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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Фототермическая спектроскопия (ФТС) — группа методов молеку-

лярной абсорбционной и одновременно тепловой спектроскопии, в основе которых — пре-

вращение поглощенного исследуемым образцом излучения в оптической или ИК-областях 

в тепло за счет безызлучательной релаксации возбужденных состояний. Это приводит к воз-

никновению оптической анизотропии, т.е. в исследуемом объекте образуется индуцирован-

ный тепловым полем оптический элемент. Сигнал в ФТС также зависит от характеристик 

объекта, определяющих как динамику достижения теплового стационарного состояния под 

действием излучения, так и само это стационарное состояние. Таким образом, ФТС предо-

ставляет информацию как о светопоглощении, так и о теплофизических свойствах исследу-

емых объектов. Связь оптических характеристик этого термооптического элемента и кон-

центрации вещества составляет основу применения ФТС в химическом анализе: измерения 

светопоглощения на уровне оптических плотностей до 10–7 и до пикомолярных концентра-

ций в объемах до фемто/нанолитров и в поверхностных слоях.  

Одно из основных мест среди методов ФТС занимает термолинзовая спектрометрия 

(ТЛС), которая основана на фототермически индуцированном изменении показателя пре-

ломления исследуемого объекта. ТЛС используется как высокочувствительный метод коли-

чественного химического анализа (и как детектор в жидкостной хроматографии и проточ-

ных методах анализа), так и для установления спектральных характеристик (коэффициентов 

поглощения, квантовых выходов и др.), теплофизических параметров (теплопроводность, 

теплоемкость, температуропроводность) и термодинамических констант, а также в исследо-

ваниях кинетики и механизма химических реакций.  

Применение ТЛС в аналитической химии связано в основном с анализом гомогенных 

систем (истинных растворов). Применительно к жидким гетерофазным объектам: дисперс-

ным системам наноматериалов (углеродным и органическим наноматериалам, высокодис-

персным системам наночастиц металлов и их оксидов и квантовых точек), биологическим 

системам, растворам макромолекул и полимерных нано-/микрочастиц, возможности ТЛС 

изучены недостаточно, несмотря на обширность исследований в этой области. Во всех этих 

объектах необходимо определять соединения разных классов и одновременно оценивать 

физико-химические характеристики объектов, в том числе нелинейно зависящие от содер-

жаний компонентов. При этом компоненты этих объектов могут участвовать в фото- и тер-

моиндуцированных процессах.  

Сложность проблемы дополнительно возрастает из-за того, что факторы, определяю-

щие погрешности термолинзовых измерений в дисперсных системах и фотохимически ак-

тивных объектах, ранее специально не изучались. Не развиты подходы к анализу и интер-

претации результатов фототермических измерений спектральных характеристик и теплофи-

зических параметров для высокодисперсных систем, что часто приводит к противоречивым 

данным. Отсутствие соответствующих данных не позволяет оптимизировать методики из-

мерений и повысить достоверность результатов анализа дисперсных систем, в частности для 

медико-биологических исследований. Очевидно, что развитие термолинзовой спектромет-

рии и ее применение к анализу и исследованию дисперсных систем является актуальным 

направлением химико-аналитических исследований. В частности, следует рассмотреть фак-

торы точности фототермических измерений, оптимизировать способы измерения сигнала и 

разработать подходы к фототермическому анализу дисперсных систем.  
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Целью работы являлось обеспечение точности измерения фототермических сигналов в 

ходе количественного анализа высокодисперсных систем методом термолинзовой спектро-

метрии, а также развитие подходов к фототермическому анализу и исследованию свойств 

этих систем с учетом их физико-химических, морфологических и оптических свойств. 

Достижение цели исследования требовало решения следующих задач: 

1. Выявить и оценить влияние инструментальных факторов на систематическую и 

случайную погрешность результатов стационарных и времяразрешенных термо-

линзовых измерений в жидкостях. 

2. Предложить обоснованные рекомендации по геометрии оптической схемы термо-

линзового спектрометра, обеспечивающей высокую точность и чувствительность 

измерений. 

3. Выявить и оценить факторы, связанные с объектом анализа, влияющие на система-

тическую и случайную погрешность определения компонентов гомогенных и гете-

рогенных (высокодисперсных) систем по оптическим и теплофизическим парамет-

рам. 

4. Дать рекомендации для разработки методик анализа высокодисперсных систем при 

помощи термолинзовой спектрометрии.  

