, чеУ! в случае щели:

от слишком ТОНКОЙ струны

СЛИШКОУ! веЛика дифракция,
а от толстой струны полу-
чается СЛИШКОУ! широкая
базовая JIИНИЯ (рис. ХУ.5,а).

Этих трудностей удается
избежать, приУ!еняя фазо-
контрастную пластинку. На

круrлую IIлоскопараллель-
ную пластинку наlIblлением

наносятся два тонких слоя

(обычно окисла металла)
таким образом, чтобы
сдвиr фаз световой волны,

JJроходящей через два 110-

разноУ!у напыленных полу-

Kpyra, равнялся 1800. Бла-

rодаря этому rраница раз 
деЛа полукруrов, которая
У!ожет считаться бесконечно

ТОНКОЙ, оказывается в то же

вреУ!я линией нулевой ин-

тенсивности, а сдвиr фазы
(иУ!снно на 180

0

!) практиче-
ски сниУ!ает дифракцию и

на фотопленке получается изображение rрадиеНта в виде тон-

коЙ: лиНии (рис. ХУ.5, д). rраницу У!ежду lIолукруrаУ!и можно

«подчеркнуть», наклеив на нее волосок; дифракция при этом все

равпо не иУ!еет У!еста. СедиУ!ентоrраУ!У!а, полученная с ПОУ!ОЩЬЮ

фазоконстрастной IIластинки (вУ!есто наК.'10ННОЙ щели) У!ожет

уже конкурировать по ТОЧНОСти с лаМУ!ОВСКОЙ при 1I0ЧТИ десяти-

кратной эконоУ!ии вреУ!ени обработки. 3аУ!етиУ!, что из-за наличия

282



цилиндричсской ЛИНЗЫ В оптичсскоЙ схсмс скрсщснных диафраrм
получаемос изображение силыIO астиrматично.

Применение фазо-контраСТI!ЫХ пластин в Качестве шлиреll-ДИ 

.афраrмы и изrотовление высококачественных цилиндрических
JIИНЗ привело к тому, что точпость шлирен-методов оrраничена
теперь не экспериментальными ТРУДНОСТЯМИ, а теоретичсскими,
возникающими при рассмотрении заrибания луча в среде с Vtt.

Как при изучении диффузии, так и при анализе rраНИЦ в селимсн 

тации и электрофорезе даЛЫIеЙшиЙ Hporpecc связан с примсне-

нием Падежпых и более чувствительных интерфереНЦНОlIНЫХ оп 

тических систем.

Применяемые ИI!ТерфеРО\1етричсские схемы можно разбить на

два ТИПа. К первому относятся те, rде наблюдастся интсрферен 
ция двух световых нучков, разделенных в направлении, псрпенди-

кулярном направлению Vn (рис. ХУ,6 а). Один ИЗ пучков прохо-
дит при этом через кювету с исследуе:ШJIМ раствором, а друrоii
через аналоrичную эта.тIOННУЮ кювету, нанолненную растворите.1NI.
В иптерферометрах этоrо типа форма интерфереНЦИОIlIlЫХ: полос

{;оответствует распределению п в кювете. В интерферометрах вто-

poro типа разделение пучков производится в направлении, пар аЛ-

лельном Vn (рис. ХV,6,б), и тоrда форМа контура интерферен-
ционной нолосы определяется соотношением величины разделения
пучков и ширины переходной области от по до п. К первому типу
относятся рассматриваемые ниже интсрферометры Жамена и Рэ 

лея, а ко второму интсрферометры Лсбедева, Бринrдаля и Бсй-

тельшпахера. Отметим также, что интерфеРО\1етры BToporo ТИШI

менее чувствительны к IIскажающим оптичеСЮI\! НСОДНОРОДНОСТЯМ,
возникающим в окнах кюветы при ультрацентрифуrировании, так

КаК световые пучки разделены в них на \1еньшую величину.
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Рнс. XV.6. Схема прохождения световыХ пучков в интерФерометрах первоrо а и BToporo б

.типов:

, 1, 2 две СИСТбl ы разде.1еllllЫХ световых пучков; 3 кювета С растворителем; 4 кюве'fа
с раствором. Справа указапы получаемые ннтерферепцнопные днаrраМ IЫ.
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3. "'ИМЕНЕНИЕ ИНТЕРФЕРОМЕТРА ЖАМЕНА

Ннтерференционная приставка для ультрацентрифуr

МодифицированныЙ интерферометр Жамена ИС!lО.1ьзовали* для
наблюдения распределения с в кювете ультрацентрифуrи. В схеме

этоrо интерферометра (rл. XI, п. 2) световой пучок раздваивается
на интерференционных пластинах; один из полученных пучков

проходит через сектор с раствором, а друrой через сектор с рас-
творителем, и на экране наблюдается результат их интерференции.

В монохроматическом свете при отсутствии' в кювете \1 n на

фотопленке образуется серия параллельных полос. При измене-

нии n во вращающейся кювете полосы искривляются. Каждая из

этих полос соответствует распределению n(х) в кювете. Соответст-
венно, значение n в некоторой точке х определяется по числу по-

.пос, пересекаемых при перемещении вдоль центральной интерфе-
ренционной полосы до точки х. Система механически и оптически

весьма сложна, не позволяет получать распределение \1n (х), тре-
бует обязательноrо применения двухсекторных кювет. И хотя она'

имеет то преимущество, что в ней отсутствует «световой фон», так

как дополнительная кювета (иrрающая роль синхронизатора) прcw-
пускает свет только тоrда, коrда оба сектора экспериментальной
кюветы попадают в световой пучок, система не получила широко 
['о распространения.

ДИФФУЗ0метр Шейблинrа

В схеме диффузометра Шейблинrа** ДВа луча, разделенные зер 
калом Жамена, проходят через кювету симметрично относителы!)

rраницы раздеЛа раствор растворитеJIЬ на расстоянии а ОДИ!!

от друrоrо. Если разность концентраций в местах прохождеl!ИЯ
пучков непрерывно меняется, то меняется картина интерференции
на экране, так как единственной причиной разности оптическоrо-

пути разделенных лучей явится эта переменная разность концент-
раций, и лучи будут достиrать ПЛОСКОСти экрана, находясь попе-

ременно то в фазе, то в противофазе. Соответственно, если рас-
положить в плоскости экрана фотоэлемент с умножителем и

реrистрировать rальванометром-самописцем силу фототока, то он

выпишет синусоиду переменноrо периода, расстояния между мак-

симумами которой (и вообще точками в одинаковой фазе) будут
соответствовать времени изменения разности концентраций па

одну интерференционную полосу.
В реальном диффузометре фотоэлектрическое устройство изме-,

ряет изменение во времени разности /1n в двух фиксированных
точках кюветы, расположенных симметрично по отношению к пер 

· Beams J. W. et al, Rev. Sci. Instr., 1954, v. 25, р, 29 ,
..

Scheibliпg G. - J. Phys., 950, v. 11, р. 55; J. chiт. Phys., 1950, v. 4T 
р. 588; 1951, v. 48, р. 559.
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воначальной rранице. Эта разность выражается непосредствеНII()'
в количестве интерференционных полос. Если расстояние между

выбранными точками равно а, то из закона Фика следует, что

а/2 VDt

Iln == (Iln)o [1 У .) e x2dX] (хv.з):
о

т. е.

d

  п)== 2 ;n (llп)оD 1/2t З/2cxp a2/4Dt ( xv.4 )<

rдс Iln разность показателен преломлення между этими точками, D. коэф--
фициент диффузии; t вре'vlЯ.

Определение D производится на rрафике Ig( d  t
3/2 ==f(t !).

TaHreHc уrла наК.пона прямой равен a==a2lg I/4D, откуда Haxo 

дят D, а затем по начальноЙ ординате определяют ( n)о. Началь 
ная ордината равна

Ig [ 2 ;1t (llп)oD 112] (XV.5)-

в соrЛаСИи со сказанным в п. 1, этот интерференционный Me 

тод позволяет измерять D при начальной  c,недоступной для

рефрактометрических методов, и с rораздо большей точностью.

Начальная ( n)о может достиrать лишь 0,5 полосы, т. е. быть на

порядок меньше, чем д.пя рефрактометрических методов.

Принцип Шейблинrа применим однако лишь для неподвижной'

и симметричной rраницы (заметим, что при суперпозиции несколь-

ких диффузионных rayccoBblX кривых метод позволяет определить.

несколько средних Di и таким образом оценить полидисперсность.

[2]) и не дает распределения  nкак рефрактометрические MeTO 

ды, или кривой n(х). Чтобы получить кривую  n,необходимо пе 

ремещать интерферометр вдоль кюветы.

Схема интерферометра Маха Цендера для исс.тIедования-

диффузии в жидких системах представлена в работе [15].

4. ДИФФУЗОМЕТР rУИ.

Если в схеме Филпота Свенссона на месте наклонной щели'

раСПОJIОЖИТЬ фотопластинку, то на неЙ ниже rлавноrо фокуса об-

разуется серия расходящихся интерференционных полос'

(рис. ХУ.3). В самом деле, прошедшие через кювету лучи по

двум причинам обладают разностью хода. Во первых, она обус 
ЛОВJIена различием оптичесКоrо пути через участки кюветы с раз 

НЫми n, во-вторых, различием rеометрическоrо пути до COOTBeT 

ствующих линиЙ.

· Ооиу а. L. С. r., 1880, v. 90, р. 307.
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Рассмотрим ход оптических лучей. ПреДПОJIаrается, что rpuJ!I1-
ца образована в центральном сечении кюветы и распределение
Vс симметрично относите:IЬНО нес. Лучи, проходящие через кювс 

ту на расстоянии +х от центраJIьноrо сечения, приобретают раз 
ность хода:

Ph  Ph'== h (п п') (XV.6)

('де h тоЛЩина кюветы; п и п' показатели преломления в соответствующих
сечениях.

ПО выходе из кюветы оба луча проходят различные пути через

воздух. Полаrая, однако, как и ранее, что преJIомление света про 
исходит ТОЛЬКО в центральной IIJЮСКОСТИ (что и изображено на

рисунке), и обозначая оптическое расстояние от этой ШIОСКОСТИ
до ПЛаСтиНКИ Ь, IlОЛУЧИМ Д:IЯ второй составляющей раЗIlОСТИ хода:

Ps Ps' ==  2xy/b (XV.7)

rде у расстояние рассматриваемой по.10СЫ от несмеЩенноrо изображения.

По.'1ная разность xO:la равна таким образом:

Р Р' == h (п  п') 2хУ/Ь (XV.8)

Разумеется, интерференционная картина не получится, если

,свет не будет монохроматическим.
Реrистрируя расстояния интерференционных максимумов иаи

минимумов от ueHTpa.%Horo изобр ажения щели (см. рпс. ХУ.3),
МОЖНО 110 формулс (ХУ.8) найти раСllределение n(х) в кювете fI

рассчитать D. Вllрочем по ана:!Оrии с методом Шейблинrа д.'1Я

расчета D достаточно фиксировать изменение во времени /1n в

двух опре;Lеле!I!IЫХ слоях кюветы или, что эквивалентно, измерять

{;мещеIlие с течением времени ОДIlОЙ Оllределенной полосы. Pac 

{;тояние j йI10.10СЫ от центральноrо изображени в момент Bpe 
мени t равно:

У) == [hb (ns по) /2УпО! ] ехр ( Zj) (XV.9)

.J'де по и ns ПСJКаЗаТ( ли преЛ()!vIления растворителя и исходноrо раствора, а

Zj == Xj/2 уD! (XV.10)

Практическое применение метода было описано rостинrом*.

При MHorOKpaTHoM прохождении .;lуча В кювете чувствительность
системы увсличивается в соответствующее число раз [16].

.5. ПРИМЕНЕНИЕ ИНТЕРФЕРОМЕТРА РЭЛЕЯ ДЛЯ НА&ЛЮДЕНИЯ

ЗА ПОДВИЖНЫМИ И НЕПОДВИЖНЫМИ rРАНИЦАМИ

Особенностью интерферометра Рэлея (см. r:I. X1) яюяется то,

'что сраВIIиваются два ряда интерференционных полос, один из

'которых является стаНдартным и может иrрать роль образцовой
:шкалы, или базовой .1ИНИИ. Поэтому ДОlIолнитеJIьные нелинейные

,искажения оптической I(артины, в чаСТIIОСТИ при седиментации, MO 

... G osting L. е! al. Rcv. Sci. Iпstr., 1949, v. 20, р, 209.
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Рис. XV.7. Оптическая схема Филпота и Кука в модификации Лоиrсворса:

1... точечный ИСТОЧНИК света: 2 лннза; 3 кювета 4 цнлнндрическая линза; 5..... экранJ.
6 изображеиие полос На экраие.

rYT быть авто атически ИСКJIючены при использовании интерфе-
po eTpaРэлея. Наиболее простая cxe aбыла предложена Фи.iI 
пото и KYKO *.Введение в обычную cxe yинтерферо етраUlf-

,;IИндрической линзы, дающей вертикальную фокусировку КlOветы

на фотопленке, позволяет ПОJIучить серию интерференционных 110'

Лос, фор акоторых соответствует распределению n (х), но не е['(}

rрадиента в кювете.

Вариант этой схемы приведен на рис. ХУ.7. Источнико света
является точечная диафраrма 1, освещенная зеленЫ CBeTO ртут-
ной ла пы.Линза 2 фокусирует этот источник на фотопленку 5,
расположенную в той же ПJIOСКОСТИ, что и В диффузо етре[Ylf.
Между пленкой и линзой расположена кювета 3 электрофоретиче-
cKoro типа (c .п. 8) и две вертикаЛ!>ные щели, соответствующие
ДBY OTceKa кюветы. К внешней стенке кюветы припая на полоска

стекла, блаroдаря которой «образцовый» пучок проходит через
такую же оптическую среду, как основной через отсек кюветы с

установивши ся V'n. Блаrодаря цилиндрической линзе на фото-
пленке получается картина типа изображенной на правой части

рис. ХУ.7.

РадикаJIьная  одификация eToдa,основанная на ко бинаUlfИ

интерференции и развертки наклонной диафраr ой (нож, струна
ИJIИ щель) и ПОЗВОJIяющая Te самым OДHOBpe eHHOполучить на

фотопленке функции n (х) и V'n (х), принадлежит Свенссону,**
B eCTOточечной диафраr ыздесь при еняется растр, который
в случае системы скрещенных щелей иrрал бы роль rоризонталь-
ной диафраr ы.В рэлеевско интерферо етре,однако, этот растр
дает начало  ноrополосной системе высокой интенсивности. По-

добная систе ареrистрирует изображение типа приве;tснноrо на

рис. ХУ.8. Фор аинтерференционных полос соответствует распре-
делениio n (х) в кювете, а внешний контур тени распределению
V'n (х). Расстояние  еждудву я последовательны и I10лоса и

равно:
6 == m./d (XV.11}

rде Н ДЛИl!а оптическоrо пути между двойной щелью и фотопленкой;
d раССТОЯllие между апертурными щелями.

'" Philpot J.. Cook Н. Research, 1948, v. 1, р. 234.
*'" Sveпssoп Н, Acta chem. Sсапd., 1951, v. 5, рр. 72, 1301, 1410.
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1Рнс. XV.8. Одновременная реrнстраЦНR n(х) н 'Vn(X) с помощью нитерферометра Рэлея.
«омбинации с фазоконтрастноlI пластннкоlI.

:РаССТОЯlIие б опреде.lяется константой растра е:

6 == Ое

хдс G коэффициент фотО!-рафическоrо увеличения от растра до фотопленки.

АнаJlOrичный  eTOДодновре енноrофиксирования кривых рас-
:пределения n (х) и ero 1радиента в кювете описан в работах [17,
18] .B eCTOножа здесь используется фазоконтрастная н:raстинка.

В работе [18] один из двух пучков свеТа проходит кювету с V'n,
,отклоняется и попадает на фазоконтрастную пластинку, которая
наклонена по ОТlIошению к напраВJIению V'n. Второй пучок прохо-
дит через стандартную среду, и оба пучка образуют интерфеРСII-
ционные lIOJIOCb! на фотопленке. Как видно из рис. XV.8, качество

Диаrра ;vIЫ ВССЬ\1а низкое, а точность воспроизведения функuии
Vn(x) значите:IЬНО ниже, че в  eToдeФилпота Свенссона при
.использоваIIИИ фаЗОКОl!траСТIIОЙ пластинки.

ИIIТерферО\1етр Рэлея  ожноИСllOльзовать как чувствительныЙ
 ефраКТО\1етр.При ЭТ()\1  ожноВОСПОJIьзоватьСЯ Te ,что ОТI<ло-

'неlше И!IТсрфереIЩИОН!ЮЙ полосы пропорционально !).N и !).N....., Ас,
а  ожнодля сраВlIения использовать специалЬНО приrотовляе\1ые
эталонпые жидкости [19] и 1I0JIНУЮ ко пенсациюоптической раз-
ности хода производить введение стеклянной ко пенсаuионной

пластинки, укреПJIенной на  икро етрическо барабане. При ста-

.билизированно ИСТОЧНIIке света последни способо  ожетбыть

зафиксировано !).n;::::; 1.10 6.

ИlIтерферо стрРэлея Becь aчувствителен к наличию ОIIТИЧС-

'ских нео;tНОРО;J.I!остеЙ в ОКlIах кювеТbI, возникающих при ультра-
ЦСIIтрифуrи ровании. Использовапие на а lIаJIитической ультра цент-

рнфуrе в качестве ИСТОЧIIика свста И\1ПУЛЬСlюrо лазера [20 22]
у сньшастlIIIТСПСИВllOСТЬ паразитноrо фОlIа и значитеJIЫЮ YBeJIII-
чивает контраСТIIОСТЬ и разрсшение И!IТерфероrра\1\1. Достиrается
это тем, что И\ШУJIЬС света продолжительностью 2 6 KCобра-
зустся только в тот  oMelIТвре еIIИ, коrда пучок Свста проходит
через оба сектора кюветы. ПреИ\1ущество TaKoro ИСТОЧIIика явля-
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ется маJюе время ЭКСIЮЗИЦИИ и возможность ИСllOJIьзовать 5 ячеек

сразу, а сJIОЖНОСТЬ в синхронизации частот источника света и

вращения ротора. Продолжительность импульса устанавливается
в зависимости от скорости вращения ротора, а качество I!нтерфе-
porpaMM в этОм СJIучае зависит прежде Bcero от lIостоянства ско-

рости вращения ротора.

6. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПОЛЯРИЗАЦИОННЫХ ИНТЕРФЕРОМЕТРОВ

Чувствительность ОПlIсанных выше методов убывает, естествен-

но, 110 мере разбавления растворов, и существенныIe трудности воз-

никают, коrда разность /1n в различных сJюях кюветы оказывается
lIaCTOJIbKO \1аЛа, что вызываемая ею разность хода меньше о;щоrо

порядка (предел чувствительности диффузометра ШейБJIИНl'а
'Ц2). С друrой стороны, нанболее интересные процессы происходят
И\1ешю при максимальпых разбавлениях, коrда rидродипамиче-
ским взаююдействием диффундирующих частиц можно пренебречь.
В равной мере при измерениях дифференциаJIЬНЫХ коэффициентов
диффузии желательно свести к минимуму разность исходных кон-

центраций раствора в обоих отсеках кюветы. Указанные трудно-
сти удается преодолеть методами поляризационной интерферомет 
рии.

Поляризационно-интерферометрическая
"риставка Цветкова для ультрацентрифуr

Весьма IIJIOДОТВОРНЫМ оказаЛОСh примеIIение Цветковым По.1Я-

ризаЦИОIшоrо интерферометра Лебедева (01. rл. X1, п. 7) для ис 

СJIедовапия процесса днффузии [23] и в седиментацноН!юм ана-

лизе IIОJIимеров [24], однако оно потребова.l0 развития тсории

lIоляризационной интерфсромеТ
f
ИИ и методов обработки интер 

ференционных диаrрамм [25, 26 .

ПРИIIЦипиаJIЫIая схема lIоляризационноrо интерфеРО lетра,
ИСПО:IhЗУС\10ro на апаJlИтическоr1: УJIhТрацентрифуrе, предстаВJIена
на рис. ХУ.9. Свет РТУТIIОЙ Ла\шы 1, собраНIIЫЙ Линзой 2, прохо-
ДИТ через точечную диафраП1У 3 и JIИIIЗОЙ 4 превращается в па-

раллеJIЫIЫЙ пучок, КОТОРЫЙ поляризуется IIOJIЯРОИДОМ б и разде-
JIяется шпаТО\1 7 (ИJIИ какой-либо друrой двоякопреЛОШIяющей
плаСТИПКOI"I) на две СИСТС\1Ы KorepeIIТIIbIx световых пучков, сме-

щенпых одна относитеJIЫЮ друrой на расстоянис аш в ра;ща:Ih!IOМ
папраВJIСIII1И х ротора и ПОJIяризоваI!lIЫХ во взаИ\1!Ю IIСРПСП;IИКУ-

JIЯРПЫХ паправ.lеIIИЯХ. П.lаСТИ!Iка "лj2 служит ;jJIЯ IIOBOp(JTa ПJЮС-

костсй по.lяризации разде;lеII!IЫХ пучков на 90°. Второй шпат 9

сводит ПУЧI<И, которые ПОСJIе прОХОЖ;IСПИЯ кварцсвоrо К.1Iша 12
и ПОJIЯРОlца 13 образуст иптерференциоппую картипу на фото-
пленке 14. Систе\1а объективов 10 и 11, СОВ\1сщенных фокуса MIl.

проектируст середипу кюветы 8 на фотоплснку 14.
ИIIТерфсреIЩИОII!IЫС IIOJЮСЫ, давае\1ые КJIИНОМ на фОТО!l:lенке

в отсутствии оптических неоднородностеЙ в кювете 8, параЛJIель-
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РнС. XV.9. Прннцнпнальная схема ПОЛRрнзацнонно-ннтер-

феРометрическоlI приставки Цветкова для аналитическоlt
ультрацентрнфуrи:
1 :источНик СБета; 2, 4 линЗЫ; 3 ЩСЛЬ: 5 ПрНЗ:dа

J10лноrо BIIYTpCHHcro отражения; 6, 13 ПоляроидЫ; 7..

9 кристаллические ДВОЯКОПрСЛОМЛЯЮЩНС пластинки,

Л!2 полувалновая П.1астннка; 8 кювета; 10, JJ теле-

СКОПИЧеСКая снстема ЛИНз. проектнрующая нзображение

середнны кюветЫ на фОТОllленку 14; 12 Клин (КОМllеи'
сатор Бабине).

Рнс. XV.IO. Интерференционные седиментоrраммы, по-

лученные С помощью приставки Цветкова при нспользо-
вании Шпатов С величннами двоення аш I,О3мм (а) и

аш О.20мм (6).

ны радиальному направлению х ротора ультрацентрифуrи. Ha 
личие оптических неоднородностей V'n в кювете приводит к тому,
что интерференционные полосы смещаются и искривляются в на-

правлении у, перпендикулярном оси х. Это смещение вызывается-

разностью хода б двух интерферирующих лучей. В сеДИ\1ентацион 
ной кювете оптическая неоднородность вызывается измененисм с

раствора в направлении х, и разность хода, выраженНая в длинах

БОЛН, равна:
х+аш/2

h

S
дп

1) ==
т дх dx

Х ЙIII/2

rде х Координата точки, равноотстоящей от двух интерферирующих лучей;
h толщина вкладыша кюветы; дп/дх rрадиснт показателя преломлсния в.

точке х.

(XV.12)

Из зтоrо уравнения следует, что характер интерференционной
кривой зависит от соотношения ширины сеДИ\tеПТаЦИОI!fЮЙ rрани-
цы и величины двоения шпатов аш . Если ВИДИ\1ая ширина rрани'
цы (области, rде V'n=т'=О) меньше величинЫ аш, то контур интерфе-
ренционной полосы соответствует распределению n (х) в кювете.

Этот случай реализуется на рис. ХУ.l О, а (аш == 1,03 YI\t, односек-

торная кювета), rде ВИДНа правая ветвь кривой. Сле;lовательно.
в этом случае (полаrая nх+й

ш  np,[; eПр 1l0казатель Ilреломле-
ния в области плато) формулы

л
пх == пр 11

1) (х) (XV.13)

(XV.14)пр == по (Хо/хр)2
определяют раСllре; елениеn (х).
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с друrой стороны, если ширина rраницы MHoro больше вели 

чины аШJ то контур интерференционной полосы представляет собой

кривую распределения Vn в кювете (рис. ХУ.I0, б). В общем слу-
чае при любом соотношении ширины rраницы и аШJ если за начало

Координат принять левое изображение мениска*, то п(х) в точ,

Ке х кюветы связан с б следующим образом [24]:

л
i т 1

n (х) == n (х таш) +h
6 (х iаш) (XV.15 )

1 1

{'де т 1, 2, 3, ....

Высоту седиментационноrо пика на интерфероrрамме можно

увеличить, применив широкополосный клин, однако при этом про.

порционально увеличится толщина интерференционной полосы.

.диффузометр Цветкова
В диффузометре Цветкова [23] используется оптическая схе-

Ма lюляризационноrо интерферо'.'!етра, полностью тождественная

только что описанной. При !lрЮ1енении в качестве источника све-

та лампы накаливания в схему ДОllOлнительно вводится монохро-

Матор. Здесь также ось KOYIlleHCaTopa (13 на рис. ХУ.9) парал-
лельна осям шпатов.

При отсутствии кюветы на экране получается система верти-
кальных чередующихся темных и светлых полос (в немонохрома-
1'ическо'.'! свете все полосы, кроме нулевой, окрашены). Если раз-
деленные лучи проходят через слои кюветы с различными n,
возникающая разность хода проявляется внеоднородном С:\1еще-
лии полос, давае'.1Ь!Х ко\шенсатором, в напраВ.lении, параЛс1ельном

rранице раздела жидкостей.
В раСС'.1атрИВае'.юм случае на расстоянии х от ПОс!1Ожения

Начальной rраl!ИllЫ раздела раствор растворитель:

'Vn == (n по) VК/л ехр ( Kx2), К == (4Dt) 1 (XV.16)

В нашем случае два луча, разделенные шпатом 7 (рис. ХУ.9)
па расстояние аш , распространяются параЛ.lе.lЫIO rра!IИ!(е раздела

раствор растворитель. Приобретаемая ими на пути h разнос1Ь
хода б (выраженная в длинах волн ,.) равна:

6",= (h/л.) (nl n2) (XV.17)

'rде (n' n2) разность показателей преломления в слоях, ОТСТояЩих друr от

oдpyra на расстояние аш.

Обозначая через Ха расстояние от начальной rраницы раздела

до прямой, равноотстоящей от разделенных с1учей, найде'.'!:

Хо+ОIU/2

6== (n лnо)h(К/л)1f2 S exp( Kx2)dx (XV.18)

хо аш/2
* В данном интерферометре мениск, верх и дно кюветы, индексные линии

(а также и ось вращения, если бы она попала в поле зрения) изображзются в

еиде двойных линий;' двоение равно аш.
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Рис. XV.ll. Интерфереициоииые ПОJ\ОСЫ в днффузометре Цветкова для шестН моментов вре-
мени; (n no) 4,5.IO 5.

Рис. XV.12. Наблюдаемав ннтерференцноннав днффузнонная крнвав для компознцнонно не.

одиородноrо сополимера (а) и схема ее образоваиня (б):

1 диффузионная кривая, соответствующая lIервоМу КОМIIОllеиту сопо.1Ilмера; 2 то же

второму КОМllоиеиту; 3 суммарная Кривая.

Отсюда, в конечном счете, вычисляется D.

Проблема измерения D сводится, таким образом, к Оllределе-
нию 6 (хо). При достаточно больших /:!,.N можно, убрав кварцевый
клин, 1I0ЛУЧИТЬ на экране систему интерференционных 11O"10С, lIа-

раллельных rранице раздела и симметричных относительно нее.

Расстояние каждоЙ полосы от оси симметрии дает Хо, а номер
полосы (отсчитываемыЙ от б6льших к меньшим Хо) разность
хода, выраженную в единицах л. Именно на этом IIрИНЦИllе 110-

строен диффузометр Бринrдаля, Оllисанный ниже.

Однако, как уже отмечалось, интереснее случай очень малых

значений /:!"n. Максимальная разность Хода может IIРИ этом быть
меньше одноrо 1I0рядка. Тоrда в поле зрения не будет 1I0ЛОС, а

1I0ЛУЧИТСЯ лишь неравномерная освещенностЬ. Включение в этих

условиях компенсатора 13 приведет к 1I0явлению интерференцион-
НЫх 1I0ЛОС, которые теперь будут смещены в rоризонтальном

направлении. Смещение это будет IIРОllорцио.нально 6 в соответ.
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ствующем слое. Поэтому полосы примут форму кривых б (Хо),
описываемых формулой (ХУ.18), т. е. практически rayccoBbIX кри 
вых (при достаточнЫХ t). На рис. ХУ.ll приведены такие кривые.

Вполне надежные измерения D MorYT производиться на описанноМ

диффузометре при (n no)== 1 O 5.

При меры исследоваНИЙ, проведенных на диффузометре ЦBeTKO 
ва, см. в работах [1, 23]. В работе [27] показано, что даннЫЙ

диффузометр может с успехом применяться при изучении коYIlIO 

зиционноЙ неоднородности сополимеров, если составляющие ком-

поненты имеют различные ni. В этом случае диффузионная криваЯ
имеет сложную W-образную форму (рис. XV.l2) , а чувствитель-
ность прибора такова, что позволяет исследоватЬ форму этоЙ !.;ри-
ВОЙ В преде:Iах одной полосы.

Вариант поляризацнонноrо интерферометра Лебедева для из 

мерения вынужденноЙ анизотропии жидкости [28] содержит одну

призму двоения (двоение 5,8 мм) и автоколлимационное зеркало,
слеrка изменяющее направление пучка и повторно направляющее
световой пучок через кювету и призму двоения, заключенные меж 

ду скрещенными поляроидами. Установка применена для измере 
пия двойноrо лучепреломления /1n нитробенз.ола в электрическом
поле.

Поляризационный интерферометр &ейтельwпахера

Еще одной интерференционной оптической схемоЙ реrистра 
ции V'n(x) в кювете является предложенный Теплером и скон-

струированный Бейтельшпахером [29] поляризаuионный ИН-

терферометр, схема возможноrо варианта KOToporo преk
ставлена на рис. ХУ.13. В этой оптической системе свет

ртутной лампы 1 проходит через щель 2, поляризуется и ПрОХОДИТ

через поляризационную двоякопреломляющую призму BOJI.1aCTO-

на 4, повернутую так, что ее оптическая ось составляет 450 с осЬю

поляризатора. Конденсорная линза 5 (в фокусе которой находится

призма 4) создает параллельный пучок, проходящий через кювс-

ту б с исследуемым раствором, Линзой 7 проходящий свет фоку-
сируется на вторую призму Волластона 8, осЬ которой составляет

900 с осью первой призмы, и попадает па анализатор 9 (скрещен-
ный с поляризатором 3). Объектив 10 проектирует изображение
!(юветы б па экран 12. В систему введена также ЦИJIИндрическая
линза 11, ось которой lIерпендикулярна направлению щели 2.

2 4

0)
7 I

J 5 6 7 89 10 11 72

Рис. XV.13. СхеМа иитерферометра Беllтельшпахера:
J ...... НСТОЧIIIIК света; 2 щс..1Ь; 3, 9 IIОЛЯрОНДЫ; 4, 8 ПрН3МЫ 80.1..18стоиа; 5, 7 линзы;

/0 объскТl1В, просктнрующнf! НзобраЖСlIlIС кюветы 6 на экран 12; 1/ ЦИ 1нндрнческаR

лннза 
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Так же, как и поляризационный интерферометр Лебедева, дан-

ная система более чувствительна, чем схема Фил нота Свенссо-

на, И имеет то нреимущество, что качество интерфероrраммы не

зависит от ширины щсли. Система не требует обязателыюrо при-
мепс!!Ия двухсекторной кюветы (как интерферометр Рэлея); НОЛУ-
чаемые диаrраммы (при' малых величинах двоения) совнадают

с зависимостями Vn (х). Интерфероrраммы даl!lюrо интерферомет-
ра похожи на получаеVIые на !юляризаЦИОl!!ю-интерферометриче-
ской нриставке Цветкова нри ИСlюльзовании шпатов с малой ве-

личиной двосния (рис. XV.lO, б), коrда контур интерфереНЦИОI!IЮЙ
полосы действительно НОчти не отличается от кривой распределе 
ния l:1n (х) в кювете. Схемы этих двух поляризационных интерфе-

рометров вссьма СХОЖИ между собой. Основное различие заклю-

чается в том, ЧТО в интерферометре Лебедева в качестве двояко-

преломляющих призм иснользуются пластины шпата иЛИ кварца,
дающие два параллелы!ых .'Jуча (обыкновенный и неоБЫКНОВСJI 

вый), а в поляризационном интерферометре Бейтсльшпахсра ис 

ПОЛl,ЗУЮТСЯ призмы Волластона, дающие два слабо расходящихся

луча, интерфсренция которых приводит к образованию седимсн 

таЦIJОН!ЮЙ диаrраммы. Включение цилиндричсской линзы в схе?\1У

интсрфсрометра Бе{lтельшнахера вызвано, очевидно, недостаточ 

ной чувствительностью оптической системы.

Диффузометр &ринrдапя

У!юминавшийся выше диффузометр Бринrдаля [30] отличает 

сл от онисанноrо диффузометра Цветкова отсутствием КОVIпенса-

тора, Дающеrо развертку в направлении оси б. Расчет D СВОДИТСЯ

ЗДССЬ к измерснию расстояний между полосами в зависимости от

вре:-'Jени.
В схеме интерферометра [31] (РИС. XV.l4) свет ртутной лам-

пы 1 черсз монохроматор 2 (выделяющий л==546,1 Ш1) фокусиру-
СТСЯ кондснсором 3 на rоризонталы!ую щель 4. Кювета б номеще-
на в параллелы!ый пучок света. Телескопическая система линз 7,

9 умсньшает изображение ячейки до размеров нластинки Сава-

ра 10, а линза 9 проектирует изображение ячейки и интерферен 
ционных полос на нлоскость 12. Линза 13 нроектирует действи-

тельное изображение ячейки на фотопластинку 14. Пластинка Ca 

вара раздваивает поляризованный луч на два параллельных, по-

ляризоваl!l!ЫХ во взаимно пернендикулярных нлоскостях и отстоя-

t D f И
.

t rn t
I

1
./..... /'. .......

.....

 ,/ '..... // ............."'-..-"",.    )",/

'-.. // "

 ' --

/  
-.. ,"',

I

2 3 4 5 6 7 89 10 11 1213 14

РИС. XV.14. Оптическая схеМа диффузометра Брииrдаля:
1 J1СТОЧНIIК света; 2 MOlloxpoMaTop; 3 кондснсор; 4 rор"эоита..1Ыlая ще..1Ь; 5# 7, 9

линзы; 6 ячейка; 8, J J по..1ЯРОIIДЫ; J2 Фока..1Ыlая п..10СКОСТЬ; 10 плаСТИНКа Савара;

13 .111"за; 14 ФОТОII.1аСТИIIка,
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Рис. XV.15. Иитерфереициоиные диаrраммы. получеииые иа диффуЗ0метре Цветкова при
использоваиии компеисатора Бабиие (элемент 13 иа рис. XV.9) (а) и без Hero (б) для си.

стемы полн-м-феииленизофталамид/диметнлацетамид для 4 момеитов времеин; dп I,6'IO '.

щих друr от друrа на веЛИЧИIlУ Ь, которая может быть различной
в зависимости от ТОЛЩИНЫ пластинки. В схеме Порша и Кубина
[31] Ь 0,7 мм. БРИllrдаль использовал плаСТИIIКИ, среди которых

была плаСТИlIка с Ь == 0,08 мм.

На фотопластинке наблюдается результат ИlIтерфереllЦИИ лу-
чей, отстоящих друr от друrа в вертикалыIмM lIаправлепии lIa Ь

и отличающихся Оllтической разностью хода /1nh== {Ц2, [де /1n

раЗIIОСТЬ lIоказателей преломления в соответствующих ТОЧI(ах кю-

веты, h толщина кюветы, j целое число (при скрещенных по-

ляроидах TeMllble ПОЛОСЫ характеризуются чеТIIЫМИ ЗllачеllИЯ Шj).
Очевидно,

I1njb == (I1njl1x)dX b;:::; dnjdx == jл/2Ьh (XV.19)

т. е. j-я lIолоса расположена там, [де IIрИ измепении Х от Xi до

Xj + Ь значение n меняется lIa величину jл/2h. Для бесконечно узкой

rраницЫ все полосы сжимаются в одну (точнее в две, отстоя-

щие друr от друrа на расстояние Ь). ДЛЯ колоколообразных [ра-

ниц наблюдаются пары полос, которые при расплывании rраНИцЫ
сначала расходятся, а потом сближаются и, дойдя до цеllтра,
исчезают (правая часть рис. ХУ.15). В цеllтре располаrаются по-

лосы более BbIcoKoro порядка.
В явлении своБОДIIОЙ диффузии макромолекул в растворе,

коrда
dnfdx == [l1nj2 (л:Dt)If2] ехр ( x2j4Dt) (XV.20)

раССТОЯllие между парой полос 2х, измеряемое lIa пластинке, свя-

зано с t и D:

(2х)
2 == 8Ш [/ + /n (tift)] (ХУ.21 )

rде t 1 вреМЯ, при котором полоса проходит через точку переrиба rраД,'iеитноil:
кривой (для симметричиой rраннцы время, соответствующее макснмально\rу
значению 2х для выбраиной пары полос).
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 ЧУВСТВИТСЛЫЮСТЬинтсрфсромстра тсм большс, чсм большс !3 -

ЛИЧИIIа Ь (аналоrичная Двоснию аш в диффузометре Цветкова),
ОдНаКо равснство (XV.l9) вЫ[ЮЛIIЯСТСЯ тсм хуже, чем большс Ь

(и тсм лучшс, чсм шире область с V'n=тf=O). Для симметричных
rраниц ВЫПОЛНЯСТСЯ равенство:

( ) L\x b==  ;[1 + 22 31 (+у
х2

;
а2

+

( !!....)
4 х4 6х2 + 3а<'

. .. ]+ 22.51 а а<' + (XV.22)

При диффузии монодиспсрсноrо полимера дисперсия а
2
== 2Dt.

Из уравнения (ХУ.22) видно, что только при достаточно малых Ь

(и больших а) система фиксируст распредсление V'n. Диаrраммы
поляризационноrо диффузометра Цветкова без клина (6), факти-
чески представляющие диаrраммы интсрферометра Бринrдаля,
сопоставлены на рис. XV.l5 с одновременно полученными интср-
фероrраммами Цветкова (а) для 4 моментов времени. Диаrрам-
мы 6 проще в обработке, однако видно, что толщина полос на них

конечна, и расстояние между парой полос определяется с меньшсй

точностью, чем высота м аксимумов кривых а.

Мстод расчста D по диаrраммам Бринrдаля заключается [32]
в построении зависимости от времени экспсримента левой части

уравнсния:

(2Xj)2 (2xj+k)2 == 8DAj.J+kt + 8DAU+kM (XV.23)

rде 2xj расстояние между полосами j ro порядка; !!t время коррекции;
А} ,; +k [ln(2х}) 2та..! (2xj н)2тах1.

Из наклона линейной (для достаточно ОДНородноrо полимсра)
зависимости опредеJ1ЯЮТ D.

Схе':\1а :интсрфсромстра Бринrдаля использустся при исследова-
НИи диффузии в растворах, тсплопроводности в rазах [33] и жид-

костях [34]. Интсрферомстр Бринrдаля с двумя пластинками Са-

вара нашсл примснснис в изучснии тсрмодиффузии В rазаХ [35].
В послсднсм случас при линсйном V'n юпсрфсроrрамма CoCTOIIТ
из набора равноудалсннЫХ всртикальных Полос, которые при H -

ЛИНСЙНО:'.1 V'n принимают форму, соотвстствующую распрсдслению
V'n. Как и в прсдыдущих схсмах, соотвстствис этой формы И V'n
тем лучшс, чсм Ь мсньшс, однако при ЭТО:'.1 умсньшастся чувстви-
тельность мстода. ДВОlшая экспозиция [36] в такой схсмс (при
поворотс фотопластинки мсжду экспозициями на 180") увсли-
чиваст точность реrистрации полос. Получасмыс ИIIТсрфсроrрам\!ы
удобны для автомаТизации процссса их обработки, одпако интср-

фСРО\IСТР БРИШ;J,аля имсст и СУЩССТВС!iНЫС нсдостатКи. С cro по-

мощью ТРУДlЮ исслсдовать растворы, для которых i1nh<л; мстод
не лрсдставляст нспосрсдствснно распрсдслсний V'n (х) или n (х);
lIеодноЗна ч [[О обнаружснис 1I0лимодал ЬНОСТИ.

ДЛЯ не[юсрсдствснноrо установлсния темпсратурной зависимо-

сти жидкости был успсшно применен интсрферометр Бринrдаля
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рис. XV.16. Схема Jiазериоrо иитерферометра для
измереиия измеиеииll n жидкости С температурой
[40] :

1 He-Ne .1азер; 2 кювеТil; 3 собирательная

лниза; 4 П.10СКОСТЬ локалнзации ннтерференцн'
QИflЫХ полос.

k:=r  
з

l,

с лазерным источником света [37]. В слое жидкости, расположеll 
ной между двумя пластинами, формировали grad Т == COl1st. Резуль 
тирующая интерференционная картина определяется соотноше 
нием дп/дТ, a 2njaP и двоения. Для воды, ССI4 , C6H I2 И СеНе при
атмосферном давлении и л.==632,8 нм таким способом были Ol1pe 
делены значения дп/дT== 0,989, 5,70, 5,38и  6,21.10 1K r.
Они подтверждены значениями для воды ( 0,85.10 4),ССl..
( 5,96.10 4)и для СеН6 ( 6,33.10 4),Iюлученны:\1И позже при

той же л с помощью интерферометра Маха Цендера [38}.
В оптической схеме Мliоеолучевоео интерферометра, прИ:\lеняе 

Moro при изучении диффузии [39], параллельныЙ МОНОХрО:\1атиче 
ский пучок света падает на кювету, окна которой представляют
собоЙ зеркала с 90 и 40% нойотражающей способностью. MHoro-

кратно отраженные внутри кюветы лучи, выходя, Иlперферируют,
причем получаемая интерферснционная картина соответствует

распределению n(х). Малое изменение п жидкости с температуроЙ
в схсме интерферометра [40], представлснной на рис. XV.l6, при 
водит к смещению интерференционных полос. Высокая чувстви 

тельность схсмы с кюветой длиной 5 см характеризуется f:!,.n==
6 .10 7и достиrается при хорошем термостатировании (+0,000501.

7. НОВЫЕ МЕТОДЫ РЕrИСТРАЦИИ rРАДИЕНТОВ

ПОКАЗАТЕЛЯ ПРЕЛОМЛЕНИЯ

Необходимость автоматизации мате:\1атической обработки се-

димснтационных и диффузионных диаrрамм привсла к совмеще 

нию зкспериментальноiI установки с ЭВМ посреДСТВО:\1, НаПрИ:\1ер.
микрофотоумножителей [41] или мноrоканальноrо апализатора

[42, 43] (вместо фотопленки), подающиХ сиrналы с ультрацентри 

фуrи на ЭВМ. Обработка rOToBbIx диаrрамм на приборах аНалО 

rичноrо действия также сокращает более чем в десять раз вре:\1Я

расчста характеристик образца. С помощью сканирования aBTOMa 

тизирован метод Iюrлощепия (с двойной записью выходных дан-
dc

ных в виде с== с (х) u
dx

(х)) и шлирен-метод, праВда, в наиболее

rрубой модификации коrДа в качествс наклонной диафраrмы
используется нож. Оптичсски подобная рсrистрация изображения
хуже, нежели с помощью фазоконтрастной пластинки, но именно

эта модификация метода удобна для автоматическоrо скаНИРQва 

ния, аналоrичноrо сканированию в методе Iюrлощения.

При обработкс интерфсроrрамм может ВОЗНИlшуть нсобходи 
мость увеличения точности расшифровки. Более точной локализа 
цин интерференционных полос можно достичь соляризационнЫМ
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методом r44], коrда в процессе ПрОЯВJ1ения

штриховая фотопластинка подверrается вто-

ричному засвечиванию. В результате черные
меСта фОТОПJ1астинки просветляются, и на ме-

сте изображения ПОJ10СЫ остаются двойные
контуры, раСПОJ10женные на бывших rрани-
цах черноrо и белоrо. Толщина контура в не-

сколько раз меньше толщины полосы. С по.

мощью преобразования ЭJ1ектриЧескоrо сиrна-

ла от фотоприемника в двулучевой интерфе-
рометрии r45] можно увеличить точность "10-

кализации интерференционных полос в 5 и еще БОJ1Ыllее число раз.