Научная новизна работы  

1. Выявлены и систематизированы основные инструментальные факторы, а также факторы, 

связанные с объектом анализа и параметрами фототермических измерений, и оценены их 

вклады в систематическую и случайную погрешности результатов измерений светопогло-

щения и температуропроводности жидкостей методом термолинзовой спектрометрии.  

2. Экспериментально получены границы применимости базовой модели стационарных и 

времяразрешенных термолинзовых измерений светопоглощения и температуропроводно-

сти гомогенных (органические растворители, вода) и высокодисперсных систем (золи на-

ночастиц и органические растворы фталоцианинов).  

3. Для гомогенных и высокодисперсных систем (золи наночастиц, растворы фталоцианинов, 

концентрации 0,01–10 мг/мл и характеристические размеры 7–80 нм, соответственно) по-

казано, что температуропроводность является аналитическим сигналом, пригодным для 

оценки общего массового содержания дисперсной фазы, а также, при известной концен-

трации, для оценки размера дисперсной фазы и использоваться для контроля процессов 

сольватации, агрегации/распада и протекания фотоиндуцированных реакций.  

4. Выявлены условия фототермического определения компонентов гомогенных растворов и 

высокодисперсных систем (золи наночастиц и органические растворы фталоцианинов) по 

измерению светопоглощения и температуропроводности как аналитических сигналов ме-

тодом термолинзовой спектрометрии, при которых случайная погрешность определения 

не превышает 5% по светопоглощению и 10% по температуропроводности.  

5. Методом термолинзовой спектрометрии выявлены фотохимические превращения водной 

дисперсии оксида графена, индуцируемые лазерным излучением. Под действием лазер-

ного излучения (532 нм, 200 мВт) в дисперсии протекают процессы восстановления и рас-

пада оксида графена.  
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6. Анализ результатов термолинзовых измерений органических дисперсий замещенных 

фталоцианинов лютеция и субпорфиразинов бора на уровне 10 нмоль/л выявил протека-

ние фотоиндуцированных процессов, а также процессов сольватации фталоцианинов в 

течение нескольких месяцев. Для фталоцианинов лютеция установлено влияние замести-

телей в параположении на скорость фотоиндуцированного процесса.  

Практическая значимость работы 

1. Полученные результаты позволяют оптимизировать геометрическую и оптическую схему 

термолинзовых спектрометров и дать рекомендации к выбору условий и параметров из-

мерений температуропроводности и термолинзового сигнала гомогенных и гетерогенных 

жидкостей с высокой точностью (систематическая погрешность ниже 1%) и относитель-

ным стандартным отклонением в условиях воспроизводимости 2% с временем анализа 7–

10 мин. Это обеспечивает пределы определения компонентов дисперсной фазы на уровне 

нмоль/л (мкг/л). 

2. Предложены условия проведения анализа и алгоритмы обработки результатов фототер-

мических измерений высокодисперсных систем (золи наночастиц, растворы макромоле-

кул), которые обеспечивают измерение как светопоглощения, так и температуропровод-

ности с систематической погрешностью не более 5%. Предложены критерии и их крити-

ческие значения, свидетельствующие о значимой систематической погрешности измере-

ний светопоглощения и температуропроводности в таких высокодисперсных системах.  

3. Термолинзовая спектрометрия в параллельно-лучевом варианте с рассогласованием мод 

может применяться в качестве метода оценки концентрации, а также молекулярной массы 

и размера дисперсной фазы в диапазоне концентраций 0,1–10 мг/л, размеров от нано и 

микрометров и молекулярной массы 0,5–14 кДа при малом светопоглощении (А < 0.05 для 

водных и A < 0.035 для органических сред). Представлены методические рекомендации 

по выбору параметров термолинзового определения компонентов водных высокодисперс-

ных систем по светопоглощению и температуропроводности. 

4. Результаты фототермического измерения температуропроводности водных дисперсий ок-

сида графена демонстрируют их теплоизоляционные свойства в диапазоне концентраций 

0,01–1 мг/л и молекулярных масс 0,5–14 кДа. 

5. Результаты фототермического измерения водных дисперсий наночастиц диоксида крем-

ния размеров 7–22 нм в низких концентрациях (до 15–25 мг/мл) доказывают их эффектив-

ность как теплопроводящих наножидкостей (прирост температуропроводности по срав-

нению с водой составляет более 30%).  