Увеличения высоты кривой 'Уn можно добиться применением му-

apoBoro метода [46]. Для наблюдения MyapoBoro эффекта на ин-

терференционную диаrрамму накладывают прямолинейный растр
с несколько раЗJ1ичающимися !Iромежутками между полосами и

фиксируют реЗУJ1ЫИРУЮЩУЮ интсрфсренционную картину (рис.
XV.17). Ширину ПОJ10С И расстояние между полосами растра под'

бирают экспериментально.
Наличие V'n=i=O в ячейке можно обнаружить с помощью муаро-

Boro эффекта и непосредственно, освещая параллельным лучом

лазера ячейку, помещенную между двумя одинаковыми стеКJ1ЯН-
ными решетками с параллеJ1ЬНЫМИ линиями, нанесенными, напри-
мер [47], через 0,254 мм (вторая решетка HeMHoro наклонсн<:!

}\ оптической оси). В ПJ10СКОСТИ второй решетки формируется муа-

ровое изображение, хорошо соrласующееся по форме с распредс.lС-
нием 'Уn(х).

Еще одна установка по измерению n муаровым методом [48]
содержит две решетки, между которыми размещены кювета TOj!-

щиной h и линза, отстоящая от второй решетки на расстояние 1.

Если число линий на 1 см на обеих решетках одинаково (Nr), то

изменение ЧИСJ1а наблюдаемых муаровых полос при заполнении

кюветы жидкостью NI N2определяется выражением:
(N1 N2)/Nr == (h/f) (1 l/n)

  -..,...
'

Рис. ХУ.17. Муаровые интерфереициоииые полосы.

(ХУ.24)

откуда сразу определяется n.

На явлении заrибания луча в оптически неоднородноЙ среде
основана оптическая система [49] для изучения диффузии rазов

(рис. ХУ.18). При отсутствии в кювете 4 V'n лучи, прошедшие

Рис. XV.18. Прииципиальиаl\
схема растровой оптической си-
стемы:

J источник света; 2 конде"-

сор; 3. 5 два перекрывающих-
ся ..ииейчатых растра; 4 АИФ'
фузиоииая кювета; 6 ЦИЛIlllA-

рИ'lсская .1инза; 7 фото умно-
жятель.
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растр 3, попадают на непрозрачные полосы растра 5, и свет на

катод фотоумножителя 7 не попадает. Наличие V'n=i=O в кювете

приводит к искривлению лучей света, и ток в цепи фотоумножи-
теля тем больше, чем больше V'n. Изменение тока во времени
позволяет рассчитать коэффициент взаимной диффузии.

Новые возможности реrистрации tJ..n и п(х) предстаВJ1ЯЮТ eo 

лоерафuческuе методы. rолоrрафический рефрактометр [50] поз-

воляет реrистрировать Аn до 10 4с точностью 2%. в схеме луч
лазера (л.==632,8 нм) просвечивает призматическую кювету с TOJ1-

щиной L у основания. ПОСJlе заполнения ее КJ1ИНОВИДНОЙ половины

одной жидкостью и реrистрации волновоrо фронта прошедшеrо
l!учка в эту же ПОJl0вину помещают вторую жидкость. Ее изоб-

ражение накладывается на предыдущее, и в результате интерфе-
ренции этих двух пучков на пластинке после проявления наблю-
даются параллельные rоризонтальные полосы, ЧИСJ10 которых N

определяется разницей tJ..n этих жидкостей:
N == (Lf'J...o)An (XV.25)

rолоrрафический интерферометр, специально предназначенный
для изучения изотермической диффузии в жидкостях описан в

работе [51]. Интерфероrрамма образуется в результате rолоrра 
фическоrо смешения двух частей лазерноrо пучка, одна из кото-

рых прошла через диффузионную ячейку, и по форме (рис. XV.l9)
представляет собой распределение п (х), как в интерферометре
Рэлея.

8, УСТРОЙСТВО КЮВЕТ О&ЩЕrо НАЗНАЧЕНИЯ

Диффузионные KIOBeTbI

Для Toro, чтобы наблюдать в кювете диффузию, необходимо
создать резкую rраницу между двумя слоями жидкости. В каче-
стве такой rраницы может быть пористая переrородка*, или мем-

брана, Ориrинальный прием изrотовления такой кюветы для диф-
фузометра с интерферометром Рэлея предложен в работе [52].
Склеенный из пластин плаВJlеноrо кварца блок с двумя полостями
(для исследуемой и базовой жидкостей) распиливают на половине

высоты в rоризонтаJ1ЬНОЙ ПJ10СКОСТИ, шлифуют срез и вновь соеди 
няют верх и низ кювеТbI, ПРО,10ЖИВ между ними мембрану. ЭТИ:\1
достиrается оптическая эквивалентность двух половинок кюветы,
строrая параллелЬность мембраны направлению луча света и
п.юская форма мембраны.

Однако чаще первоначаJ1ЬНО острая rраница устанавливается
посредством наслаивания более леrкой из двух жидкостей (рас-
tbop-растворите,lЬ) на более тяжелую или подслаиванием БО,lсе
тяжелой под леrкую. Первый метод осуществляется, например,

>1< Stokes R. Н. J. Ат. Chem. Soc., 1950, v. 72, р. 763, р. 2243.
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в кюветах Классона* для водных растворов и орrанических ЖИ;(-

костей.

,СтеКJJяНная кювета поляризационноrо диффузометра [23] изо 

iбрз-жена на рис. XV.20. Жидкость БО.'Jьшей П.'Jотности заливается
в сосуд А с на.'JИВНОЙ воронкой 1, переходящий в капи.'J.'JЯР 2,

-через который раствор поступает в диффузионную ячейку В. CKO 

ijJOCTb ПОДС.'Jаивания можно реrУ.'JИровать серебряным И.'JИ П.'Jатино 

азым BO.'JOCKOM, вставленным в капилляр 2. Ячейка укреП.'Jена на

шлифе 6, которым заканчивается капилляр 5, являющийся про 
должением капилляра 2 и сообщающийся с ним через трехходовои
кран 4, Ячейка имеет форму прямоуrольноrо паралле.'Jепипеда.
Стенки ее изrотовлены из оптически однородноrо стекла и склеены

:найлоном (при 250 260ОС), леrКОП.'Jавким стеклом или оптиче-

ским клеем. Рабочие поверхности полируются с точностью до 0,1
полосы. Толщина ячейки (по ходу .'Jуча) обычно составляет не-

СКоль.ко сантиметров,

"1..
11

to t,+6 МИН

1I11I

l'

to + 50МиН to + 1440мин

А

1

8

6

2
5

Рис. XV.19. rолоrраФические интерфероrраммы [51], полученные для четырех моментов вре-
Мени при изучении диффузии I(CI в воде.

Рнс. П.20. Стеклянная кювета поляризациоииоrо диФФузометра Цветкова [23]:
" емкость ддя бодее тяжелой ЖИДКОСТII; В днффузионная ячейка; 1 наливиая ворон-
ка; 2, 5, 7, 10 капи.1лярны e соединения; 3, 6, 8 шлифы; 4 трехходовой краи; 9 по-
лость для pTYTHoro затвора.
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Методика запо. нения

кюветы приведен а, н а-

пример, в работе [2]. При
наб. юдении быстро про-
текающеrо процесса диф 

фузиИ' иноrда в ходе под-

слаивания через специ 
a. ЬHoeотверстие Посере-
дине кюветы В отсасыва-
ют размытую rраницу раствор растворитель.* Движение rрани-
цы можно наблюдать визуа.  нов плоскости фотопластинки.

Оптически высококачественная диффузионная кювета для ис-

с. едования орrанических растворов сконструирована [53] для

интерферометрической системы Рэлея (рис. ХУ.21). Минима. ьное

искажение интерференционной полосы в 0,1 порядка достиrнуто
здесь уменьшением натяжений в толстых кварцевых окнах, кото-

рые держатся на цeHTpa. ЬHOMкварцевом блоке только на жидком

оптическом контакте.

Ориrинальная диффузионная кювета предложена в [54, 55]
(рис. ХУ.22). Рабочую ЧастЬ кюветы с закрытым дном заrlO. НЯ-

ют более тяже.10Й ЖИДКостью до сужения, которое после удаления
пипетки перекрывается стек. янным шариком. В верхнюю часть

кюветы, изолированную от нижней шариком, помещают менее

п. отную жидкость. В таком состоянии кювету термостатируют.
Посщ этоrо в нее вводят капи. . яр(шарик при этом смещается),
который Meд. eHHOопускают вниз до середины кюветы и одновре-

MeHIIO отсасывают rраницу раздела двух жидкостей. В этот

момент движение каПИ.1. ярапрекращается, ero уда. яют,а шарик

IJЗновь изолирует рабочий объем кюветы.

В большинстве описанных кювет имеются или металлические

части И.1И соединения на ш. ифах,что не rарантирует полной rep-
метизации ячейки, а также оптические окна, приклеиваемые к

корпусу КЮветы оптическим клеем. Все это препятствует исследо-

ваниям сильно rиrроскопичных и аrрессивных жидкостей.

Диффузионная кювета, описанная в работе [56], свободна от

отмеченных недостатков. В этой кювете исследуемая жидкость

I\онтактирует .1ИШЬ со стеклом и фторопластом, а rерметичность
ПО.10стей достиrается прижиманием оптических стеко.'1 к п. оским

торца:\1 вк. адыша.Продав.швание жидкости с помощью сжатоrо

воздуха позво. яетИСК. ючитьсоединения на шлифах и прик. еи-
ваемые части. Высококачественные интерфероrраммы получали

Рис. XV.21. Диффузионная ячейка

Ноды [53]:

А, Б кварцевые П.1астины, В

центральный кварцевый б.10К с

диффузнонным кана.10М 1 н j{aHa-

.лОМ сравнении 2.

А

"

:  ::
11111
11111
1\'"
' И I
\1,11
1'1,1
111\1

l\ :

В'
А

Б 21

в

*
Kahn D. S., Polson А.  J.Phys. Coll. Chem., 1947, v. 51, р. 816.
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Рис. XV.22. Схема работы с кюветоlI I(лассона [54].

при использовании хорошо шлифованных окон из оптичеСКОrО стек-

ла К-8. Сборная конструкция кюветы облеrчает ее очистку и позво-

ляет менять толщину вклаДЫша, т. е. длину ОптическоrО пути.
Вкладыш кюветы для наблюдения диффузии (рис. ХУ.23, а)

изrотовлен из фторопласта и имеет две полости шириной 6 12М:\1,
высотой 30 мм и ДЛИIlОЙ по ходу оптическоrо луча 5 50мм.
В нижней части (и только в нижней, в отличие от седимеитацион-

ных вкладышей) полости соединены капилляром маЛОrО сечения

(0,01 0,1мм 2 ), выполненным в массе вкладыша на одном из erO

торцов. Ввод капилляра в просматриваемую полость имеет доста-

точно большой диаметр (2 мм), что уменьшает скорость движе-
ния жидкости в струе, поступающей в полость, и, соответственно.

а

б

о
,

42 J 5см

Рис. ХV.2З. Вкладыш кюветы для изучения свободной диффузии (а) и для измерения ff

аrрессивных жидкостей на интерферометре ИТР 2(б):

а: 1 по.,ости вк.1адыша Д.1Я раствора и растворнте.1Я: 2 вводные отверстия; 3 капил 

а  и r :  :: иле растворнте.1Я; 2 полость Д.1Я раствора.
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l1еремешивание. Возможность реrулирования скорости подслаива-
Jlия в широких пределах реализуется изменением давления возду-
ха (O.1 6атм), что позволяет в одной кювете исследОвать жид-

кости различной вязкости. Более Toro, скорость подслаивания в

этой кювете мОжно изменять прямо в ходе эксперимента. Напри-
мер, в экспериментах с растворами полимеров в концентрирован-
ной серной кислоте подслаивание ПРQдолжалось 0,5 2,5 ч при
давлении воздуха 0,3 3атм, а в тетрахлорэтане и бензоле 0,5 
1 ч при O,5 1атм. Методика формирования концентрационной
rраницы в данной кювете описана в работе [57].

Тефлоновый вкладыш б кюветы Лавренко позволяет измерять

малые значения  nдвух жидкостей на интерферометре ИТР-2

(рис. ХУ,23, б), Вкладыш помещается в термостатируемый кор-

пус и rерметизируется подобно диффу ионномувкладышу.

Эпектрофоретические кюветы

По аналоrии с диффузионными устройствами rраНИЦ21 здесь
тоже создается подслаиванием с последующим обострением [ра-
IIИЦЫ. На рис. ХУ.24 изображена электрофоретическая кювета из

орrаническоrо стекла конструкции Бреслера и Финоrенова*. Кю-
вета представляет собой U образнуюрамку с плоскопараллельны-
ми торцевыми пластинками 7, через которые проходит световой

пучок. Выводные трубки 6 посредством резиновых соединений со-

единяют кювету с электродными сосудами. Вначале кювета за-

полняется буферным раствором, а затем через
вводный капилляр 1 подается раствор белка.

Обычно (в зависимости от направления миrра-

ции) открывается пара выводных капилляров
2 и 5 или 3 и 4. В результате rраницЫ создают,
ся в обоих коленцах кЮветы и обостряются так

Же, как в диффузионной кювете. При направле-
нии миrрации, указанном стрелками, rраницы
создаются у капилляров 2 (восходящая rрани-
да) и 5 (нисходящая rраница); обе они прохо-
дят за время Опыта максимальный путь. С по-

j !мощью сменных диафраrм производится пооче-

реДНое фотоrрафирование обеих rрзниц.

При использовании меТОДа скрещенных диа- .

фраrм внешний вид диаrрамм мало отличается 2 4

от седиментационных. Создавая rраницу в од-

ном Ko. eHeи отключая кювету От электродных
сосудов, можно использовать ее для наблюдения

Рис. ХУ.24. ЭJlектрофореТИ'lеская кювета Бреслера н ФнRоrенова:

J 5 капиллярЫ; 6 вы одиыыe трубки к ЭJlектроднЫМ сосудам;
7 торцеВЫе плоскопараJlJlеJlьные пластиики.

· БреС/lер С. Е., Финоzенов П. А. БИОХИМIIЯ, 1950, Т. 15, с. 145.
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Рис. XV.25. Типы вкладышей се-

димеитационной кюветы:

J односеКТОРНЫiI; 2 бисекl'О-

риа.,ьныil; 3 кюветы Мейерrо-

фа; 4 кюветы Пикедьса; 5, 6

(jисекториа.'Ihиые насдаиваЮЩJJА
И I10дсдаивающиfi; 7 кюветы

Кнс.1еса; 8 кюветы Энде; 9

миоrокаиальноfi ячейкн для

равнове.сных ИСС.'1СДDоаний:
а секториа.'1ьнаи полость, б

канал Д..1Я З8J10.'1НСНИЯ кюветы,
в резервуары дли подслаивае.
Moro распюра, 2 каПИ.'1.'1ярtfЫС
канавки, l1рорсзаиныс на ОДНОМ
из торцов вк.1адыша.

диффузии. В принципе .'Jюбая Э.'Jектрофоретическая кювета может

быть ИСПО.'1I>зована как диффузионная. Обратное, разумеется, не

имеет места, так как в стандартных диффузионных кюветах не.'JЬ-

зя создавать две rраницы, в них трудно создать поле и т. д.

Кюветы ДПЯ упьтрацентрифуr

Ротор У.'JI>трацентрифуrи предстаВ.'Jяет собой дюра.'Jюминиевый
или титановый эллипсоид большоrо диаметра ( 18см), с двумя
llилиндрическими отверстиями (диаметром примерно 2 см), рас-
положенными по обе стороны от центра. В одном из этих отвер-
стий находится кювета, а в друrом противовес. Расстояние кю-

веты от оси вращения в стандартных улырацентрифуrах равно
6,5 см, что соответствует при 60000 об/мин средним ПО.'Jям

280000 g (g==981 см/с
2
). Противовес в У.'Jырацентрифуre пред-

ставляет собой дюра.'Jюминиевый ЦИ.'JЮlДр с осевой резьбой п

сменными винтами; подбором массы и ПО.'JожеlIИЯ винтов осущест-
вляется статическая и динамическая ба.'JaIIсировка. Два малых

отверстия, расположенные на периферии ротора, С.'Jужат индек-

сами.

Кювета состоит из корпуса, кварцевых (И.'JИ сапфировых) опти-

ческих стеко.'] и вкладыша (сердечника), изображенноrо Д.l51 кю-

вет различноrо назначения в разрезе на рис. ХУ.25. Обычно вкла-

дыш делается из дюралюМИНИЯ, теКСТО.lита или ЮlOrо наполнен-

HOro пл астика.

Собственно пространство кюветы образовано стеклами и сек-

ториа.'JЫIOЙ ПО.'JОСТЬЮ а, заПО.'Jняемой через неБО.'Jьшое отверстие б.

Стенки сектора раСПО.'Jаrаются радиа.'JЫIO относите.'JЫIO оси вра-

304



щения. Блаrодаря ЭТО:\оIУ устраняется возможность конвекции ЗЗ!

счет соударений седиментирующих Mo.'JeKY,'J со стенками. Стекла

прижимаются к торцам сердечника специа.'JЫIЫМ зажимным ко.']!)-

цом, завиичивающимся в корпус. fраиица мех,ду раствором 11

растворителем возникает незадолrо до достил,;ения полной скоро-
сти и реrистрируется одним из описанных выше меТО.1.0В.

При сеДИментацИИ низкомолекулярных веществ rраница не

может «оторваться» от мениска, и для преодоления этой трудности
снова может быт!) испоа!)зован принцип ПОДС.'JаИВания. Сердечник
кюветы Мейерrофа* 3 содержит два ЦИ.'JИндрических резервуа 
ра в, соединенных каПИЛ.'Jярами с (на одном из торцов) с дном

кюветы и между собой (последнее необходимо ДЛ51 выравнивания

давления). Сектор заливают до половины растворителем, а резер--
вуары раствором с бо.'Jее высокой П:IOТIIОСТЬЮ. ПОС.'Jе Toro как

ротор придет во вращение, раствор мед.'Jенно стекает по капилля-

рам и начинает вытеСII5IТ!) со дна растворите.'JЬ, ПОДС.'lаиваясь ПОД
Hero. Аналоrично создается искусственная rраница в капиллярной
двухсекторной ячейке iJ, в один из секторов которой наливается

HeMHoro растворителя, а друrой целиком заполняется раствором.,
В некоторых конструкциях кювет, наоборот, растворитель на-

С.'Jаивается на раствор из специальной чашечки, раСПО.'Jоженной
сверху (кювета Пике.'Jьса* 4), из BToporo сектора (кювета 5) И.'Jи

из специа.'JЫIЫХ резервуаров (в кювете Kere.'Jeca* 7). Такие КIOBe 

ты с искусственно образуемой rраницей нередко ПРЮlеНЯЮТС51 и

для измерений диффузии. Однако точность подобных измерений Ha 
м Horo ниже, чем в диффузометрах.

Как отмеча.'JОСЬ выше, некоторым неудобством при ПО.'JЬЗОВaIШИ'

метода Филпота Свенссона ЯВ.'Jяется возможное ИСКРИВ.'Jение ли-

I-iии отсчета, особенно ес.'JИ она зависит от времени (как, например"
в случае мноrокомпонеНПlOrо растворите.'JЯ). Чтобы избежать не-

обходимости получать .'lИнию отсчета методом образцовой шкалы,
заменяют противовес кюветой с чистым растворителем или исполь-

зуют кювету с ДВУМ5I секторами 2.

Описание друrих типов ячеек, ИСПО.'JьзуеYlЫХ ;lЛЯ различных.
специа.'JЬНЫХ це.'Jей, можно найти в руководствах по у.l!)трацентри 

фуrированию и, например, в работах [58 61].

* См., например, [2, с. 154J.
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'ПРИЛОЖЕНИЕ

ТАБЛИЦА 1. Обозначения и длины волн СlIсктральных линий,
применясмых в рефрактометрии

Цвет JlНННН I Обозначе Iдлнна вол-II Цист лнннн Обозначе-Iд.nина
вол-

н ЭЛсмеНт ННЯ JlHHHH ны Л, '!м I Н элемент ння ЛИНИИ Иы л, им

КраСllая К А' 766,5 Зеленая ТI 535,0

КраСllая О А 760,8. Зеленая Cd 508,6

Красная Не В 706,5 Зелеllая Не v 501,6

Красная Li 670,8 Сине-зеленая Не 492,2

Красная Не r 667,8 rолубая Н р. Hr>' 486,1
Красная Н С, Ни., а 656,3 rолубая Cd р' 480,0

Красная Cd С' 643,8 СИIIЯЯ Не с 471,3

Красная Ne 632,8 Синяя Cd 467,8

Желтая N а D 589.3. Сине'фИО.1етовая Не 447,1

Желтая Не d, пз, f 587,6 СИНС-фИО.1етовая Hg g 435,8

Желтая Hg 579,1 Фиолетовая Н е'.' Hv, у 434,0

Желтая Hg 577,0 Фиолетовая Hg h 404,7

.зеленая Hg е 546,1 Фиолетовая Са Н 396,8

· Срсднсс значенис Д.1Я дуб.1ста.