Положения, выносимые на защиту 

1. Выбор параметров оптической схемы, режимов фототермических измерений и алгорит-

мов обработки данных в параллельно-лучевой термолинзовой спектрометрии с рассогла-

сованием мод лучей позволяет снизить систематическую погрешность, вызванную ин-

струментальными факторами, до величин, которые незначимо влияют на результаты ста-

ционарных и времяразрешенных термолинзовых измерений в жидкостях.  
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2. Выбор диапазона оптических плотностей (ниже 0.05 для водных сред и 0.035 для практи-

чески важных органических растворителей) и предложенный алгоритм обработки вре-

мяразрешенных кривых (снижение вклада эффектов, сопутствующих основному фототер-

мическому эффекту, в суммарный сигнал до 0.001%) в параллельно-лучевой термолинзо-

вой спектрометрии обеспечивают систематическую погрешность, вызванную свойствами 

среды, на уровне менее 1% при определении компонентов как гомогенных жидкостей, так 

и дисперсных систем при помощи как оптических (оптическая плотность, закон Бера), так 

и теплофизических свойств (температуропроводность). 

3. Для дисперсных систем с известным составом, диапазоном концентраций и низким све-

топоглощением температуропроводность служит аналитическим сигналом термолинзо-

вых измерений, который позволяет в зависимости от задачи оценивать концентрацию дис-

персной фазы для частиц известного размера (в диапазоне от нано- до микрометров), уста-

навливать изменение размера частиц (агрегация, дезагрегация и другие процессы), оце-

нивать молекулярную массу частиц (в диапазоне 0,5–14 кДа), устанавливать протекание 

фотоиндуцированных процессов в исследуемой системе. 

4. Разработанные алгоритмы обработки данных и выбор времени измерений (до 150 мс на 

один цикл фототермического нагрева) в параллельно-лучевой термолинзовой спектромет-

рии обеспечивает систематическую погрешность, вызванную гетерогенностью дисперс-

ной системы, для широкого круга объектов (золи наночастиц различной природы, агре-

гаты макромолекул) на уровне менее 5% при использовании как светопоглощения, так и 

температуропроводности в качестве аналитического сигнала. 

5. Предложенные условия и параметры измерений образца (мощность индуцирующего из-

лучения и диапазон сигнала) в параллельно-лучевой термолинзовой спектрометрии обес-

печивает общую случайную погрешность определения компонентов широкого круга вод-

ных дисперсных систем (наночастицы различной природы, растворы макромолекул) на 

уровне относительного стандартного отклонения в условиях воспроизводимости менее 

5% (в диапазоне концентраций 0.01–10 мг/л или 0.01–1 мкмоль/л) для светопоглощения 

как аналитического сигнала. 

6. Предложенные условия, параметры измерений и свойства образца (мощность индуциру-

ющего излучения и диапазон оптических плотностей) в параллельно-лучевой термолин-

зовой спектрометрии обеспечивают общую случайную погрешность определения компо-

нентов широкого круга водных дисперсных систем (золи наночастиц различной природы, 

растворы макромолекул) на уровне относительного стандартного отклонения в условиях 

воспроизводимости менее 10% (в диапазоне концентраций 0,1–10 мг/л) при использова-

нии температуропроводности как зависящего от концентрации аналитического сигнала. 

Степень достоверности. Степень достоверности результатов проведенных исследований 

обеспечивалась применением современного спектроскопического и теплофизического обо-

рудования, реагентов высокой чистоты, современных методик проведения анализа и средств 

обработки результатов экспериментов. На момент проведения измерений все серийно вы-

пускаемое оборудование, оборудование для измерений массы и объема имело свидетельства 

о периодической поверке. 
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Соответствие паспорту научной специальности. Диссертационная работа соответствует 

паспорту специальности 1.4.2 Аналитическая химия по областям исследований: методы хи-

мического анализа (химические, физико-химические, атомная и молекулярная спектроско-

пия, хроматография, рентгеновская спектроскопия, масс-спектрометрия, ядерно-физические 

методы и др.); анализ объектов окружающей среды; анализ пищевых продуктов; анализ ле-

карственных препаратов. 