ТАБЛИЦА 11. Показатели прсломления дистиллированиой воды для желтой

,линии натрия* [1]

d, ос I / 11 " осl n/ :1 " Ocl t 11 '. ocl n/ 11 t, ocl n/ 11/' ос/ n
!

n;) D по D D О

О 1 , 33395 11 1 ,33364 21 1 ,33290 31 1,33182 41 1,33046 51 1,32887

1 1 ,33395 12 1 ,33358 22 1 ,33280 32 1,33170 42 1,33031 52 1,32870

2 1 , 33394 13 1 ,33352 23 1,33271 33 1,33157 43 1,33016 53 1 ,32852

3 1 ,33393 14 1 ,33346 24 1,33261 34 1,33144 44 1,33001 54 1 , 32835

4 1,33391 15 1 .33339 25 1 , 33250 35 1,33131 45 1 ,32985 55 1,32817

5 1 ,33388 16 1,33331 26 1 , 33240 36 1,33117 46 1 ,32969 56 1 , 32799

Q 1 ,33385 17 1 ,33324 27 1 ,33229 37 1,33104 47 1
, 32953 57 1,32781

7 1 ,33382 18 1,33316 28 1,33217 38 1 ,33090 48 1,32937 58 1 ,32762

8 1 ,33378 19 1 . 33307 29 1
. 33206 39 1 ,33075 49 1

, 32920 59 1,32744

9 1 ,33374 20 1 ,33299 30 1,33194 40 1.33061 50 1 ,32904 60 1 .32725

10 1 ,33369

· Даиные для переохлаЖдсННоi\ воды см. [2], а для спектральных днапаЗОН08 от 360
до 2630 нм Н ОТ 200 нм ДО 200 мкм 13] и [4], Температуриые коэффициеиты 8 интервале
от 20 до 36.С точио измерены в работе 15].
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ТАБЛИЦА 1У. Показатели IIреломления орrаническнх жидкостей,
рекомеидуемых 1UPAC в качестве стандартных образцов для калибровки
,рефрактометров* [13]

Длина BO..lllhI, 11М

'. ос

667,8 656,3 589,3 546,1 501,6 486,1 435,8

2,2,4 ТриметиЛllеН7'ан (99,У93-:1::.0,о02)**

20 1,38918 1,38947 1,39147 1,39318 1 ,39546 1,39641 1,40031

25 1 ,38672 1 ,38700 1 ,38900 1,39070 1,39396 1,39391 1,39778

30 1 , 38426 1
, 38454 1 ,38652 1,38822 1 ,39046 1,39140 1,39525

Тексадекан (99,96-:1::.0,04)

20 1 ,43204 1 ,43235 1 ,43453 1 , 43640 1 ,43888 1,43993 1,44419

25 1,43001 1,43032 1 ,43250 1 ,4з436 1
, 43684 1,43788 1,44213

30 1 ,42798 1,42829 1,43047 1,43232 1 ,43480 1 ,43583 1,44007

80 1,4078 1,4098 1,41]7 1,4150 1,4191

100 1,3998 1,4017 1,4034 1,4069 1,4108

транс Декаzидронафталин(99,98-:1::.0,02)

20 1,46654 1 ,46688 1 ,46932 1,47141 1,47420 1,4535 1,48011

25 1 ,46438 1,46472 1,46715 1 , 46923 1,47200 1,47315 1,47789

30 1 ,46222 1,46256 1 ,46498 1,46705 1,46980 1.47095 1,47567

80 1,4411 1,4434 1,4453 1,4492 1,4536

:100 1,4326 1,4347 1,4367 1,4409 1,4448

1 Mетилнафталuн (99,97-:1::.0,03)

20 1 ,60828 1 ,60940 1,61755 1 ,62488 1,63513 1,63958

25 1,60592 1 , 60703 1,61512 1 ,62240 1 ,63259 1,63701 1 , 65627

30 1 ,60360 1,60471 1,61278 1,62005 1 ,63022 1 , 63463 1 ,65386

80 1,5805 1,5882 1,5952 1,6092 1,6274

100 1,5710 1,5786 1,5855 1,5990 1,6172

· См, также таб.1ИЦУ !V в щ",дыдущнх изданнях настоящей книrн, содсржащую СВОДКУ
'1IанБО.1(,е надежных даНIlМХ Д.1Я "нстых уr.1еводородов [6 8],сернистых соеДинеllНЙ [9, 10[,
пнрндиновых основаннй [11, 12] и HeKoTophlX друrих ор,'аllнческнх соеДИНеllиii [С2].

** Здесь и НИЖе в скобках указано МD.аЯРНDС содержание OCIIOBHOl"O КОМПОllентз в %.
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iАБЛИЦА У. Абсолютные показатели преломлеиия некоторых rазов
1f паров при иормальиых условиях

rаз (Ne 1)'106 rаз (Ne I).[06

Азот 299,14 Закись азота 510

Аммиак 379 Иодистый водород 925,8
AproH 283,14 l(ис.10рО;J. 272,27
Ацетилен 600,7 I(риптон 428,7
Ацетон 1096,0 I(celloH 706
Бензол 1835 Метан 443,3
Бром 1185 11еон 67,25
Бромистый водород 614,9 Окись азота 295

ВОДЯНОЙ пар 256,9 Окись уr,1ерода 336

Воз;J.УХ (сухой)'" 292,9 Озон 520

Водород 140,18 Ртутный пар 940
Телий 34,9 Сернистый rаз 664

Двуокись уr.1ерода 450,6 Сероводород 644
Дейтсрий 137,9 Хлор 784
Дициан 854 Хлористый водород 448
ДИЭТИЛОВЫЙ эфир 1509,0 Этан 764,8

*' 3авИСНМоСтЬ Jюкаэателя JlРС '10М...,енни аТМDсферlюrо воздуха ОТ давления, температуры
Н СОСТава СМ, в обзорах [14, 15].

ТАБЛИЦА У1. Показатели прелом.lения nп,7,5 Водных растворов кислот,
солей и основаиий. [С5]

РаС1 ВОрСII' I
Конц( нтрация, l' B{ IlЦ'!CTBa в 100 M 1раствора

'Нос вещество 4 6 8 [О 15 20

СаС]2 1 ,33788 1,34251 1,34703 1,35151 1 ,35589 1
, 36652

НС1 1,33779 \
, 34227 \ , ,'34669 1,35\02 \ ,35528 \ ,36565

Н:\Оз 1,33572 1,33816 1 ,34058 1 ,34298 1
, 34538 1,35144 1 ,35732

H2S04 1 ,33572 1,33801 1 ,34023 1 ,34245 1 ,34465 1 ,34999 1,35513

НзР04 1 ,33509 1 ,33688 1 ,33860 1,34031 1
, з4203 1,34616 1 , 35032

I(C] 1,33589 1 ,33848 1,34106 1 , .'34355 \ ,.'34598 \ ,35\99 \ ,35778

I(:\Оз 1 ,33508 1 ,33693 1,33872 1 ,34042 1,34212 1,34624 1 ,35029

КОН 1,33719 1,34101 1 ,34465 1 , 34803 1,35151 1,35921 1 ,36658

К2СОз 1
, 33664 1,33991 1

, 33308 1,34612 1,34907 1 ,35605 1 ,36262

NНз 1,334\6 \,33519 \ ,3363\ \ ,33746 1 , 33865 1,34\82 \ ,3453\

NH4CI 1 ,3,'3709 1 ,.'34088 1,34459 1,34823 1,35181 1 ,36060

NaC1 1 ,33667 1 ,34002 1
, 34332 1 ,34651 1 ,34963 1,35721 1,36446

NаNОз 1,33541 1,33760 1,33974 1,34186 1
, з4393 1,37882 1 ,35353

NaOH 1 ,33866 1 ,34388 1 ,34877 \ , 35334 1 ,35755 1,36773

Nа2СОз 1,33762 1, .'34172 1,34563 1,33945 1,35312 1,36159

· ДаllllЫе по СО.1евЫм растворам. нспо.1ьэуемЬ!м Д.1И ка.1нбровкн днфференцна.1ЬНЫХ реф-
рактометров I! НI!терферометров, см, [16, 17J,
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1'АБЛИЦА VHI. Показатсли прсломлсния водных растворов сахарозы

 МеЖдународнаяшкала 1936 r.)
Лежащая в оСнове Шка.1 рефрактометров.сахариметров «Международная шкала 1936 r.,.

Построена на данных ШСllрока .'JанДта (1933 r.) Д.1Я MaccoBoro содержания сахарозы до

24%, данных Шенрока (!9[ [ r,) до 66% и Мейна (1906 r.) от 70 до 85%. По более иовым

исследованиям [30], иСтИНlIые значения больше на "'I.IO ' в областн среднеrо (""40%) со-

держания концснтраций сахарозы. Математическая обработка экспериментальных даниых
н точые расчетные форму.1Ы. рекомендуемые д.1Я замены междунаРОДIlОЙ шкалы, даюrся
в статьях [3[, 32]. Точные данные д.1Я растворов D-r.1ЮКОЗЫ см. [33]. Подробные таблицы
сrлаженных данны xдля коммерческнх образцов кукурузной патоки С различным содержа-
нием Дскстрозы и фруктозы Н Смесей ее С сахарозой и ИlIвертнЫм сахаром при 20 60'С см.
[34, 35J,

I
I

i;Е"" a. ;Е"" ;E 0.0

I
0.0 О." " " " " .

 :J  i  i  3  :;;
иа п2Ои

о",

n20D
о",

n20D
о",

n20
D

о",

n20Dио ио ио иО
"о. "о. ,, "о. "о.о" о" о" о" о"
'" >< '" ><

I
",>< ",>< '" ><

о" о" о" о'" о"ис.> ис.> ис.> ис.> ис.>
""

I
"" и" и" и"":: ":: ":: ":: ":: ::  ::

I  ::  ::  o:

о 1 ,33299 17 1 ,35890 34 1,3883 51 1,4221 68 1,4603
1 1,33443 18 1 ,36053 35 1,3902 52 1,4242 69 1,4627
2 1 ,33588 19 1,36218 36 1,3920 53 1,4264 70 1,4651
3 1 ,33733 20 1 ,36384 37 1,3939 54 1,4285 71 1,4676
4 1 ,33880 21 1 ,36551 38 1,3958 55 1,4307 72 1,4700
5 1 ,34027 22 1,36719 39 1,3978 56 1,4329 73 1,4725
6 1,34176 23 1 ,36888 40 1,3997 57 1,4351 74 1,4749
7 1 ,34326 24 1,37059 41 1,4016 58 1,4373 75 1,4774
8 1,34477 25 1,3723 42 1,4036 59 1,4396 76 1,4799
9 1 ,34629 26 1,3740 43 1,4056 60 1,4418 77 1,4825
10 \,34783 27 1,3758 44 1,4076 61 1,4441 78 1,4850
11 \ ,34937 28 1,3775 45 1,4096 62 1,4464 79 1,4876
12 1 ,35093 29 1,3793 46 1,4117 63 1,4486 80 1,490\
13 1,35250 30 1,3811 47 1,4137 64 1,4509 81 1,4927
14 1 ,35408 31 1,3829 48 1,4158 65 1,4532 82 1,4954
15 1,35567 32 1,3847 49 1,4179 66 1,4555 83 1,4980
16 1,35728 33 1,3865 5(} 1,4200 67 1,4579 84 1,5007

85 1,5033

1'АБЛИЦА IX, Жидкости с ВЫСОКИМи показателями преломления

Название ,:J.20
FC

n20
D п2 О

с

ВодныЙ раствор тетранатрийдиокси-
пентаТlIостаJ!ната

Иодбензол
ХИJ!О.1Ш!
а-Хлорнафталин
симм-Тетрабромэтан
а-Бромнафталиil
а-Иоднафталин (при 14 0

С)
Иодисты й метилен

Иодистый метилен, насыщенный c -

рой

1,6]5

1,6202
1,6269
1,6332
1,6380
1,6582
1,7054
1,7411
1,78

1,6129
1,6193
1,6249
1,6326
1,6494
1,6955
1,7310

253
310
309

325
375
275

311



продолженuР:

Название n20D n2О
с

l\.20
FC

Жидкость Туле (насыщенныЙ водныii

раствор ртутнонодистока.1иевой со-

J1И) *

Жидкость Рорбаха Сушнна (насы-
щенный водный раствор ртутноиоди-
стобариевой солн)*
ФеИИ.1дииодарсин C6HsAsI2
Моиобромнд селеиа Se2Br2
Раствор серы н AS2S 2 в AsBr3 (1 : 1 :

: 3)
Жидкость Веста (смесь белоrо фос-
фора, серы и иоднстоrо метилеиа в

массовом соотношении 8: 1 : 1)
**

Раствор серы и Аs2Sз в АsВrз
(1 : 7 : J:2)
Раствор селена и AS2S 2 в AsBr3
(1 : 1 : 3)

1,717 1,701 607

1,793 1,775 736

1,85

1,96

2,00

2,040 2,021 65&

2,07

2,11

· Ядовнта.
"'* Весьма оrIlСОПЗСJlЗ. Сохранять в тсмноте. В заВIIСИМОСТИ ОТ чистоты ИСХОДНЫХ вещесте

имеет /120 D 2,OI"'2,IO.

ТАБЛ ИЦА Х. Пересчет единиц измерений

1 A 1. IO IOM O,1нм
1I!M I.10 9M

1 MKM 1. 10 oM 1000 им

1 КI'C 9,80665Н
1 KrC/CM2 98066,5 Па
1 aTM  101325 Па

1 кбар 1.108 Па
1 мм рт. CT. 133,322 Па 1,33322 rПа

1 Дебай 3,33Б64.1О ЗОКл. м

ЛИТЕРАТУРА
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1. Ландс6ерс Т. С. Оптика. Из;!.. 5-е. М.: Наука, ]976. 626 с.

2. Мелвин ХьюзЭ. А. Физическая Химия. Кн. 1. М.: ИЛ, 1962, с. 311 358.
.3. Альперовuч Л. И. Метод дисперсиониых соотиошений и ero применение для

определеиия оптических характеристик. Душанбе:. Ирфон, 1973. 46 с.

313



4. Вереща,'ин А, Н. ПОЛЯРИЗУС:\10СТЬ :\10ЛСКУЛ. М.: Наука, 1980. 177 с.
5. Золотарев В. М., Михайлов Б. А., Альперович Л. И., Попова С. И. Опт. 11

спектр., 1969, т. 29, с. 790.
6. В6ис/!е, С. J. Р. Thcory 01 I2lcctric Ро1аrisаtiоп. Amsterdam: E1sevier, 1952.
7. Brown W. Р. Iп: НапdЬuсh dcr Physik/S. Flugge (Ed.) В.: Sрriпgеr, [9i6.

v. 17, р. 74.
8. ЕЬу 1/. М., Кlett Я. А. Апаl.Chcm., 1958, v. 30, р. 100.
9. Vedam К, Limsuwan Р.  J.Chem. Phys., 1978, v. 69, р. 4772 (зависимость по 

казатсля преломления ЖИдКОСтей от плотности при высоких давлениях).
10. Adams W. А., Davis А. Я., Seabrook О., Fergиson W. Я. Сап. Jоurп. Spec-

trosc., 1976, v. 40, р. 21 (цифровой лазерный интерферометр Фабри Перо>
для измерений п жидкостей при давлениях до 109 Па).

11. Вохтаn Я. L., Shlieп D. J. Rev, Sci. Instrum., 1978, v. 49, р. 861 (техника,
ИlIтерференционных измсрений зависимости n от температуры).

12. Vedam К, Liтsuwan Р. Rcv. Sci. Iпstrum., 1977, v. 48, р. 245 (ИlIтерферен 
цИОнный метод ИЗ:\1срения п жидкостей при давлениях до 14.108 Па).

13. Takagi Т.. Teraпishi 11.  J.C11cm. Епg. Data, 1982, v. 27, р. 16 (показатеЛR
преломления жидкостей прн давлениях до 50 мПа).

14. Hiidrich J. Меsstесhпik, 1973, Bd. 81. S. 182 (ИНТСРфСРО:\1СТР для ИЗ:\1ер 
ния n жидкостей и rазов при давлении до 150.106 l1a).

15. Beysens D. Rev. Sci. Iпstrum., 1979, v. 50, р. 509 (простой интерферометр.
для измерения температурной зависимости n жидкостей).

16. МШе, А., Hиssmaпn Е. К. McLaughlin W. L. Rev. Sci. Instrum., 1975, v. 46 
р. 1635 (интерферометр ДJIя измерения быстрых изменений показателя прелом-
ления и температуры).

17. Josephs Я., Minlon А. Р. J. phys. Chem., 1971, v. 75, р. 716 (измерение пьезо 
оптичсских коэффициснтов на ультрацентрифуrе).

18. Baak Т. J. Opt. Soc. Amer., 1969, v. 59, р. 851 (температурные коэффициенты
показателей преломления стекол).

19. Фронтасьев В. п., Шрайбер Л. С. ЖФХ, 1969, т. 43, с. 425, 429 (температур--
ная зависимость рефракции орrанических жидкостей).

20. Waxler М., Cleek О. W. J.Res. Nat. Bur. Stand., 1973, v. 77А, р. 755 (влия 
ние температуры и давления на показатели преломления оксидных стекол).

21. Селезнева А. М. Опт.-мех. пром., 1958, М2 10, с. 19 (показатели преломле 
ния стеКОЛ).

22. Шрайбер Л. С., Карцев В. Н., Белоусова r. Н., Иванов П. К.  ЖФХ,1974,
т. 48, с. 1044 (зависимость n орrанических жидкостей от давления и темпера-
туры). .

23. Vedam К.. Liтsuwaп P. J.Chem. Phys., 1978, v. 69, р. 4762 (зависимость
от величин давления и сжатия).

24. Waxler Я. М., Weir С. E. J.Res. Nat. Bur Stand., 1963, У. 67А, р. 163 (влия-
ние давления и температуры на n бензола, четыреххлористоrо уrлерода ro

воды) .

25. Waxler Я. М.. Weir С. Е.  J.Res. Nat. Bur. Stand., 1965, v. 69А, р. 325 (влия 
ние давления на n твердых тел).

26. Langer D. W., Montalvo Я. А. J. Chem. Phys., 1968, v. 49, р. 2836 (зависи-
мость n изопентана и мезитилена от давления).

27. Боков О. r. Опт. и спектр., 1973, т. 34, с. 1000; ЖФХ. 1974, т. 48, с. 2697

(зависимость температурноrо коэффициента n от межмолекулярных взаИ:\10-
действий в жидкостях).

28. Березина Е. Е., Левен6еР2 В. А., Лунтер С. r. Физ. и ХИ:\1ИЯ стскла, 1977,
т. 3, с. 617 (фотоупруrий эффект и поляризуемость стекол).

29. Евтушенков А. м., Кияченко И. Ф. Опт. И спектр., 1982, т. 52, с. 95 (опреде-
ление термо- и пьезооптических коэффициентов на интерферометре Маха
иендера) .

30. Vedam К., Meyers 1. А. Mariner О. Я. J. Арр1. Phys., 1976, v. 47, р. 2443:
(n полистирола при давлениях до 7.108 Па).

31. Неие, W. J. Phys. Chem., 1965, v. 69, р. 1123 (сравнение различных правиJt
смешен ия) .

32. Kurtz S. S., Caтiп D. L., Thoтpson Я. J. Chem. En Data, 1965, v. 10, р. 335.
( аддитивность удельных рефраки.ий).
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33. Olover Р. А., Goulden J. D. S. Nature, 1963, v. 200, р. 1165 (ВЫВОД пр!\вила
аддитивности n).

34. Ниеиn М. В. J. Аррl. Роlуm. Sci., 1965, v. 9, р. 3963 (обзор по инкрементам
Dоказателей преJIОМJIения ПОJIимеров).

35. Lorimer J. W, Polymer, 1972, v. 13, р. 46 (теория инкрсментов показателей

преломления полимеров).
36. Miichtle W., Fischer Н. Angew. makromol. Chcm., 1969, Bd. 7, S. 147 (зависи-

мость удельных инкрементов показателей преломления полнмеров от их соста-

ва, природы растворителя и длины волны света),
37. Неие, W. J. Роlут. Sci., А-2, 1966, v. 4, р. 209 (определение парциальных

объемов и состояния растворенных макромолекул по инкрементам показате-

лей преломления) .

38. Scholte Т. О. J. Роlут. Sci., А.2, 1972, v. 1 О, р. 519 (соотношение между
инкремснта:\:1И показатслсй прсломлсния н ПЛОТНОСТЬЮ).

39. Bodmann O. Makromo1.Chcm., 1969, v, 122, р. 196 (определение удельных
рефракций полимеров по инкрементам показателей преломления) .

40. Wigand О., Veith H.-J. Plaste u. Kaut., 1969, Bd. 16, S. 671 (опредеJIение n

полимеров по их инкрементам).
41. Loriтer J. W., Joпes D. Е. O. Polymer,1972, v. 13, р. 52 (инкременты пока-

затеJIей преломления ПОJIидисперсных систем низкой МОJIеКУJIЯРНОЙ массы).
42. Hammel О. L., Schulz О. V., Lechпer М. D.  Makromol.Chem., 1981, v. 182,

р. 1835 (зависимость инкрсмснтов п от темпсратуры и давления).
43. Margerison D., Bain D. R., Кiely В. Polymer, 1973, v. 14, р. 133 (зависимость

инкрементов n от молекулярной массы).
44. Hert М., Strazielle С. Eur. Роlуm. J., 1973, v. 9, р. 543 (соотношение между

инкрсмснтами n и парциаolЫIЫМИ объсма:vlИ в С:vIешаНIIЫХ растворитсolЯХ).
45. Candau Р., Dufour С., Franfois J.  Makromol.Chem., 1976, v. 177, р. 3359

(влияние молекулярной массы и строения полимеров иа инкременты n).
46. ChJncholi В. S., Havlik А. J., Vola R. D. J. Chem. Eng. Data, 1974, v. 19.

р. 148 (инкременты п полимеров для четырех длин волн).
,47. Zimm В. Н., Dandliker W. В.  J,Phys. Chem., 1954, v. 58, р. 645 (теория n

коллоидных растворов).
48, Alexaпder к., Кilley А., Seпior М. -" Chcт, Soc. I:ar. Trans, (2), \981, v. 77,

р.361 (n концентрированных коллоидных дисперсий).
49, Champion J. V., Meeten О. Н., Senior М. J. Chem. Soc. Far. Тrапs. (2), 1978,

v. 74, р. 1319 (n КОЛJIОИДНЫХ частиц).
Jj(), Т!IOЬиrn J, М. Iпtсrпаt. Sugar -'., 1966, v. 68, р. 205 (зависимость n ВО:Щых

растворов сахарозы от концентрации).

к rлавс II

Рефрактометрические методы анализа и коитроля

тсхнолоrических ПрОцессов

1. Standard Methods оС Chemical Analysis. 6th ed. part А. D. van Nоstrапd Со.,
1966, v. 3.

2. Кing R. W. Comblnation оС Physical апd Chemical Properties for Characterisa-
tion and AnalysisjI. М. Koltgoff, Ph. J. Elving (Eds). Treatise оп AnаlуНсаl

Chemistry. Part 1, v. 9, ch. 99. N. У.: Wiley-Intcrsci., 1971.
З. Kuwana Th. (Ed.). Physical Mcthods in Modern Chemical Ana1ysis. V, 2. N. У.

L.: Academic Press, 1980, р. 337 400.
4. Нт R.. Jones А. О.  Апаlуst,1955, v. 80, р. 339 (определенне примссей к

твердым орrаническим соединениям).

Анализ тройных систем

(см. также литературу в табл, II.l II.3)

:5. Харин С. Е., Целинская В. И. Изв. вузов. Пищевая технолоrия, 196}, Ng 3,

с. 138 (рефрактоденсиметрнческий анализ спирто,водных растворов сахаро-

зы).
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6. Кириченко Т. С., Макалец Б. И., Захаров В. А., Пин.хасик Э. В. Зав. лаб..

1968, т. 34, с. 846 (системы нелинейных уравнений для рефрактоденсиметриче-
cKoro анализа смесей ацетона, кумола и фенола).

7. [ОСТ 12787 67.Пиво. Методы определения содержания спирта. и KOHцeHT 

рации начаЛЫlOrо сусла.

8, Barbera А., Disaro Е., Bottacin Е. Chim. Ind. (Mi1an), 1981, v. 63, р. 163
(рефрактоденсиметрический анализ системы нитрат аммония мочевииа

вода).
9. Parulekar Р. Р., Mattoo В. N. Analyst, 1978, v. 103, р. 628 (рефрактоден-

(11 СТ[JНЧССI(l!Й а!lа.':IIЗ тройных смесей МСТИЛОllоrо И :НlIловоrо спирта с во-

дой).
10. Новик Ф. С., Минц Р. С" Мальков Ю. С. Зав. лаб., 1967, т. 33, с. 840 (ме-

тод симплексных решеток для построения диаrрамм состав свойство).
11. Scheffe Н. J. Roy. Statistical Soc., Ser. В, 1958, v. 20, р. 344 (симплексиые

решетки) .

12. Gorтan J. W., Нinтan J. Е. Тесhпоmеtriks, 1962, v. 4, р. 463 (построение
СИМПлексных решеток для мноrокомпонентных систем).

13. Иоффе Б. В., Ларионов В. В. ЖАХ, 1984, т. 39, NQ 1 (парофаЗIIЫЙ рефрак-
тохроматоrрафический аиализ тройных смесей сахароза этиловый спирт 
вода) ,

14. Кириченко Т. С., Смирнов И. Н., Чернухина В. Т. и др.  ЖПХ,1981, т. 54 
с. 936 (уравнения для анализа смесей этилеlIrликоля, моноэтаноламина и во-

ды по n и данным титров ания).
15. Иоффе Б. В., Морачевский А. Т. ЖАХ, 1955, т. 10, с. 3 (аиализ тройных

систем) .

16. Шляnнuк.oв В. А., rельnерин Н. И., Кумейко Т. А. и др. ЖПХ, 1974, т. 47.
с. 124 (определение воска, спирторастворимых соединений и эфирноrо мас-

ла в экстракте розы).
17. Иоффе Б. В., Морачевская М. д., Холмовская Н. И. ЖАХ, 1975, т. 30.

с. 676 (анализ трехкомпоненТI!ЫХ растворов методом неполной экстракции).
18. Морачевская М. д.. Яковлева В. T. Фармацня, 1969, ,N'Q 4, с. 55 (анализ

тройных систем сочетаllием опредсления суммарной молярности и n).
19. Ярым-Аzаев Н. Я.. Рудин В. Я., Цейтленок Т. А. ЖАХ,1963, т. 18, с. 70r

(анализ смесей хлорида калия и нитрата натрия в водных растворах сочета.

нием определен ия хлора и nD
20 ).

20. Иоффе Б. В., Витенберz А. Т., Столяров Б. В. ЖАХ, 1969, т. 24, с. 751

(рефрактохроматоrрафический метод).
21. Иоффе Б. В., Витенберz А. r. Изв.вузов. Пищевая теХНОJIоrня, 1971,,N'Q r.

с. 161 (рефрактохроматоrрафический анализ ароматических пищевых эссен-

ций).
22. Иоффе Б. В.. Витенберz А. Т., Даневич В. И. Хим.-фарм. жури., 1975, ,N'g 11,

с. 52 (рефрактохроматоrрафический ан ализ настоек).
23. Иоффе Б. В.. Ларионов В. В. Вестн. лrу, 1983,,N'g 16 (парофазный вариант

рефрактохроматоrрафическоrо метода).

Рефрактометрический анализ методом добавки.
Анализ сетеросенных систем

24. Фаустов В. В., Шляпникова А. С. Изв. Тимиряз. с.-х. акад., 1968, Bbln. З.
с. 162 (к методике определеиия фор м воды в листьях растений).

25. Иоффе Б. В., Борисов А. И. ЖАХ, 1960, т. 15, с. 227 (определение трет-
БУТИЛОllоrо спирта в сложных смесях).

26. Морачевский А. Т., Белоусов В. П. Вестн. лrу, 1958, Ng 4, с. 117 (исполь-
зование нод при анализе reTeporeHHbIx систем).

27. Тоде Т. К., Клявиня Л. А. Уч. зап. Латв. roc. ун-та, 1970, т. 117, с. 95;:
Изв. АН ЛаТRССР, сер. хим., 1969, с. 519 (анализ :.!оновариантных ),lIIoro 

компонентных систем).

При.l!енение рефракто.l!етрии в объемном анализе

28, Ceausescu п" Eliu-Ceausescu V, - Z, anal, Chem., 1976, Bd. 282, S. 45 (реф-
рактометр ическое определение точки эквивалентносТII).
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29. Beltran MartinezJ., Beltran-Porter D. Quim. Апа1., 1977, v. 31, р. 31 (неЙ 
трализация в ВОДI!О СПИРТОВОЙсреде).

30. BajcaHa В. J., Тодоровски Т. J. rласник хем. друштва, 1966, т. 31, с. 153;
Иенское обозревание, 1970, т. 15, с. 37 (применение интерферометра при тит-

рометриЧеском аиализе).
31. Jaulmes Р., Оrиn S., Dussel Р. Апп. fa1s. expert. chim., 1970, t. 63, р. 203:

(таблицы nD
20

для устаИОВJIения титра растворов бихромата калия).

Тазовый анализ

32. Hanson D. Н., Maimoni А. Anal. Chem., 1959, v. 31, р. 77 (СМеси водородэ
и дейтерия с азотом).

33. Стреnтшсеев Ю. А.. Каретников Т. С.. Баранов Ю. И. Зав. лаб., 1962, т. 28.
с. 314 (определение хлористоrо водорода в фосrене).

34. Козырев Б. п., Коротченко В. А. Зав. лаб., 1965, т. 31, с. 1524 (анализ то-

ПОЧНЫХ rазов на С02 фотоэлектрооптическим рефрактометром).
35. Zagmen J. Chem. prum" 1968, t. 18, р. 104 (определение вредных веществ

шахтным интерферометром).
36. Nebe W.  Chcm.Тесhп., 1964, Bd. 16, S. 673 (приrотовление rазовых смесеЙ

для калибровки интерферометров).
37. Вок.ач З. Иенское обозрение, 1967, т. 12, с. 113 (определение азота и кис.

лорода) .

38. Barton Р., Nunn J. Р. Brit. J. Апа1., 1975, v. 47, р. 346; С. А., 1975, v. 83,
24606 (определение азота в смесях с кислородом, закисью азота и rалотано'd:
сочетанием интерферометрии, УФ-спектроскопии и парамаrнитноrо анализа).

Анализ СЛОЖных смесей сочетанием рефрактометрии
с методами разделения

39. Choulis N. Н. J. Chromatog., 1967, v. 30, р. 618 (количествеиная тоикослой 
иая хроматоrрафия с применением интерферометра):

40. Чеховская Л. М., Жисоцкий А. Т. Хим. и техиол. воды, 1981, т. 3, с. 346.

(определение диметилформамида и диметилсульфоксида в воде сочетанием с

тонкослойной хроматоrрафией).
41. Heggelund О" Ruzicka K. Anal.Chem., 1959, v. 31, р. 138 (определеиие Me 

тилаля в формаJIиие).
42. Ratcliffe J. S. Ana1. сЫт. acta, 1961, Bd. 24, S. 2 (анаJIНЗ смесей ПОJIИХЛОр 

этанов) .

43. Murthy В. N., Bhat а. N., Kuloor N. Я. Chem. Age India, 1963, v. 14, р. 327
(анализ смесей хлорированных уrлеводородов).

44. Веиеn N., Веиеn Z., Lada Z, Chem.anal. (Warsawa), 1966, v. 11, р. 273'
(анализ смесей этилендиамнна, диэтилентриамина, триэтилентетрамина и во-

ды).
45. Ferenczi-Gresz С.. Brandt-Petrik Е.. Gеrgб Е. Periodica po1ytechnica, 1966,.

v. 10, р. 147 (определенне этоксиrрупп в кремнийорrаннческих соединеннях:
rидролизом и отrонкой спирта с бензолом).

Анализ воды

46. Baertschi Р.. Кеа Я. Z. anal. Chem., 1973, Bd. 266, S. 264 (влиян ие пере 
MeHHoro содержания 180 на рефрактометрическое определение дейтерия в во-

де).
47. Blada L., Chifu А. Асад. Rep. Popu1are Rom. Stud. cercetari fiz., 1964, t. 15.

s. 125 (применение интерферометра Цейсса для изотопноrо анализа воды).
48. Мерчеа Ю. Иенское обозрение, 1971, т. 16, с. 35 (аиализ тяжелой ВОДЫ на

интерференциониой аппаратуре для определения rрадиентов n).
49. Azuaga N. S.. Djega Mariadasson а.. Marques А. Я.  Analusis, 1978, t. 6.

р. 34 (анализ водных растворов тяжелоil воды).
50. Мартин Д. Ф. Химия моря. Л.: rидрометеоиздат, 1973, с. 3 40(определе-

иие солености).
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51. Вельможная Ю. А. Труды MopcKoro rидроrрафическоro нн-та АН СССР,
1960, т. 22, с. 26 (применеНIre интерферометра для определения солеиости).

52. Mehu А., Johannin-Oilles А. С. r., 1968, В267, р. 306; Deep-Sea Res. Осеа-
nogr. Abstr., 1969, v. 16, р. 605 (показатели преJIомления копенrаrенской мор-
ской воды и ее разбавлениlt).

-53. Zuckerтan М. м., Molof А. Н. Пат. США 3635564; С. А., 1972, т. 76, 131248
(снстема для определення орrаническнх веществ в воде сочетанием кондук-

тометрин и дифференциальной рефрактометрии).
54. Лурье Ю. /О., l1дамьян Р. И. [идрохим. материалы, 1974, т. 60, с. 197

(определение нефтепродуктов в водах методом извлечения).
-55. Никитин Ю. М., С01СОлов А. F., Мелеш1СО Н. Ф. Тр. ин-та «rидровосток-

иефть:t, 1971, И2 13, С. 55 (определение иефти и yrлеводородов извлечением).

Анализ пищевых продуктов растительноzо происхождения

56. Kurtz Р. А., Eliason М. А.  J.СЬет. Eng. Data, 1979, v. 24, р. 44 (формулы
для анализа кукурузной патоки).

57. Kearsley М. W. J. Assoc. Publ. Апа]., 1978, v. 16, р. 85; С. А., 1980, v. 92,
74487 (быстрое опрсл.СЛСНllе дскстрозноrо эквивалента снропов).

58, Eттerich А., Joern К. Zucker, 1967, v. 20, р. 405; С. А., 1968, v. 68, 109463
(влияние электролитов на n растворов сахарозы).

59. Orlowsky Р. А., Schleiphake D. Zucker, 1970, v. 23, р. 285 (определенне кон-

центращш насыщенных растворов сахарозы).
60. Roche М. Р. Iпd. Аlimепt. Agr., 1970, v. 87, р. 847; С. Д., 1971, v. 74, 32881

(опредсление чистоты сахарных продуктов).
61. Акиндинов И. Н. Сахарн. ПрОМ., 1972, N2 2, С. 35 (таб.nицы д.nи рефракто-

метрическоrо и поляриметрическоrо анализа сахарных продуктов).
'62. Ланьшина Т. С., Попова Ю. И., Лурье И. С. Хлебопекарн. и конд. ПРОМ.,

1969, N2 9, С. 17 (определенне концентраЦIIИ водных растворов сорбита и кси-

лита).
63. Зубченко 11. В., Олейникова А. Я., Буравлева В. И. Хлебопекарн. и конд.

ПРОМ., 1975, N2 2, С. 22 (свойства системы сахароза rлюкоза вода).
64. Даншев М. И., Орлова Н. В. Изв. вузов. Пищевая технол., 1975, И2 6, С. 108

(п ВОДJlЫХ растворов сахарозы и KCI).
65. Кеванишвили В. Н., Хечинашвили Т. П. Трул.ы rрузнии пищ. пром., 1966,

т. 2, с. 365 (определение сахара в мучных кондитерских изделиях).
66. Мiльский О. 8., Fайдихович Х. Я., шелестова С. В. Харчова пром" 1963,

N2 4, С. 50 (определсние сахара в пряниках).
67. Баранов А. И. в кн.: ВОJlРОСЫ биохимии 11 тсхнолоrии пищсвоrо ПРОIlЗВОл.-

ства, 1967. ВЫJl. 5, С. 137 (опрсл.С.1снис сахара в сдобном ПСЧСIIЬС).
68. Scott W. С., Veldhuis М. К. Food Тссhпоl., 1961, v. 15, р. 180, 388 (опреде-

ление СУХIIХ всщсств в I\IITPyCOBblX соках).
69. Калер Л. Б., Зарубина А. К., Пенько В. А. Конссрвн. И овощеСУШIIЛЬН.

ПрОМ., 1960, .\'\1 2, с. 39 (определение сахара в повидле и джемах).
70. Скрыпников Ю. F. Консервн. н овощесушильн. пром., 1967, И2 6, С. 40

(ОJlрсл.СЛСllие сахара в КОМ!lотах).
71. Buss С, D.  FoodТссhпо1., 1961, v. 15, р. 327 (исследование томатных про-

дуктов).
72. /Jaтb Р. С. J. Лssос. Offic. Апаl. СЬст., 1967, v. 50, р. 690; 1969, v. 52,

1050 (опрсл.елснис сухих всщсств в томатных продуктах).
73. Wolf О. Nаhruпg, 1963, Bd. 7, S. 391 (опредслеНllе сухнх веществ в кара-

мели) .

74. Вечер А. С., Василькевич О. К.  ДДHВССР, 1963, т. 7, с. 481 (опрСДСЛСJlие
ПРИРОJ],НЫХ ПРОТСИ!lОВ в раСТИТСЛЬ!lЫХ соках).

75. Облезлова Т. п., Тихонова Л. П. Сахарн. пром., 1981, И2 12, С. 44 (сухие
вещества в картофсльном соке и продуктах ero псреработки).

76. Цоциашвили Ю. И. и др. Прикл. биохимия и микробиол., 1969, т. 5, с. 214;
Тр. rруз. С.-х. нн-та, 1975, т. 17, с. 233 (анаJIИЗ чая).

77. руководство по методам исследования, технолоrическому контролю и учету

ПРОИЗводства в масложировой промышленности, Л.: ВНИИЖ, т. 1, кн. 2,
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1967, с. 586 611,787, 811, 912; т. 2,1965, с. 122,125,175,134; т. 3, 19()4,
с. 93, 329; т. 5, 1969, с. 160, 182, 191,282,293,295,297,299,303,405 (методы.
рефрактометрическоrо анализа).

78. Ба2лай Т. И. Исследования в области усовсршенствования рсфрактометриче-
CKOro метода определения содержания липидов в масличных семенах и про-

дуктах их переработки. Автореф. канд. дисс. Краснодарск. политехн. ин-т,

1965.

79. Баzлай Т. И. Масло-жир. пром., 1965, .N2 3, С. 12 (применение двух раство-
рителей для определения жира рефрактометрическим методом).

80. Ржехин В. п.. Лоzонкина Н. И, Пищ. пром., 1962,.N2 5, С. 18 (применени 
рсфрактометрии и интерферометрии в исследованни жиров),

81. rайдукович Х. Я., Шелестова С. В. Харчова пром., 1969, .N2 2, с. 33 (опре-
деление жнра в rорчнчном порошке).

82. Nadj L. J., Weeden D. О. Ana1. СЬет., 1966, v. 38, р. 125 (аналнз шоколада
на содержание жира извлечением трикрезнлфосфатом).

83. Courlios-Salvi L., Welden D. О. Chcm. Iпd., 1967, р. 544 (определенне жнров
в печеньс извлеченисм трикрсзилфосфатом).

84. Scharf Н. Z. Lапdwirtsсh. Versuchs-Untersuchungsw., 1963, Bd. 9, S. 399'

(определенне жира в мелких семенах растнранием в шаровой меЛЬНИI\е с

бром нафталином) .

85. Иванов Ст. 11. Тр. на висшия педаrоrически институт Пловдив, 1963, в. 2.
с. 45; Popov А., Oardev М.. /vanov St., Petkova Т. Die Nаhruпg" 1966.
Bd. 10, S. 45 (рефрактометричсские методы определения стабильности расти..
тельных жнров).

Анализ пищевых продуктов животноzо происхождения'

86. Rudischer S.  Z.LеЬепsm.-Uпtеrsuсh. Forsch., 1965, Bd. 128, S. 1; Z. F1eiscli-

(Leipzig), 1969, Bd. 23, S. 303 (определенне жиров в мясе и мясных продук-
тах обработкой кислотами и извлечением хлорнафталином) .

87. Бабичева О. И., rорелик л. Д. Консервн. и овощссушильи. пром., 1968,
.N2 2, с. 35 (опредслсние жиров в мясе).

88. Симонова И. Н., Давыдова Л. К. Рыбн. хоз., 1964, .N'2 12, С. 64 (определе.
ние жиров в сельдях).

89. Schober В. Fisсhеrеifоrsсhuпg, 1967, Bd. 3, S. 121 (определенне жиров в.

рыбе и рыбопродуктах).
90. rоловин А. Н., Антихович В. В. Рыбн. хоз., 1970, ом 8, с. 69 (определение-

жира в рыбной муке извлечением бромнафталином).
91. ЛиТЯ20 11. И. В кн.: Сб. работ по техНолоrии рыбных продуктов, Калинин.

rрад, 1964, с. 116 (быстрое определение жира в сельдях извлечением бром-,
нафталииом) .

92. Wegner H. J. Archiv fiir LеЬепsmittеlhуgiепе, 1962, .N'2 4, S. 90 (рсфракто.
метрическое определение свежести морской рыбы).

93. Инихов Т. С., Брио Н. П. Методы анализа молока и молочных продуктов.
М., 1971, с. 87 (содержание сахарозы в творожных нзделиях, воды в сrушен-
ном и натуральном молоке, жнра в молочных продуктах, белка н cyxor\>.
остатка в молоке).

94. Андриевская Л. В. Мол.пром., 1964, .N2 1, с. 34; 1968, .N'2 8 (определение-
белка в молокс).

95. Андриевская Л. В., Данилевская Н. T. HaYKoBi працi YCrA, 1971, вып. 41,
с. 78 (о точности определения белка и само в молоке анализатором AМ 2).

96. Лростакишин Т. Л" Шкодич П. Е. Вопросы питания, 1963, .N'2 1, с. 57

(определение cyxoro остатка в снятом молоке).
97. Каретников П. В. Лаборат. дело, 1964, с. 415 (определение cyxoro остатка

ЖеНСКОrо молока).
98. Ooulden J. D. S. J. Dairy.  es.,1963, v. 30, р. 411 (определенне нежировых

твердых веществ в сrущенном молоке реrистрирующнм рефрактометром).
99. Rudischer S.  Мi1сhwissепsсhаft, 1967, Bd. 22, S. 85 (определение жира а

молочНых продуктах, марrарине, майонсзах).
100. Probst А" Osterholzer J., Кiermeier Р. Мilchwissепsсhаft, 1966, Bd. 21, S. 70 

(определение казеина в молоке).
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.101. Mueпchberg Р., Leskova R., Svastics D.  Мilсhwissепsсhаft, 1969, Bd. 24,
S. 65 (определеиие протеинов в молоке).

102. Матвеевский В. Л. Тр. Волоrодск. мол. ин-та, 1970, Ng 60, с. 119 (соотио-
шеиие между п н ИОДиым ЧИСJIОМ МОJIочноrо жира).

103. Миронова А. Н., Fри:юрьева В. H. Tp.ВНИИЖ, 1973, т. 30, с. 58 (приме-
иеиие рефрактометрии для коитроля переэтерификации жиров).

104. Arпeth W. F1eischwirtschaft, 1972, Bd. 52, S. 1455; С. А., 1973, v. 78, 56493
(опредеJIеиие жнра в мясе и мясопродуктах).

,105. Kopecky А. Мi1сhwissепsсhаft, 1972, Bd. 27, S. 646 (определеиие жиров в

молочиом порошке извлечеиием ксиламоиом).

Определение спирта и экстракта в изделиях
и полуфабрикатах бродильной пром.ышленностu

106. Петерин Ю. Н. Ускоренные рефрактометрические методы нсследоваиия внн.

М., 1966.
107. Шм.идт Л. Т. Тр. ПНИИПБП, 1968, т. 13, с. 3 48(обзор по определению

аЛКоrоля и деiiствительноrо экстракта в пиве).
108. Фом.енко Н. К., Баранов А. И. П кн.: Новос в технолоrни пищевых произ-

водств. Киев, 1965, с. 21 (определение спирта, экстракта и сахара в шампаи-

ских винах).
109. Фом.енко Н. к., Баранов А. И. Пиноделие и ВИНоrрадарство СССР, 1961,

Ng 4 (определеннс спирта и экстракта в коньяках).
110. Nebe W. DieLеЬепsmittеl-!пdustriе, 1960, Bd. 2. S. 75 (анализ пива).
111. Reiner 1_. Орtоп Iпfоrmаtiопепhеft 74/S, 1958 (применеиие поrружиоrо

рефрактометра с проточной кюветой для оценки сырья пивоварениой про-
МЫШJIеиности) .

112. Mitcheson R. С" Siowell К. С. J. Iпst. Brew (Lопdоп), 1970, v. 76, р. 339
(опрсделеиие экстракта в солоде).

113. Bohm Е. Deutsche LеЬепsmittеI-Ruпdsсhаu, 1967, Bd. 63, S. 333 (таблицы
для рефрактоденсиметричсскоrо опредеЛСНJlЯ спирта и экстракта).

114, Jaulmes Р., Brun S" J.-P. IJeval Апп. fa1sif. expert. -chim., 1965, Bd. 58,
S. 304 (определение спирта).

115. Cooke J. R. Апаlуst, 1974, v, 99, р. 306 (определение спирта в вннах, вклю-

чая крепленые и подслащснные).

Медицинские и биохим.ические анализы

116, Руководство по клиническим лабораторным исследованиям, осиованиое
П. Е. Предтеченским. 6-е изд. М.: Медицина, 1964. с. 173 181.

117. NeiJe W. Z. med. LаЬоrtесhпik, 1961, Bd. 2, S. 331 (определение белков сы-

воротки) .

118. Drickman А., МсК[оп Р. A. Amer.J. Clin. Pathol., 1962, v. 38, р. 392 (опре-
деленис белка в сыворотке крови).

119. Martinek R. О. Proc. Assoc. сliп. Biochcm., 1965, v. 3, р. 264, С. А., 1967,
v, 67, 29730 (точность методов определения оБЩIlХ протеинов в сыворотке).

120. Wolf А. V., Fol!er J, В,. Ooldman Е. J.. Mahory Т. D. Сliп. Chem., 1962, v. 8,
р. 158 (новыс методы опрсделения общих протеинов в сыворотке и моче).