Личный вклад автора. Личный вклад автора состоит в сборе и анализе литературы по теме 

научной квалификационной работы. Автор проводил юстировку и оптимизацию параметров 

работы спектрометра, а также физико-химические исследования гомогенных и гетерогенных 

образцов, анализ и обработку экспериментальных данных. Участвовал в планировании, под-

готовке и проведении работ по теме диссертации. Участвовал в обсуждении результатов, 

подготовке публикаций, представлении результатов работы в периодическую печать и на 

научные конференции. В экспериментальную часть диссертации входят результаты, полу-

ченные непосредственно автором в период с 2019 по 2024 гг. за исключением измерений 

методом теплового потока (к.х.н. Усольцева Л.О., химический факультет МГУ).  

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, обзора литературы (глава 1), 

экспериментальной части (глава 2), обсуждения полученных результатов (главы 3–6), заклю-

чения, основных выводов, списка сокращений, списка цитируемой литературы и опублико-

ванных работ. Работа изложена на 159 страницах, содержит 60 рисунков и 10 таблиц. Список 

литературы содержит более 270 работ. 

Публикации и сведения об апробации работы 

Основное содержание работы в полной мере изложено в 12 публикациях, из них 7 ста-

тей в рецензируемых научных журналах, индексируемых в базах данных Web of Science, 

Scopus, RSCI и рекомендованных для защиты в диссертационном совете МГУ по специаль-

ности 1.4.2 Аналитическая химия и 5 докладов на всероссийских и международных конфе-

ренциях: XXIX Международная научная конференция студентов, аспирантов и молодых уче-

ных "Ломоносов 2022" (Москва, Россия, 2022), 21st International Conference on Photoacoustic 

and Photothermal Phenomena (Блед, Словения, 2022), IV Съезд аналитиков России (Москва, 

Россия, 2022), Международная научная конференция студентов, аспирантов и молодых учё-

ных «Ломоносов-2023» (Москва, Россия, 2023), Conference On Photonics For Advanced 

Spectroscopy And Sensing (Кастелланета-Марина, Италия, 2023), Вторая Всероссийская кон-

ференция с международным участием «Микропластик в науке о полимерах» (Великий Нов-

город, Россия, 2024). 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность темы диссертации, сформулированы цели и за-

дачи исследования, отражены научная новизна и практическая значимость работы, приве-

дены положения, выносимые на защиту, сведения об апробации результатов работы и пуб-

ликации по теме исследования. 

Обзор литературы 

Первая глава составляет обзор литературы по теме работы на основании результатов 

последних десятилетий. Глава состоит из нескольких разделов. В первом разделе рассмот-

рены классификация методов фототермической спектроскопии и основные физические 

принципы, дана общее сравнение методов с точки зрения метрологических характеристик. 

Обсуждаются достоинства, недостатки и основные области применения методов ФТС.  

Второй и третий разделы посвящены основным и перспективным областям примене-

ния термолинзовой спектрометрии. Каждый раздел представляет собой критический мини-

обзор применения метода в различных областях химического анализа. Среди них внимание 

уделяется анализу теплофизических свойств жидких дисперсных систем и твердых матери-

алов. Приведены основные результаты фототермического анализа фотоиндуцируемых реак-

ций и примеры применения ТЛС в анализе объектов, проявляющих флуоресцентные свой-

ства. Рассмотрено применение ТЛС в аналитической и прикладной химии, в том числе в 

микропланшетных приложениях, обнаружение одиночных частиц и количественное опреде-

ление. Подробно рассмотрены биомедицинские приложения метода. Приведены общие не-

достатки и ограничения метода, а также перспективные задачи, стоящие перед ТЛС.  

Показано, что на начало работы не было полного исследования факторов, влияющих на 

систематическую и случайную погрешность результатов измерений оптических и теплофи-

зических свойств при помощи термолинзовой спектрометрии, не разработан общий подход 

к применению ТЛС для измерений коллоидных растворов и, несмотря на достаточно обшир-

ные исследования теплофизических параметров при помощи ТЛС нет надежных данных о 

возможности использования температуропроводности как аналитического сигнала. 

На основании изложенного сформулирован план экспериментальной части работы. 

Он заключается в (1) выявлении и количественном описании факторов, влияющих на пра-

вильность и прецизионность термолинзовых измерений гомогенных и гетерогенных систем; 

(2) разработке общих принципов и подходов к сбору, анализу и обработке эксперименталь-

ных данных термолинзовых измерений оптических и теплофизических параметров высоко-

дисперсных систем (дисперсий наночастиц, растворов углеродных наноматериалов) и рас-

творов, в которых протекают фотоиндуцированные процессы (растворы замещенных фтало-

цианинов лютеция и субпорфиразинов) при использовании как светопоглощения, так и тем-

пературопроводности как зависящего от концентрации аналитического сигнала. 