121. Barry К. О" Mcl_aurin А. W.. Parnel! В, 1_.  J.СIiп. Med., 1960, v. 55, р. 803

(опреДСЛ('1ше белков в сыворотке ручным [Jефрактометром rолдберrа).
122. Marsh W, Н. Fingerhut В. Сliп. Chem., 1962, v. 8, р. 640 (автоматический

рефраКТО:>lетр для анализа крови).
123. Schmidi V. Rбпtg-, u. Laboratoriumspraxis, 1960, Пd, 13, S. 57 62;С. А.,

1963, v. 55, 9522 (онределение белков рсфрактометром Аббе в сравненнн с

методом Кьельдаля).
124. Remp D. О,. Schelling V. СJiп. Chcm., 1960, v. 6, р, 400 (СООТIlOшение обще.

ro количества твердых веществ и количества протеИJlОВ).
125. Кот М. М. Докл. ТИМIlРЯЗ. СХА, 1965, Ng 110, с. 353 (точность определения

обших протеинов).
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126. Пупкевич-Диамант Я. С., Збановская С. Л., Колесникова А. Л. Лаб. дело.
1974, с. 197 (стаидартизация методов определеиия общих протеинов в сыво,

ротке) .

127. Uappis N., laekel А. Юiп. Paediatr.; 1978, Bd. 190, S. 389; С. А., 1978, v. 89,
193352 (сравиение рефрактометрическоrо и биуретовоrо методов определения
общих протеииов).

128. Раупе В., Оаиоn D. 1., Moul D. 1. Ехреrimепtiа, 1979, v. 35, р. 424 (опре 
деленне липидов в крови осаждеиием белков метаиолом и последующей экс-

тракцией эфиром).
129. Вечер А. С., ВаСШlькевич О. К. ДАН БССР, 1963, т. 7, с. 481 (определенне

нативных бслков в растительных соках тепловой денатурациеii).

Анализ фармацевтических преnаратов

130. Сборник материалов по применению рефрактометрии в анализе фармацевти-
ческих препаратов. М., Химия, 1967.

131. Бушкова М. Н., Вайсман Т. А., Раппопорт Л. И. Руководство по анализу ле 

карств в условиях аптеки. I(иев: Здоров'я, 1965, с. 227 271(рефрактометри-
ческий метод),

132. Richter 1., Кпу [.. Gerecke К. Photometrie uпd Refraktometric. Веrliп, 1967
(таблицы п растворов 42 фармакопейных веществ).

133. Gerecke К. Аrzп.-Stапdаrd., 1962, Bd. 3, S. 83, 225; 1963, Bd. 4, S. 11 (rpa-
фики для рефрактометрическоrо определеиия коицентрации водных раство-
ров в аптечных лабораториях).

134. Reuter W., Biegel м. Рhаrm.Praxis, Bcilage Pharmazic, 1963, Пd. 8, S. 166
(таблицы для определения концентрации 23 исходных фармацевтических рас-
творов) .

135. Морачевска'l М. Д., Орлова Б. З. Информационное письмо N9 5 ЛеНrорапте-
коуправления. п.: Медицина, 1971 (таблицы nD20

водных растворов сульфата
маrния, хлорил:а кальция, хлорида, бромида и иодида натрия).

136. Морачевская М. Д., Орлова Б. З., Терновая Л. В. Фармация, 1971, N9 3,
с. 44 (таблицы nD

20
растворов иодида калия и салицилата натрия).

137. Ко-нлева М. А. Фармация, 1969, N9 6, С. 78 (таблицы nD
20

для растворов
14 веществ).

138. Даневич В, Н, Разработка мстодов анализа спиртоводных растворов лекар-

ственных веществ, настоек н жидких экстрактов/Автореф. канд. ДIlСС. Л.,
ЛХФИ, 1976 (рефрактоденсиметричсскиii и рефрактохроматоrрафическиii
MeToJ.bl) ,

139. ХОЛ.1ювская Н. И. Изученис и разработка рефрактометрическнх методов ана-

лиза в фармаlЩИ. Автореф. канд. дисс. Л., ЛХФИ, 1975.
140. Морачевская М. Д., Холмовская Н. И. Фармация, 1974, N9 4, С. 46 (реф-

раl\тоэкстракцнонныЙ метол: анализа троЙных растворов лекарственных ве-

ществ).
141. Даневич В. Н., Морачевская М. Д. ЖПХ,1974, т. 47, с. 1881 (рефрактоден-

симетрическиЙ анализ каМфОрllоrо спирта).
142. Морачевская М. Д, Орлова Б. З., Холмовская Н. Н. Фармация, 1974, N9 1,

с. 93 (водные растворы rексаметилентетрамина).
143. Морачевская М. Д, Холмовская Н. Н., Иоффе Б. В. Фармация, 1976, N9 6,

с.68 (анализ таблеток уросала).
144. Морачевская М. Д, Орлова Б. З., Кошелькова В. Т. Аптечное дело, 1966,

N9 5, С. 49 (точность рефрактометрическоrо анализа ДВОiiных порошковых
лекарственных смесей).

145. Раппопорт Л. Н., Соляник Т. к. Фарм. журн., 1963, N9 1, с. 31 (анализ
23 порошковых лекарственных смесей извлечением).

146. Соляник Т. к. Фарм. журн., 1968, N9 1, с. 30 (определенис спирта).
147. Белиловский Я. Е, Моторкина F:. Т. Аптечнос дело, 1962, N9 5, С. 64 (опре-

деление спирта).
148. Schlosser Н., Wollmann н., Eick а. ZепtrаlЫ. Phann. Pharmakother. Labor-

diаg-п., 1977, Пd. 116, S. 145 (определенис этанола методом извлечсння бен-

золом) .

149. Watanabe А., Yaтaoka У., Kuroda К.  Chem.Pharm, BuH., 1980, v. 28, р. 372
(иммерсионный метод).
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150. Bruпdstiitter KuhпertJ. М., Kofler А. Sci. Pharm., 1959, v. 27, р. 73, 91 (при-
 1СIlеIlиеметода I\офлера).

151. Wasicky R. Pharmazic, 1960, Bd. 15, S. 579 (метод I\офлера).
152. Чубенко В. А. В кн.: Криминалистика н судебная экспсртиза, Киев, 1968,

с. 268 (метод I\офлера).
153. Miпcsev-Ralcseva М. Gy6gyszcrcszct, 1960, t. 4, s. 128, 181; Acta pharm.

huпg., 1961, t. 31, s. 158,205; 1962, t. 32, s. 176 (ОПРСДСЛСIlие барбитуратов).
154. Nyiredy S. Gy6gyszcrcszct, 1962, t. 6, s. 459 (анализ растворов для ИIlъек-

IЩЙ).
155. Wisпiewski W., Кlepaczewska SaludaЕ, Acta роlоп. pharm., 1966, t. 23,
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156. Wasiak Н. Acta ро10П pharm., 1964, t. 21, s. 297 (определение хлортстраlЩК-

лина в мазях мстодом извлечения).
157. Rudischer S., Bauer Н. J. Pharmazic, 1981, Bd. 36, S. 477 (определение жир-
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Анализ нефти, нефтепродуктов и ка.ненноуzольной G.\tOЛЫ
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III!Й/ЛВТОрСф. канд. ДI!СС. Л.: ЛfУ, 1967.
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эфирных массл в раститсльиых матсриалах).

208. Сушко А. М. Труды далыIвост.. тсхнич. ин-та рыбн. пром. и хозяйства,
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:.'-fg 1, с. 138 (опрсдслснис фурфурола в паро-фурфуролыlхx смссях).

210. Тал.l!уд С. л., Коваленко А. М, Труды ЛСII. тсхнол. ИJl-та !\СЛЛЮЛОЗllобум.
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251, 270, 273 (рсфрактомстричсскис мстоды).

215. Pe.ter Р.. Raтaszeder К. Koloriszt. Ertesilo, 1965, t. 7, р. 17; С. А, 1965,
У. 63, 3095 (ПРИМСIIСIIИС рсфрактомстрии в тскстильной ПрОМЫJIlЛСННОСТИ).
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нис КОНI\СIIтраНIIИ растворов полимеров).
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218. Войцеховский Р. В., 3аси.IIЧУК Т. К" Колчинская Л. М. Зав, лаб.. 1965,

т. 31, с, 332 (интерферомстричсскос опредсленис водорастворимых вещсстВ
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219. Zahorovsky S. Chem. prumysI., 1965, !. 15, s. 623 (интсрфсромеТРllческое
опрсдслснис низкомолекулярных ВСЩССТВ в полиамидс-6).

220. Оп [feтach G, С.. Domzan-Smit/! V. А., Reier W. F:. Апа1. Chcm., 1966. v. 38,
123 (опредслснис экстраr'I!РУСМЫХ в найлонс ДИффСРСIllщаЛЬJlЫМ рефракто-
мстром) .

221. Reinisch G., Jae[[C'r W. .. FaserforscIl, Тсхtiltесhп., 1968, Bd. 19, S, 154 (интср-
фt'ромt'тричсское опредслсние водорастворимых в полиамидах).

222. Nitschke G. Fcttt', Sеifсп, AHstrichmittcl, ] 964, Bd. 66, S. 678 (опре.lсление
жнра в' IIJСрСТИ).

223. Левl!Т Р. М. Хим. волокна, 1960, "'!? 4, с. 39 (опрсделt'IШt' ссры в аКТИВIIОМ

уrлс экстраЮlllсrt ссроуrлсродом),
224. Suwalska W. Pracc Iпst. WI6kit'пнictwа, 1965, t. 14, s, 169 (опрсдt'ЛСIIIIС кон-

нентраllИИ шлихт рvчным рефрактомстром).
225. Beevers R. В. J. Тех!. Iпstit" 1973. v. 64, р. 126 (опреДСЛС!ll!t' полиурстано-

вых смол экстрющисй ССI4).
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226. Trochiтczuil W., Pozпiak G. е. а. СhсlП. Апаlilусzпа, 1'974, 1. ]9, s. 119,11,

(ОJlрсдслсние капролактама).
227. iepes G., А varvarei Е., IJupu V. Rcv. Chim. (Bucharcst), 1979, t. 30, s. 690

(ОJlРСДСЛСНИС этиленкарбоната в водс и Jlолиакрилонитрильных волокнах).
228. Fульдuч С. М., Шухнuна Н. А., Мuхайлов А. Н. I\ожев.-обувн. пром., 1973,

 Ъ9, с. 41 (опрсделсиис жира в дубящих жидкостях извлсчсннсм бромиаф-
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229. Княэева Т. С., Саруханян И. И., Токарев А. В. Хим.волокна, 1981, :.'-1'2 4,
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При.нснение авТО.натuческой рефракто.нетрuu
для контроля технолоzuческuх процессов

230. Желудов Б. А" Ру6екин Н. Ф. Измсрит. тсхника, 1973, :.'-I'g 12, с. 65 (в нсф-
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233. Фролов А. К, Ере.ненко Б. А. Сахарная пром., 1973, Ng 4, с. 50 (контроль

caxapHol'o производства).
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236. Daeпeпs Р., IJarue[[e L. J.Assoc. ОН. Апаl. Chcm., 1976, v. 56, р. 613.

1\ rлавс III

Рефрактометрия в изучеиии взаимодеiiствия и превращений
компонентов химических систем
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1( r л а в е IV

Применение молекулярной рефракции и дисперсии
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фрющии).

'6. Зайцев Б, А. Изв. АН СССР, сер. хим., 1973, с. 1968; 1974, с. 2722; 1975,
с. 2324; в кн.: КарБОI(СПIIЫС поли.\lеры. М.: Наука, 1979, с. 139 144(опрсделе-
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10. Левuна Р. Я. u др. жох. 1958, т. 28, с. 2309; 1959, т. 29, с. 3550 (рсфрак-
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13. Greenshields 1, В" Rossini F. D. J. Phys. Chem., 1958, v. 62, р. 271 (расчст

свойств разветвлснных уrЛСВОДОрОДОВ).
14. Soтayajulu G. R., Zwolinski В. Z. J. Phys. Chcm., 1966, v. 70, р. 3498 (усовср-
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16. Сейфер А. Л., с.11Оленскuй Е. А. ЖФХ. 1964, т. 38, с. 2230 (учст попарных
взаимодсйствий связсй для расчста СВОйств алканов).

17. Сейфер А. Л., G.ноленскuй F:. А., Кочарова Л. В. В кн.: Теплофизичсские
характеристики всщсств, 1968, вып. 1, с. 174 (мстодика MaccOBoro расчета
свойств парафиновых уrлеводородов).

18. Маnn G.  Теtrаhсdrоп, 1967, У. 23, р. 3375; Маnn G., Mahlstadt М., Bra-
band 1., Doring F:. Ibid., р. 3393 (линсйное соотношение между конформа-
IЩСЙ 1I физичсскими свойствами изомсрных алканов).

19. Маnп G., Muhlstiidt М., Brarand 1. Тсtrаhсdrоп, 1968, У. 24, р. 3607 (конфор'
маl(!!Я и фнзические свойства аЛКИЛlщклоrсксаиов).

20. С1!оленскuй F:. А., СейФер А. Л. В кн.: Теплофизические характеристики ве-

щсств, 1968, вып. 1, с, 186 (сравнительный расчет молекулярных рефрющий
пронзводных уrлсводородов).

неорzанuческuе соедuненuя
(см. моноrрафию [071 и указанную там литсратуру)

21. Saltzl1lann 1.-1., lorgensen Ch, К. 1lelv. сЫт. acta, 1968, Bd. 51, S. 1276
(рсфрющии ионов металлов в растворах и использование рсфрактометрии в

нсорrанической химии).
22. Ада.ltов М. Н., Борисова Н. П. В КИ.: Проблещ'/ теоретической фl!ЗИКИ, 1973.

Л.: Иц. лrу, вып. 1 (обзор по примеиеиию Метода XapTpH' Фока в расче-

тах ПОЛЯрI!ЗУС 1Остнатомов и молскул) .

23. Teachout R. R" Pack R. Т. Atomic Data, 1971, v. 3, р. 195 (поляризуе 1ОСТЬ
нсйтральных атомов в ОСНОвных состояниях),

24. Kolker Н. 1., Karplus М. -. J. СhсIП. Phys., 1963, у, 39, р. 2011 (элсктричсская
поляризуС:\:lOсть нскоторых двухатомных  10ЛСКул).

25. Brown R, D" Willial1ls G. R, Austr. J. Chem,. 1973, у. 26, р. 921 (упрощснный
расчст полярюусмости аЬ iпitiо).

26. Борисова Н. П., Бокачева Л. П. Вести. лrу, сер. физ. и ХНМ., 1974, :fQ 4,
с. 36 (расчст поляризуе 10Стимолскул в рамках метода ППДП).
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27. Бокачева Л. П, Борuсова Н. П. ЖСХ, 1975, т. 16, с. 367 (a;I.дитивно-орби-
тальная схсма расчета поляризусмости).

28. Порошuна Н. А. ЖФХ, 1980, т. 44, с. 1155 (развитис рефрактометрическоrо
метода определения координации атомов).

к rлаве V

Использование соотношений между рефрактометрическими
коистаитами и друrими физико-химическими свойствами

1. Карапетьянц М. Х. Методы сравнитсльноrо расчста фнзико-химичсских свойств.
М.: Наука, 1965.404 с.

РефраКТО,11етрuческuе данные для определенuя ,11O,11eHToe

электрuческою дuполя, ,11Олекулярных ,11aCC методом рассеянuя света,

спектральных характеристик J1Олекул U оптuческой активности

2. Минкин В. Н., Осипов О. А., Жданов Ю. А. Дипольные момснты в орrаниче-
ской химии. Л.: Химия, 1968.

3. СалеЛ1 Р. Р. ЖФХ, 1979, т. 53, с. 1340 (связь момента диполя, е и п с уче-

том МОДСЛИ Кирквуда).
4. Эскuн В. Е. Рассеяние свста растворами полимсров. Л.: Наука, 1973.
5. Elbing Е., Parts А. G. Makromol. Chem., 1965, У. 82, р. 270 (ИIIтерфсреНl\ИОН-

ная рефрактометрия растворов полнмсров).
6. Baltog J., Ghita С., Chita L. Eur. Polym. J., 1970, v. 6, р. 1299 (ннтсрфсрсп.

l\Ионные измерення инкрементов показатслеil прсломления полимеров).
7, БаХUlUев Н. Т. Спектроскопия  1СЖ 1ОЛСКулярныхвзаимОдействий. Л.: Наука,

1972.
8. Свердлова О. В. Электронная спсктроскопия в орrаничсской химии. Л.: Хи-

мия, 1973, rл. 1, 5.
9. Fasтan G. D. Optical Rotatory Disреrsiоп. Mcthods iп Епzуmо10gуjСоlо-

wick S. Р., Карlап N, О. (Eds), 1963, v. 6, р. 928 957.
10. НапdЬооk oi Biochemistry. Sclected Data ior MolecuJar Biology/Sober Н. А.
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463 (оптическое вращеНllе I! КОПфl!rураlЩЯ ПРОТСИI!ОВ н полипептИДОВ).
12. Gill Е. W, Biochim. biophys. acta, 1965, Bd. 102, S. 302 (простой спсктрореф-

рактометр).

Определенuе раЗ.lfероВ .чолекул, ионов U аТО.IЮВ

13. Orttung W. Н. J. Phys. Chem., 1963, v. 67, р. 1102 (поляризусмость н кажу-

щийся радиус rЛИI\ина по рефрактометричсским данным).
14. Хи,11енко М. Т. U др. ЖФХ, 1975, т. 49, с. 250; 1978, т. 52, с. 2922; Вестн.

Xry, сер, ХИМ., 1970, вып. 1, с. 7; Укр. ХИМ. 11\., 1969, т. 35, с. 881 (опрсдслс-
ние ПОЛЯРИЗУСМОСТИ и эффективных размеров орrанических ионов l! молскул).

Определенuе плотностu, UЗ.l!ененuя объе,l1а

U коэффuцuента раСUlUренuя

15. БОсдан А. Н. Зав. лаб., 1964, т. 30, с. 1364 (экспрссс-метод опрсделения
плотности жидких и твсрдых всществ).

16. Fricke G. Н., Rosenthal D. Апаl. Chcm., 1969, v. 41, р. 1866 (флотацИОIlIIO-
рефрактометрический метод опрсделения d твердых частиц).
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нреломлеllИЯ и НЛОТIIОСТИ в rомолоrН'lеских рядах уrлеводородов).
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l\Ией и молекулярной массой нолимерrомолоrов).
38. Wa/anaiJe А., Moroto S., Sugiyal1la S. J. Chem, Soc. JapaH, IHd. Chem, Sect.,
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массы в НОЛIlмерrомолоrических рядах).
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42. /nghal1l J. D" I_awson D. .. J. Polym, Sci., 1965, А3, р. 2707 (зависимость n
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44. Туркельтау6 Н. М., Анваер Б. И. Тр. пниrни, 1970, вын. 64, с. 49 (связь
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46. Янотовскuй М. Ц. ЖФХ, 1971, т. 44, с. 2451 (связь между величинами удер-
живаемых объемов 1( рефракцией орrанических соединений).
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С.87 (завнснмость удержнваемых объемов от п неподвижной фазы).
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52. Асафонов И. л., Асафонова А. Л. ЖФХ, 1964, т. 38, с, 356 (взаимосвязь
атомной и молекулярной рефракции и JlОЛНОЙ ионизации).

53. Май Л. А. Реющ. способн. opr. соед., 1964, т. 1, вып. 2, с. 53 (энерrии ИОнноrо

разрыва и рефракции связей кремния и уrлерода).
54. Мелешевuч А. П., Страковская Р. Я.. Коваленко Л. М. Авт. СВИД., 500704;

Бюлл. изобр., 1980, .:-.r 22, с. 349 (дозиметрия ИОJlизирующей радиации опре-
делением n облучеНJlоrо вещества).

55. Ka[iszan R., OSl1lia[owski к., КоЬ y[czyk К. Chemotherapy (Basel), 1979, v. 25,
р. 5; С. А., 1979, v. 90, 114907 (активность сульфонамидов iп vitro как функция
их молекулярной рефраКЦIШ).

56. Viellard Р., Garre[s R. М" Tardy 1. С. r., Ser. D., 1979, t. 288, р. 583 (вычис-
ление свободной энерrии и энтаЛЬJlИИ образования фосrенов 110 n).

57. Прuтыкuн Л. M. Пысокомол. соед., 1978, т. Б20, с. 277; 1981, т. А23, с. 757

(взаимосвязь повеРХJlОСТНОЙ энерrии и n полнмеров).
58. Порошuна И. А.  -ЖСХ, 1973, т. 14, с. 268 (зависимость рефраКI(ИJl окислов

от координационНоr"о числа катиона).
59. Спиридонов В. П, Татевскuй В. М. Пестн. MfY, 1964, .:-.r 1, с. 30 (законо-

мерности молекулярных рефраКЦlrй rалоrеш!дов и rидридов элементов разных

rpYJIJI Jlернодической системы).
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анаЛU:J орсанuческuх веществ

60. Waterl1lan 11. 1. (iп со]]. wilh Boelhower С. а. Cornelissen J,), Соrrеlаtiоп bet.
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acta, 1958, Пd. 18, .:-.r 5.
61. Suyre R.  J.Chem. I:::пg. Data, 1964, v. 9, р, 146 (молекулярный Jlоказатель

Jlреломления крсмнийорrанических соединений).
62. Bekker R. Р., Reiding D. J, Chem. WeekbIad, 1962, v. 58, р. 513 (расчеты мо-

лскулярноrо Jlоказателя "реломления по адднтивной схеме).

Оценка реакцuонной сnособностu по рефраКТО.l!етрuческu.11 даННЫ.l1

63. Downey Р, м., Butler G. В. SPE Тrапsасtiонs, 1963, v. 3, р. 50 (корреляция
экзальтаl(ИЙ рсфракции с параметром Q Алфрея Прайса).

64. Зайцев Б. A. .Пысокомол. соед., 1967, т. А9, с. 2343 (корреляция экзальта-
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65. А.l1ис Э. Плияние растворителя на скорость и механизм химических реак-

I(ИЙ. М.: Мир, l\gt08. 1';1. 2, 4.
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К r л а в е VI

Метод призмы

1. Smith В. L. Rev. Sci Iпstr., 1963, v. 34, р. 19 (кювета для измерений методоМ
наимеНЬJllсrо отклонения при  2000Cи давлении до 10,1325 МПа).

2. Zarzycki J., Naudin F. С. r., 1963, t. 256, р. 1283 (измерен не п расплавлен-
ных солей методом наименьшеrо отклонения).
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з. пesscra G, J" eo/Jiпsoп IJ. В. .. Сап, J. ChClll. [пg., 1971, v. 49, р. 651 (авто.
ко;r;rrrМaI\ИОlillыii рефрактощ трдля измеРСIlиii IIрИ высоких давлеIlИЯХ),
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СтаIlдартrиз, 1961, с. 335.. 346.
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ВиЯ JIЛЯ ТОЧIIЫХ измсрений методом "ризмы) .

11. ТilIоп 1.. W" Tay!or J, f( J, Res, Na[, BUr, Sta"d" 1938, v. 20, р. 419 (точ-
ныс ИЗ 1ереIlИЯп воды  1eTOДOMминим альНоrо отклонения "ри 0 60СС),

12. ТШоn 1-. W. .. J.Res. Nal. Bur. Slапd;, 1936, v. 17, р. 389 (КОIlСТРУКЩIЯ термо-
статирующей рубашки для работы методом IIаименыпеrо отклонения).

13, FairiJraiп Н, W.  -Amer. Miller., 1952, V. 37, р, 37 (техника I!3MCpeIIIlii MeTo:loM

иаЮlеНьшеrо отклонеllИЯ до 1. IO 5),
14. Wiley Н, Н" Garrell f( f(  J,Polym. Sci., 1951, v, 7, р. 121 (rОJШО 1етрические

измсреIlИЯ п при IШЗЮ!Х те:vшературах),
15, Charru А. J. phys, е[ radium, 1954, 1, 15, .\f2 12, р, 63s (КОIlСТРУКI\ИЯ тсрмо-

стаТl!руе 10Йполоii "РИЗ 1Ы).
16. Melvin R. N., МастШап п. J. Opl. Soc. Amer., 1958, v. 48, р. 581 (IIолая

"РН:lма с двумя отделениями для диффереНliиалыlЫХ измерений).
17. Монченко Н, М, OJIТ,-MeX, IIрОМ., 1961, .\fg 5, с. 2; .\f2 7, С, 6 (r"01ll1OMeTpb!

[С-5, [С-10, rc-зо и измерения "а них),
18. Beseп Н, Fei"geriilctech"ik, 1964, Н. 9, S. 1 (о точности измсреllИЙ на реф-

рактометре Хильrер Ченс) .

19. Forresl J, W., Sfraaf Н, W,  J.Opl, Soc, Amer" 1956, v. 46, р, 488 (рефракто-
метр J:ля контроля "роизводства стекла).

20. Стожаров А. Н" Бахшuева Т. Ф., Алексеева Т. А. Опт.-мех. про м., 1975,
:'{g 10, с. 63 (измереllие lIоказателей преломлеиия "а rОllиометрс с IIОМОЩЬЮ

"аК. а;щыхстекол).
21. Couпterey В. Н. Chemislry, 1974, v, 47, р. 27; Rdwards А, Н" Оlfо С. Е.

Ind. [ng, Chem,. Апаl. [d" 1938, v, 10, Р 225 (изrотовлеиие рефрактометра
.Jжелли) ,

22. Servaпf Н., Dиroux J.  .J, phys. et radium, 1955, 1. 16, .\f2 12, р. 985 ("римеllе-
IIне флуоресне!lТIIоrо окуляра для измерений п в близкой УФ-облаСТII).

23. Singh Н. N., Jиga! п. Р., Bhargava J. S. е. а. J. Phys., Е, 1971, V. 4, р. 283

(приставка для траllсформаЩIII изображе"ий в интервале 0,7 1,2мкм на "ре-

IlЮIIOIIIIОМ rо"иометре),
24, Стожаров А, Н" БахU/uева Т, Ф, О"т,-мех. "ром., 1966, :'{2 7, С. 13 (днффе-

реlщиалыще измерения п стекол на [ОIll!Ометре),
25, Jaffe J. Н, Adv, Spectrosc., 1961, v. 2, р. 263 (обзор "о рефрактомеТРIlИ ra-

зов вИК-области).
26, l_ecoтfe J. Proc. I"lerat, Conf, Spectrosc" ВОIПЬау, ]967, v. 2, р. 273 (обзор

по рефрактомстрии вИК-области).
27. Vincent-Geisse J,. Lecomte J.  --J. phys et radium, 1960, [. 21, р. 794; Аррl. Opl"

1962, v. 1, р. 575 (обзоры "о рефрактометрии вИК-области).
28, Цященко Ю. П. ВiсНик КПIВСЬК, ун-ту, 1962, :'{2 5, С. 71 (обзор "о исслсдо-

ваlI!lЮ ДИСllерСIIII жидкостей вИК-области),
29, Бахuщева Т. Ф., Левин Б, M, O"T,-Mex."ром" 197],:'{g 2. с, 28 (автоколли-

маl\IЮННЫЙ rониометр с фотоэлектрической реrистраlщей ИФ-24 дЛЯ измере-
IIий п оптических материалов в диа"азоне 0,2 15мкм).

30. Бахшuева Т. Ф., Миронова Л. Н., Степан Ю. А. ОПТ.-мех. "ром., 1973, .\fg 5,
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31. Забу()С/\!lЙ Н. П., Молочников Б. Н., БахU/uева Т. ф, U др. OJlT.- !ex, IIpO 1"
1978,:'111 10, с, 31 (rOlrIЮЩ Трl!ческиiiрефрактометр rси),
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Дuфференцuальные рефраКТО lетры
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36. Majer J, Н.  Ta]aJlla,1976, v. 23, р, 747 (обзор),
37. Kratochvil Р., Sedtacek В, Chcm. lisly, 1958, r, 52, s, 2414 (ДИффСРCJщиаль 

JlЫЙ рсфрактометр).
38. Peпtet С. J" No[[er G, W. Rev. Sci. Inslr., 1958, v, 29, р. 43 (автомаТI1ческий

лабораТОрllЬ!Й дифферснниаЛЬJlЫЙ рсфрактометр).
39. Go[[ S, J., Martin п, В. Апаl, CI1CII1" 1963, v. 35, р. 118 (диффеРСIllшальный

рсфрактометр с двукратным IIрОХОЖJl.СIIНС 1 лучсii чсрсз ТрСХIIрЮМСlIllУЮ кю-

вету).
40. Белыовскuй Н. М., Енuколопян Н. С., Саханенко Л. С. Высокомол. соеJl..,

1962, т. 4, с. 1197 (диффереllниаЛI>IIЫй рсфрактометр для измерсниЙ до 200 ОС).
41. Bowen А. W" Drinkwater J, W.. J, Phys.. 1:, 1971, v. 4, р, 551 (диффереШ(ll-

аЛl>IlЫЙ рефрактомстр с JlризмаТиЧССКИМIl кювстами в JlараллеЛl>!IЫХ ла:JеРIlЫХ
!lучках) .

42, Krиlocltvi! Р., ВаЫщ J.  J.Арр1. Ро1ут, Sci" 1972, v. 16, р. 1053 (МОJl.ифика-
ция рсфрактомстра Браiiс ФеllИКС для работы с сил!,I!ОJlреЛО 1ЛЯЮЩИМИ
}КII.1КО СТЯМИ) .

]\rлавеVII

Метод предельноrо yrJ/a

1. Pjuпd А, Н. J. Opt, Soc. Amcr., 1949, v, 39, р. 966 (lIаБЛЮДСJlие !lрСJ1СЛЫlоrо
yrjla lIа слабовынуклоЙ HOBCpXIIOCTIf бе:J KOIITaKTlfoii ЖIIJl.КОСТИ).

2. Haake Н., Hartтann J. Oplik,1954, v, 11. р. 380 (рсфраКТО 1етрс flолусфе-
рой для высоких п).

З. Ul1тann Н. Phys. Zcilschr., 1940, Bd. 41, S. 442 (об измсреНII!1 п СНЛI>IIО flO 

rлощаЮшИх жидкостей).
4, Fрачева Т, Н. Тр. I(уйбышевск. авиа!(, ИII та, 1958, ВЫJI. 4, С. 69 (о IIрИМСIIС-

IIИИ рефрактомстров Jlределыlrоo уrла к lIоrлощающим ЖИJl.костям),
5. Jaife J, Н" Goldrinf{ Н" Оppenheiт и. J. Орl. Soc. Amer., 1959, v. 49, р, 1199

(измереllИС ДИСJlерсии Jlоrлощающих ЖИJl.костей в И]\-области).
6, Gui!d J. Proc. Phys, Soc" 1918, v, зо, р, 157 (о КОНСТРУIЩИИ и ТОЧIIОСТИ рсф-

рактометров JlрсдеЛЬНОI'О УI'ла).
7. ТШоп JJ' W. J, Rcs. N at. Bur, Sta!ld" 1943, v. 30, р, 311 (ИСТОЧJlI!КI! ошибок

в рсфрактомстрии Jlрсдельноrо уrла),
8, Молочников Б, Н. Разработка и I!сследоваlIие IIСКОТОРЫХ методов и сре.1СТВ

объекТlН1'ЮЙ t1('фра!<10\lСТРIIII/Автор.сф, ка!!д. ,1IIСС, Л.: [ОН. 197.5.  :2 с,

9, Молочников Б. Н" Карасик Б. Н., .7ейкин М, В, OIIT,-Mex, JlрО !., 1974, Ng 7,
с. 36 (фотоэлектрическое устройсТво для рсrистраl(ИИ СВСТОКОlIтраСТllЫХ [ра-

нин).
10. Мо.10ЧНIIКОВ Б. Н. ОПТ. мех,IIрОМ., 1975,:'J'g 5, с. 7 (ВЛИЯНIIС I!СКрИВЛСIIИЯ

rраlIицы света и теllИ в рефрактометрах ПВО на ТОчllОСТЬ фотоэлсктричеСКОii
рсrистрапии ) .

11. Geake J. E.. J, Phys" Е, 1969, v, 2, р. 477; 1970, v. 3, р, 950; Брит, lIат.

129036, 1968 (рrфрактометр для ЖlIJu\Остей с НИЛI!II;1рIIЧССКОЙ !!р!I:JМОЙ),
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12. Geake J. F:. Optica acta, 1970, v. 17, р. 363 (полное внутреннее отражение на

цилиидрической поверхиости).
13. Johпs Н. F:., Wilhelm J. О. Сап. J. Res., Ser. А, 1937, v. 15, р. 107 (приме-

нение способа плоскопараллельных пластинок Видемана для измерения п жид-

Koro кислорода, азота и водорода).
14. Жуков В. И., Яковлев В. В. Изв. вузов. Технол. текст. пром., 1969, .N2 6,

С. 21; 1970, .Ng 4, с. 21 (рефрактометр для волокон н ero примененне).
15. Golde А. С. r., 1938, t. 207, р. 1040 (измерение п в УФ на спектроrрафе спо-

собом Видемана).
16. Lauer J. L., МШе, Р. А. J. Opt. Soc. Amer., 1947, v. 37, р. 664 (измерение n

в УФ на спектрометре Бекмана по способу Видемана).
17. Viпceпt-Geisse J. С. r., 1947, t. 224, р. 650 (нзмерение п в близкой ИК-обла-

сти).
18. Jaffe J. Н" Oppeпheim U.  J.Opt. Soc. Amer., 1957, v. 47, р. 782 (рефракто-

метр предеЛЫlOrо yrла для ИК.области с призмами из трехссрнистоrо мышья-

ка).
19. ВuлыеЛЬ.I1U Б. Иенское обозрение, 1969, т. 14, с. 173 (призменный блок нз

KRS-5 дЛЯ измерени!! в длннноволновой области).

К r л а в е VIII

Рефрактометры типа ПУJIьфрнха

1. Иоффе Б. В. Онт.-мех. пром., 1958, .N2 1, с. 28 (новая конструкция термоста-
тирующеrо приспособления к рефрактомстрам тнпа Пульфриха).

2. Иоффе Б. В. Онт.'мех. пром" 1962, .N2 4, С. 7; .N2 5, С. 50 (о дальнейшем

усоверlllснствовании и повыlllенни точности абсолютных измерений на рефрак-
тометрах ИРФ-23).

3. Яхкuнд А. к., Иоффе Б. В. Опт. мсх. пром., 1966, ;,\j'g 1, с. 1 (применение
СИЛЫlOнреломляющих теллуритных стекол).

4. Иоффе Б, В., Яхкuнд А. К. Зап. ВСССОЮЗН. минералоr. о-ва, сер. 2, 1965,
т. 94, с. 475 (НЗМСрСIIIIС СlIльнопреЛОМЛЯЮЩIlХ иммерсионных жидкостей на

рефрактомстрах Пульфриха) .

5. Иоффе Б. Л. .... ЖФХ, 1960, т. 34, с. 1133 (измерение п смесей летучих ЖИДКО-

стсй).
6, Сало Д. П. Тр. Харьк. фарм. ин-та, 1957, ВЫН. 1, с. 317 (усовсршенствован-

ная кювста).
7. Кубанбеков Э., Ларuонов О. Т., Ч.IlУТОВ К. В. ЖФХ, 1970, т. 44, С. 286 (про-

точные кювсты дЛЯ ИРФ-23).
8. Фронтасьев В. п., Шрай6ер Л. С. ЖФХ, 1957, т. 31, с. 1157; 1960, Т. 34,

с. 675 (измерение темнературных КОЭффlЩИСНТОВ показателсй преломлеиия
жидкостей на рсфрактометрах ИРФ-23).

9. Шрайбер Л. С., Иванов П. К., Карцев В. Н. ЖФХ, 1974, т. 48, с. 2379 (при-
ставка для IJзмерения пьеЗООПТII'rескоrо эффекта в жидкостях).

10. Pesce G., Hдleтaпп Z. Elektrochcm., 1934, Bd. 40, S. 1 (работа при темпера-
турах до 85

0

С).
11. [ОСТ 3516 74.Стекло Оптнческое. Метод измерения ноказателей преломле-

ии!! и ДilСllерсий на рсфрактометре.
12. Селезнева А. м., Иоффе Б. В. Зав. лаб., 1967, т. 33, с. 1450 (температурные

поправки) .

13. Небе 8.. Тетце В. Иенское обозрение, 1968, т. 13, с. 72; 1977, т. 22, С. 255

(рефрактометр ПР-2).
14. Nebe W. Feingeriitetechnik, 1971, Bd. 20, S. 554 (температурные поправки).
15. Nebe W., Godat R. Fein eriitctcchnik, 1975, Bd. 24, S. 78 (нзмереIlие п сте-

кол на рефрактометрс PR-2 бсз применсния измерительных призм).
16. Молочнuков Б. И., Лейкuн М. В., Исхаков Б. O. Приборы и системы управ-

ления, 1973, .Ng 8, с. 43 (лабораториый автоматический рсфрактометр).
17. Воздвuженская Л. Б" Давыдов С. Ф. Опт.-мех. пром., 1971, .N2 5, с. 33 (ио-

вые reйслеровы трубки).
18. АЛмашuн А. С., Исхаков Б. О., Пофралuдu Л. Т., Холопов Т. К. В кн.:

Оптические и титрометрические аиализаторы жидких сред. Ч. 11. Тбилиси,
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1971, с. 91, (нрименснне высокочастотных спектральных ламп 3СБ-2 в рефрак'
тометрин) .

19. Ring R. W., Ifirschler А. F:.  Апаl.Chem., 1954, v. 26, р. 1397 (мощная водо-
родная трубка с непрерывным током водорода).

20. Сатраnие V. А., IJantz V. Апа1. Chcm., 1954, v. 26, р. 1394 (мощная водород-
ная трубка для работы с окраmенными веществами).

к r л а в е IХ

Рефрактометры ТИпа Аббе

1. Небе В. Иенское обозренне, 1969, т. 14, с. 211 (100-летне рефрактометра
Аббе) .

2. ТШОп IJ' W. J. Opt. Soc. Amcr" 1942, v. 32, р. 371; J. Res. Nat. Bur. Stапd.,
1943, v. 30, р. 311 (детальный анализ истОЧНИКОВ ошибок).

3. Forrest J W. J. Opt. Soc. Amer., 1956, v. 46, р. 657 (ошибки из-за экраниро-

вания в прнзменных блоках).
4. Исхаков Б. О., Fатауллuн Т. А., Молочнuков Б. И. и др. Опт.-мсх. пром.,

1979, л'!! 8, с. 24 (рефрактометр ИРФ-454).
5. IJyle R. F:. Sciencc, 1954, v. 120, р. 899 (работа с лсrкоокисляющимися !I rид-

Ролизующимися веществами).
6. Kaneko R. Kobunshi Kogaku, 1967, v. 24, р. 272; С. А. 1968, 69481 (рефракто-

метр, lIаrреваемыЙ до 380 ОС).
7. Вlack F:. Р., 1Iarve!! W. Т.. Ferris S. W. Апа1. СhеlП., 1954, v. 26, р. 1089

(работа при высоких температурах).
8. Wiley R. Н., Brauer а. М., Веnnе! А. R. J. Polym. Sci., 1950, v. 5, р. 609

(работа с эла стомерами при температурах до  120ОС).
9. Жестков Д. К. Методы анализа орrаничсских соединениЙ нефти, их смесей. н

производных. Сб. 2. М.: Наука, 1969, с. 196 (приспосоБЛСllие рефрактометра
ИРФ-22 дЛЯ работы с малыми количествами жидкостей).

10. Heiпemann 11. М.  Appl.Optics, 1970, v. 9, р. 2586 (измерение нсполирован-
IIЫХ обращов).

11. Tanaka Н., Masuko Т" OkaJama S. J,Appl, Ро1ут, Sci., 1972, v. 16, р. 441
(измерение n нсоднородных плеIlОК).

12. Dodd IJ' Rev. Sci. Iпstr., 1931, v. 2, р. 466; J. Opt. Soc. Amcr., 1932, v. 22,
р. 477 (измеРСIIне днсперсии).

13. Иоффе Б. В. ЖОХ, 1946, т. 16, с. 1121 (нодробнос изложение калибровки
компснсатора по уrлеводородным смссям).

14. Rath R. Ncues Мiпсrаlоgiе, 1954, 3d. 87, S. 163; 1957, 3d. 90, S. 1 (измереllIlе
диспсрсии рефрактомстрами Аббе (Цейсс) без применения компенсатора).

15. Ratl! R., РоЫ D., К[аskа К. Н. Oplik, 1970, Bd. 31, S. 37 (ошибки, связанные
с призмами Амичи).

16, Андрuевская Л. В. 3 кн.: XVll Международный KOHrpecc по молочному де-

лу. М.: Пищевая нромышленность, 1970, 50 С.: Молочн. пром., 1968, Ng 8, с. 18

(анализатор молока АМ-2).
17. Молочнuков Б. И" Лейкuн М. В, Мед. тсхннка, 1979, Ng 4, с. 58 (портатив-

HbIii рефрактометр ИРФ-456).
18. Straat ll. W" Forrest J. W. J. opt. Soc. Amcr., 1939, v. 29, р. 240 (ПРСl\ИЗИОII-

IIЫЙ рсфрактометр типа Аббе).

1( rлаве Х

Рефрактометры предельноrо уrла снеподвижными

прИЗМОЙ, шкало!! и трубоЙ

1. Nebe W. C1H I11. Тесhп., 1965, Bd. 17, S. 363; Иенское обозрение, 1964, спеl\.

номер, с. 37 (проточная кювета).
2. Ruzitka А. Jеmпа тech. а. opt., 1958. [. 3, s. 266 (py'IHbJe рефрактометры 11110-

CTPaJlНblX фирм).
З. Хартенштейн Э. Иенское обозреf!!lС. 1962, т, 7, с. 217 (ручной рефрактометр

для проверки ДУI"оrасящих жидкостей).
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4. Ooldberg Н. Е. Пат. США 3279309, 1966; С. А., 1967, т. 66, 7150 (рефрактометр
с температурной компенсацией).

5. ШаХМейстер /О. Л., Молочнuков Б. И., Докучаева М. Б. В кн.: Уrольное ма-

шиностроение, 1980, N2 3, С. 19 (шахтиый рефрактометр ИРФ 460).

К r л а в е XI

Иитерференционные методы измереиия
показателей преломлеиия
(см. такжс моноrрафии [011} н [012})

1. Malik J. О., Speirs J. L., Rogers М. Т. J. Chem. Educ., 1953, v. 30, р. 437
(обзор).

2. Kuhn Н. О. Апа1уst, 1954, v. 79,252 (обзор).
3. Кiпger W. Optik, 1966/1967, Bd. 24, S. 323 (интерферометр Майксльсона).
4. Небе В. Иснское обозрение, 1967, т. 12, спец. номер, с. 68 (лабораторный

интсрферометр LI 3).
5. Nebe W.  JспасrRuпdsсhаu, 1960, зd. 5, S. 103 (к 50-лстию интерферометра

Леве).
6. Небе В, Пат. [ДР 27256, 1959 (IIовая КОIlСТРУКЦИЯ компснсатора).
7. Nebe W. Chcm. Тссhп., 1965, 3d. 17, S. 364; Иенское обозрение, 1964, спец.

номср, с. 36 (трсхмстровая rазовая кювета к лабораторному интерфсрометру).
8. Pe. koЕ.  .-Jстпа mcch. а. opt., 1961, r. 6, s. 54 (влиянис тсмпсратуры).
9. Тимошенко lf. И., Холодов F:. П., Ямнов А. Л. ЖФХ, 1971, т. 45, с. 2933

(кювста к ИТР 1 .1.1Я IJЗМСРСНПЙ В III1lРОКОМ ИIIтсрвале тсмпсратур н давле 

ний).
10. Александров А. М., Тuмошенко Н. и., Ярцев А. И. Тр. Моск. энерr. ин'та,

1977, вып, 336, с. 50 (кювста для работы Прl! температурах От 70 до 500 К
и даВЛСIlI!ЯХ до 50 МПа).

11. Ohita С. Acla. Rep. Рор. Rоumаiпс Studii Cercctari Fiz., 1961, t. 12, р, 839

(исслсдованис ЛСТУЧ!lХ жидКОСТСЙ на I!нтерферометре Цейсса).
12. Orunwald F:., Berkowitz В. J, Апа1. Chem., 1957, v. 29, р. 124 (анализ paCTBO 

ров рэлсеВСКI! 1ИIlТСРфсромстром, кювета для летучих жидкостсй).
13. Щербань А. /1., ФУР.liaН Н. И. Методы и средства КОIlТРОЛЯ рудничноrо ['аза.

Киев: Наукова думка, 1965, с. 88 96,352 356(интерферометры).
14. Небе В, ИСIIСКОС обозрСНI!С, 1965, т. 10, с. 39; 1968, т. 13, с. 34 (РУДНI!ЧНЫЙ

ИIlтерфсромстр GASI и erO примеНСНl!е).
15. Небе В, ИеllСКОС об03рСН!lС, 1971, Т. 16, спеl\. номср, с. 97 (интерфсромстр

для rазообраЗII ых нарКОТI!ЧССКI!Х всществ).
16. [ОСТ 5421 56.Измсрсние показатсля преломления стскла методом Обреl!МО 

ва.

17. [ОСТ 8201 74.ИЗМСРСНI!С разностн показателсй преломлеНI!Я стскла КОМПС" 

саl\ИОННЫМ мстодом.

18. РыСкин Я. И. ЖТФ, 1955, т. 25, с. 946 (КОМПСIlсационный рефрактометр),
19. Francon М. Р., Мате S. Роlаrisаtiоп Iпtсrfсrоmсtrу. Аррliсаtiопs iп Microscopy

апd Macroscopy. N. У.: Wilсу-Iпtсrsсi., 1971, р. 55 58.

20. Замков В. А., Родкевuч В. А. Опт.и спектр., 1971, т. 31, с. 811 (ПРИМСIlение 
поляризаl\ИОНllOrо интерферометра для физико-химичсских измерений и aHa 

лиза).
21. Кеймах Р. Я., Кудрявцев В. И. 3 КII.: ОПТ!lчсские и титромстричсские аиа 

лизаторы жидких срсд. Ч. II, ТБИЛI!СИ, 1972, С. 111 (автоматический ПОЛЯрl!за 
ционный интерферомстр и рсфрактометр).

22. Viпeeпt-Oeisse J., Queyrel М., IJecof1lte J, С. r., 1958, t. 247, р. 1841; 1957,
t. 244, р. 577 (ИЗМСРСIlИЯ в ИК-областп на однолучевом спектромстрс),

23. Viпcent-Oeisse J., Lecof1lte J. Appl. Opt.. 1962, v. 1, р. 575 (измерення в ИК 
областн) .

24. Kogarise Я. Е.  J.Opt. Soc. Amer., 1961, v. 51, р. 830 (определенне n в ИI( 

области) .

25. Nemes IJ', OrvilJe Thof1las W. J. Тrапs, Far. Soc., 1965, v. 61, р. 1839 (изме-
ревне n вИК-области).

26. Вuльzельмu Б. Иеиское обозреИие, 1969, т. 14, с. 173 (использоваиие кювет

переменной толщины для ИК спектроскопии).
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1( т л а в е XII

Методы измереиия показателе!! преломлеиия,
осиоваииые иа исследоваиии отражеииото света

1. Киэель В. А. Отражение света. М.: Наука, 1973. 351 с.

2. Аээам Р., Башара Н. Эллипсометрия н поляризованный свст. М.: Мир, 1981.
581 с.

3. Основы эллипсомстрни/Под рсд. А. П. Ржанова. Новосиб!lРСК: Наука, 1979.
420 с.

4. Fоршков М. М. Эллипсометрия. М.: Советское радио, 1974. 200 с.

5. Современные проблемы эллипсометрии/Под ред. А. П. Ржанова. Новосибирск:
Наука, 1980. 192 с.

6. Пшеницын В. И., Русанов А. И. П IШ.: Вопросы тсрмодннаМ!lК!I TCTcpOTeH 
ных систем и теории поверхностных явлсний. Пып. 1, Л.: Изд-во лrу, 1971,
с. 198 230(оптические МСТОды исследования повсрхностных слоев жидких

растворов) .

7. Zaiпiпger К. Н., Revesz А. О. RCA Rcv., 1964, v. 25, р. 85 (применснис ЭЛЛ!lП-

сометрии в физико-химических исслсдованнях повсрхности тсла).
8. Харрик Н. Спектроскопия внутреннето отражения. М.: Мир, 1970. 235 с.
9. Энке, Тальксдорф. Приборы для научных исслсдований, 1978. :'4'2 12, 26 с.

(нзмереН!lС п и k полупроводннков посрсдством МОДУЛЯI\!lОIlIIOЙ рстнстра-
ции ipB ).

10. Пеньковский А. И., Исхаков Б. О., Жданов В. Н.  -Авт. евид. 684409. Бюлл.

нзобр., 1979, :NЪ 36 (способ опрсдслсния КР!lтнческото утла).
11. Федоров Ф. И. Оптика анизотропных срС;1. Мннск: Изд воАН БССР, 1958.

380 с.

12. Пахомов А. Т. ОПРСДСЛСН!lе оптнчеСК!lХ пара 1СТрОВодноосных ПОтлощающих
кристаллов эллнпсомстрнчсскнм МСТО;10Ч/Авторсф. канд. Д!lСС. М,: ИКАН
СССР, 1982. 15 с.

13. Holl1les D. А. AppJ. Optics, 1967, v. 6, р. 168 (ВЫЧ!lСЛСII!lе п TOHI,IIX прозрач 

ных пленок).
14. Пшеницын В. И., Русанов А. И. ЖФХ, 1972, т. 54, с. 1031.
15. Сайдов r. В., Свердлова О. В. ПраКТ!lческое руководство по молеКУЛЯРНОfr

спектроскопии Л.: Изд. лrу, 1980. 136 с.

16. Золотарев В. М, ИсслсдоваН!lС свойств материалов в объеМС и повсрхноеТIIОМ
С,IOС мстодамн спсктроеКОП!lИ BHYTpcHHero отражения/Автореф. докт. диес, Л.:

rои, 1982.32 с.

17. [ОСТ 14941 69.Датчнки состава 11 свойств ЖНДКОСТИ рсфраКТОМСТР!lчеекне
rсп.

18. Мороэов В. Н., Шакарян Э. С., Молочников Б, И., Лейкин М. В., Золота 
рев В. М. ОМП, 1979, N2 8, с. 14 17 (измереН!lС опТ[(чсекнх ПОСТОЯННЫХ в

поляризованном свстс при одном значснии утла пвдсния).
19. Моро,юв В. Н., Шакарян Э. С" Молочников Б. И., Шмулевич М. И., Васuлье 

ва И. С. ОМП, 1979, N2 9, с. 8 10(измсрение оптнчеСК!lХ постоянных при
двух значениях утла падсния).

20. Шмулевич М. И.. Шакарян Э. С., Золотарев В. М., МОРО,1Ов В. Н., Kpyп 
ник А. А. ОМП, 1978, N2 3, с. 58 60(оперативный расчет оптичеСК!lХ по-
стоянны xпри их опрсделснии МСТОДОМ НППО).

21. Молочников Б. И., Васильева И. С., Тубель Н. Н. ОМП, 1979, N2 11, с. 26 
28 (элемснт ПОЛНОто BHYTpeHHero отражсния, перестраиваемый в зависимости

от утла падсния высококоллимированных пучков света).
22. Grassel J., Peterseп О. Мesstссhпik, 1972, N2 10, S. 279 (фотометрический

рефрактомстр с получением рабочсrо и эталонното пучков в одном измсри 
ТСЛЬНОМ элемснте).

23. Золотарев В. М., Морозов В. Н., Шакарян Э. С., Молочников Б. И. Аппа-

ратура нарушенното пОЛНОто внутреннето отражения ДЛЯ спектрофотометров.
М.: ЦНИИТЭИ приборостроения, 1979.48 с.

24. Молочников Б. И., Шакарян Э. С., Морозов В. Н., Золотарев В. М. Рефрак-
тометры ДЛЯ опредсления оптических постоянных сред. М.: ЦНИИТЭИ прибо-
ростроения, 1979. 44 с.
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25. Молочников Б. И.. Лейкин М. В., ВаСllл/,ева И. С. и др. ОМП, "'Ь :.!, 1979,
26 (способ и устройство для опрсделсния n поrлощающих сред).

26. Молочников Б. И., Аникин Н. А. и др. Авт. свид. 938109. Вюлл. изобр., 1982,
N2 23 (рсфрактометр НПВО).

27. Оптические приборы /Каталоr. Т. 4 «Спектральные при боры», М.: Машнно-

строенис, 1969. 306 с.
28. Оптические приборы/Каталоr-справочник. Т. 3 «Приборы и аппаратура для

спектральноrо анализа». М.: ДОМ оптики, 1979.
29. Пшеницын В. И.. Антонов В. А.. Зорин З. М. Оптика и спектроскопия, 1979,

т. 46, вып. 2, с. 310 (отражение света от TOHKoro поrлощающеrо слоя).
30. Archer R. J. Мапuаl оп Ellipsometry, Gаеrtпеr Sсiепtifiс Corp. Chicago, 1968.

300 с.
31. fоршков М. М. В кн.: Клеи и соединения на ИХ основе. Вып. 2. М.: Изд-во

МДНТП, 1970 (изучение rраничных свойств полимеров методом эллипсомет-

рии).
32. Лызлов Н. Ю., ПUlеницЬ!н В. И.. Аzуф И. А. В кн.: Химические ИСТОЧники

тока. Вып. 2. Л.: Энерrия, 1978, с. 8 15(эллипсометрический метод изучения
ано;щOl". пассивации металлов).

33. Yokota н., Sakata и., Nishibori М., Кinosita К. Surface Sci., 1969, v. 16,

р. 265 (эллипсомстрическое исследование процессов полирования на различных
стеклах).

34. Мансуров [. М., Ма,чедов Р. к., Сударушкин А. С. и др. Оптика и спектро-
скопия, 1982, т. 52, вып. 5, с. 852 857.

К r л а в е ХШ

Проточиые автоматические рефрактометры

1. SVensson Н. Апа]. CheI11.. 1953, v. 25, 913 (проблемы рефрактометрическоrо
анализа в потоке, исследование параметров дифференциальной призмаТН'lе-
ской кюветы и кюветы rальвакса).

2. Комраков Ю. И., Кара6есов М. А. и др. Измсрит. техн., 1969, .N'2 11, с. 35;
1965, Х2 5, с. 49 (анализ динамических характеристик автоматических рефрак-
тометров) .

3. Хурrиудян С. А. Исследование и разработка методов повышения точности ав-

томатических рефрактомстров для анализа жидких сред/Автореф. канд. дисс.

М.: МИХМ, 1979.
4. Аiiолло Э. С., Волкова Е. А., Ко.чраков Ю. И., Налбандов Л. В. Измерит.

техн., 1970, !1111 6, с. 55 (промышленные рефрактометры и методы нх поверки).
5. 31!.IlI!Н А. И., Желудов Б. А., Кузь.чин Б. П. Автоматизация и контр.-изме-

рит. приборы, 1973, Х2 3, с. 6 (опыт эксплуатацнн промышленных автоматнче-

ских рефрактометров).
6. De(ninger G" Holasz 1. J. Chrom. Sci., 1970, v. 8, р. 499 (тсрмостатнрование

в ;щфференциальном рефрактометричсском детекторе дЛЯ ЖИДКОСТНОII хрома-

ТОi'рафи!!) .

7. Кузьменков Л. Н. Приборы и средства автом атизации, 1966, вып. 6, с. 52

(автоматические рефрактометры запа;J.ноевропейских фирм).
8. Veening Н. J. ChCI11. Educ., 1970, v. 47, А675 (рефрактометрическис детекто-

ры для жидкостной хроматоrрафии).
9. Bowen А, W,. Driпkwaler S. W. J. Sci, Iпstrllm., 1971, v. 4, р. 55 I (диффсрен-

циальный рефрактометр с лазсром).
10. Небе В, - ИСНСI(ОС обозренис, 1977, т. 22, с. 252 (дифференциальная кювета

френелевскоrо тнпа).
11. Молочников' Б. И. и др. Авт. свид. 570822; ВЮл.1. изобр., 1977, X 32 (МНOI'О-

ХО;J.овая кювета).
12. Кролевец К. М.. fорбач Т. Я.. Копыл Т. Ф. и др. Приборы и техника экспс-

римента. 1967, X 5, с. 261 (рефрактометр ФЭР-l на фотоэлементе с продоль-

ным эффектом).
13. МО.1Очников Б. И., Лейкин М. В., Кос,чачев А. Ф. Авт. свид. 699403; Вюлл.

изобр., 1979,:,'\J'g 43 (импульсный рефрактометр с растрами).
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14. Сото J.. Simon J. Autol1latisI11c, 1970, ,""2 1, р. 1 (рефрактомстр с кодовой
маской) .

15. Тоськов П. и.. Шелковников Ю. K. Измерит. техн., 1976, ,","g 4, с. 46 (рефрак-
тометр на сканисторе) .

16. Молочников Б. Н., Лейкин М. В., Наумов Б. В., Васильева Н. С.. Докучае-
ва М. Б. Авт. свид. 920477; Бюлл. изобр., 1982, ,",2 14 (автоматический рефрак-
тометр с импульсиой реrистрацией).

17. Кузьмин Б. П.. Александров М. Л.. Попов В. С. в кн.: Аналитическое при-
боростроение. Методы и приборы для анализа жидких сред. Тбилиси, 1980,
с. 22 (автоматический рсфрактометр с фазовой модуляцией).

18. rюнтер Л. Пат. rдр 67817, 1969 (повышение чувствительности путем отраже-
ния от криволинейной поверхности).

19. Молочников Б. И. и др. Авт. свид. 405050; Бюлл. изобр., 1973, ,",,, 44 (растро-
вый автоматический рефрактометр).

20. Кропоткин М. А. Изв. Лен. электротехн. ин-та, 1974, вып. 142, с. 83 (рефрак-

тометр с фотоэлектрической реrистрацией).
21. Карасик Б. Я.. Лейкин М. В.. Молочников Б. И. Авт. свид. 385207; Бюлл.

изобр., 1973, Ng 25 (фотоэлектрическая реrистрация rраницы спектральных

полос).
22. Молочников Б. И. Авт. свид. 498535; Бюлл. изобр., 1976, ,N'g 1 (точная фото-

электрическая реrистрация искривленной rраницы).
23. Молочников Б. И. Опт.-мех. пром., 1975, ,N'g 5, с. 7 (влияние искривления

rраницы светотени на поrрешность реrистрации).
24. Молочников Б. И. Авт. свид. 509819; Бюлл. изобр., 1976, ,]\"2 13 (точная фото-

электрическая реrистрация при наличии фоновой засветки).
25. Кара6есов М. А., Ко.чраков Ю. И., Мчедлишвили К. А, и др. Авт. СIJИД. 657324;

Бюлл. изобр., 1979, ,]\"g 14 (рефрактометр с фотометрическим способом реrист-
рации предельноrо уrла).

26. Бреховских Л. М. Волны в С.10истых срсдах. М.: Наука, 1973. 250 с. (тсория
явлення «боково й волны»).

27. Ах.чедиев Н. Н., Владимиров В. И. OnТ,-Mex. пром., 1982, ,]\"g 2, с. [ (реф-
рактометр, основанный на «боковой волне»).

28. КУ:Jь.чин Б. П. и др. Авт. свид. 4019[2; Бюлл. изобр., 1973, ,]\"g 41 (рефракто-
метрический детектор ДР-70).

29. Александров М. Л., Тотлиб В. А., Молочников Б. И. и др. Мед, техн., 1979,
,]\"2 4, с. 55 (рефрактомеТРИ1lеский дстектор ЛР-1).

30. Алиев Т. М., Константинов В. И., Саркисов Ю. К. и др. Авт. свнд. 184479;
Бюлл. изобр., 1966, ,]\"g 15 (автоматичсскИII рсфракто етрс ЛJ!Н30ВЫ компен-

сатором).
31. Айолло Э. С., Девдариани И. В., Кара6есов М. А. и др. В кн.: Оптические

и титромстрические анализаторы жидкнх cpe:I.. Ч. [1. Тбилиси. 1971, с. 9 20,
60 65(промышленные рсфрактометры Д1РП и Д2РП 11 хроматоrрафический
детектор Р.101).

32. Небе В., Нике Т.. Рислер r. Иенскоеобозрение, 1976, т. 21, с. 216; Зав. лаб.,
1980. т. 46. с. 179 (автоматическнй рефрактометр REMAT-20).

33. Желудов Б. А., Кузьмин Б. П., Кисин Л. И. Автоматизация и контр.-изм.
приборы, 1972,,]\"g 11, с. 8 (автоматический рефрактометр РАН-62В). ,

34. Szukalski J., Jasny J. Pomiary Autom. Копtr., 1970, v. 16, р. 272 (автомати 
'Iеский рефрактометр RF-5).

35. Hollas К. 1. Philips in Forsch, u. Fеrtiguпg, 1968, Bd. 14, S. 59 (автомати-
ческий рефрактометр CFR-75).

к r л а в е XIV

Иммерсиониый метод

1. Аншелес О. М., Буракова Т. Н. Микрохимический аиализ на основе кристал-
лооптики. Л.: Изд-во лrу, 1948. 133 с.

2. Буршсова Т. Н. Химико-кристаллооптический анализ важнейших породообра-
зующих минералов. М.: rосrеолиздат, 1950.40.
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З. Бураliова Т. Н. Кристаллоопти'lССКИС константы и их использованис в MIIKPO-

ХИЩI'IССКОМ анализе. Л.: l1ЗkВО .1I'У, 1964. 132 с.

4. Поэuнякова В. Т. Микрокристаллоскопичсские рсакции на алкалои;J.Ы. Киев:
rосмстсоиздат УССР, 1960. 163 с.

5. Lacoиrt А" Delande N. Microchimica ct ichпоапаlуiiса acta, 1964, р. 547 
560 (идентификация аминокислот по показатслям ng' п пР').

6. Бонuарау 1. Ф.. ЯрJtоленко 1. М. Весцi АН БССР, сср. хим., 1965, ,]\"2 1,
с. 15 19(измсрснне пволокон ЦС.ЫIO.10ЗЫ методом хроматн'IССКОЙ вариации;
установ.1ен разброс n в образце).

7. Тuтпеп L. АпВ. Chcm., 1961, v. 33, р. 1617 (установление paBelJCTBa п жнд-

костн Н ТВСр;J.ой фазы по максимуму интенсивности проходящеrо свста; ан ало-

rичным способом изучсна кинетика процссса полимсризации).
8. 3ленко В. Я., ФедlОкина Т. М. ДАН СССР, 1971, с. [98, с. 826 (наХОЖ;J.сние

раСПРС;J.сления примсси, диффундировавшей в кристалл, посрсдством измерс-
ния п В;J.ОЛЬ направлсния диффузии).

9. ФедlOкина Т. М., 3ленко В. Я. Зап. Всссоюзн. минсралоrи'l. об-ва, 1972,
ч. 101, с. 374 (<<метод царапины», упрощающий опрсдслсния, описаllllЫе в

craThe [ ).
.

10. Meyrowitz R. - Amcr. J'vliпсr., 1955, v. 40, р. 398 (обзор и классификация ВЫ-

сокопрсломляющих жидкостей).
11. NO'iJOtny М. Casopis pro mincralogii а gco[ogii, [956, r. 1, s. 104 (растворы

ссры, АsIз и AS2 S2 Н иодиетом мстилсне с п до 2,05 2,09).
12. Wilcox R. Е. Amcr. Мiпсr., 1964, v. 49, р. 683 (жидкости интервала п== 1,46-7

'7-1,52, обла;J.aJОIЦИС cpaBHHTe.1bIlO ВЫСОКОЙ ;J.исперсией).
13. Weaver С. F.. McVay Т. N. Amcr. Мiпсr., 1960, V. 45, р. 469 (ЖИ;J.КОСТИ с п

от 1,292 до 1,411). .

14. Бокuй Т. Б., Цурuнов Т. Т., СОКОЛ В. И., Колодяжный В. 3. ЖНХ, 1961,
т. 6, с. 1754 (иммерсионные жидкости Д.1Я измерений при отрицатс.1ЫIЫХ тем-

пературах дО  1000C).
15. Бацанов С. С., Ручкин Е. Д. Зап. всссоюзн. минсралоrи'l. об-ва, 1967, '1. 96,

С. 355 (информация о выпускасмых в СССР наборах высокопреломляющих им-

мсрсионных жидкостсй).
16. Ручкин Е. д.. Бацанов С. С. Изв. СО АН СССР, сер. хим., 1963, N2 11, С. 122

(приrотовлсние препаратов со сП.1авами ссры с ссленом для вещсств, разла-
rающихся при наrревании).

17. Faиst R. С. Proc. Phys. Soc., 1955, v. 68, р. 108[ 1094(полоска Бсккс как

;J.ифракционное явление).
18. Татарский В. Б. Зап. Всесоюзн. минералоrич. об-ва, 1976, Ч. [05, с. 353 (ис-

ПО.1ьзоваl\ие ОТlIOСИТС.1ЬНОЙ ПО;J.внжности цвстных полосок Д.1Я ОПРС;J.С.1СIIИЯ п

в СРС;J.IIСЙ части спектра).
19. Emmons R. С.. Gates R. М. Amcr. Мiпсr., 1948, V. 33. р. 612 (использованне

OTTelJKOB цветных полосок прн ОПРС;J.е.1СIIИИ п).

20. Татарский В. Б. Зап. Всссоюзн. минералоrи'l. об-ва, 1978,' ч. 107, с. 228

(в.1ИЯНИС разных факторов на чувствитеЛЬ!lОСТЬ эффектов, испо.1ьзусмыx в

иммерсионном мстодс).

21. Франсон М. Фазово-контрастный и интерфереНЦИО!l!lЫЙ микроскоп. М.: Физ-

матrиз, 1960. 180 с.
22. Веуе, Н. Thcoric uпd Praxis dcs Рhаsепkопtrаstvеrfаhrспs. Leipzig: Akad. Vcr-

1agsgcscIIsch., [965. 312 S.

23. Краузе В. Иенскос обозрение, 1965, с. 185 190(применение MeTo;J.a фазо-
Boro контраста для исслел:ования минсра.1ОН).

24. Беtiер Т., Шеппе Т. ИСIlСКОС обозренис, 1969, с. 228 233(примеJIение им-

мсрсионно,.о МСТО.1а в фазовом коитрасте и TC 1IrOMполе при исеЛС;J.О!laJIИИ ми-

нсра.1Ы/ЫХ ПЬ!.1сii).
25. ТатаРСКщt В. Б. Зап. ВсеСОЮЗIJ. МИlJера.10rиЧ. об-'ва, 1966, Ч. 95, с. 614 (им-

мсрсионный прспарат, ВИ;J.ОИЗМСIIСIIНЫЙ дЛЯ облсrчения СМСIIЫ жидкости в

IlСМ).
26. ФеК.шчев В. Т. Универса.1ЫIO-ТСО.10.1ИТllыii иммсрсионный метод. М,: Наука,

1967. 132 с, (:Iстальнос описаНIIС прибора ППМ- [ и мстодики работы с ним).
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27. Феl;./lIчев В. Т., ФЛОРUНСI;lZй Н. В. Зап. ВСССОЮЗII.  иНера.1Оrич.об-ва, 1973.
ч. 102, с.  74(О!1иса,lIие прибора l111A\-2).

28. Татарск.иu В. Ь. 3311. 13сеСОIOЗIl. Мllllера.1оrIIЧ. об-вз, 1968, ч. 97, С. 543 (НС-
подьзОванис федоровскоrо СТО.1нка в нммеРСIIОllllOМ методе ДЛИ ОТЫСК"IНШ

rдавныХ показатсдей кристалда).
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