Экспериментальная часть 

Во второй главе приведены используемые реактивы и материалы, объекты исследова-

ния. Описано аналитическое оборудование, изложены методики приготовления растворов и 

проведения измерений, а также модели обработки результатов экспериментов. 

При выполнении работы использовали водные и органические растворы фото стабиль-

ных коммерческих красителей: ферроин (комплекс 1,10-фенантролина сульфата с желе-

зом(II)) и Судан 1. Использованы водные дисперсии оксида графена (ОГ), полученные по 
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методу Хаммерса и охарактеризованные другими методами (ИК-спектроскопия, ДРС, ска-

нирующая микроскопия, и др.); в качестве паспортизованных образцов использовали водные 

коллоидные растворы наночастиц диоксида кремния марки Ludox (SM-30, HS-40, TM-50), 

различающиеся размером частиц и концентрацией; водные дисперсии наночастиц полисти-

рола с размерами 65 и 80 нм, синтезированные и охарактеризованные в Институте высоко-

молекулярных соединений РАН (г. Санкт-Петербург); водные дисперсии наночастиц сме-

шанного оксида железа (магнетит) со средним размером 10 нм, синтезированные и охарак-

теризованные в Институте химии Саратовского государственного университета им. Н.Г. Чер-

нышевского (г. Саратов). В качестве объектов, в которых протекают фотоиндуцированные 

процессы, использовали замещенные фталоцианины лютеция и субпорфиразин бора, синте-

зированные на кафедре медицинской химии химического факультета МГУ и охарактеризо-

ванные методами оптической спектроскопии.  

Метод двулучевой термолинзовой спектрометрии в параллельно-лучевом варианте с 

т.н. рассогласованными [продольными] модами лучей (т.е. лучи в образце коаксиальны, но 

положения перетяжек лучей не совпадают) использовался для измерения температуропро-

водности и термолинзового сигнала всех объектов анализа и изучения их фототермических 

характеристик. Схема установки, 

созданная в работе, представлена 

на рис. 1. 

Рис. 1. Схема термолинзового спек-

трометра. 

Принцип работы термолинзового 

спектрометра можно представить 

следующим образом. Шторка мо-

дулятора, расположенная на пути распространения индуцирующего луча, поднимается, и 

излучение лазера проходит через образец, где частично поглощается. За счет безызлучатель-

ной релаксации поглощенная энергия индуцирующего лазерного излучения высвобождается 

в виде тепла и создает в образце область повышенной температуры, которая действует как 

рассеивающая линза (термолинза). Зондирующий луч, проходя через термолинзу, расширя-

ется, что регистрируется на детекторе (в дальнем поле за образцом) как снижение интенсив-

ности (переходный процесс установления теплового стационарного состояния). После того, 

как шторка модулятора опускается, распространение индуцирующего луча прерывается. 

Нагретая зона диссипирует и интенсивность зондирующего луча на детекторе увеличива-

ется до исходного состояния. Один цикл измерений термолинзового сигнала состоит в 

нагреве и охлаждении образца. Схема одного 

цикла измерений представлена на рис. 2.  

Рис. 2. Времяразрешенный сигнал, один цикл 

нагрева/охлаждения в двулучевой термолинзовой 

спектрометрии. Интенсивность в отсутствие фо-

тотермических эффектов принята за 1, интенсив-

ность при достижении стационарного состояния 

— за 0. 
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Управление частотой модулятора и запись сигнала с детектора осуществляются с ПК. 

Также на ПК ведется дополнительное преобразование непрерывно поступающего с детек-

тора, времяразрешенного сигнала (интенсивность зондирующего луча от времени, рис. 2) в 

стационарный термолинзовый сигнал.  

Для стационарных термолинзовых измерений истинных растворов в параллельно-лу-

чевой конфигурации использована модель Шена–Снука [1]. Основное уравнение для интен-

сивности зондирующего луча 𝐼(𝑡): 

𝐼(𝑡) = 𝐼(0)[1 − 0.5θarctg(𝑎 (𝑏(𝑡𝑐 2𝑡⁄ ) + 𝑐)⁄ )]2,   (1) 

где 𝐼(0) — начальная интенсивность зондирующего луча при t = 0 (соответствует времени 

t1 на рис. 2), a, b и с — известные геометрические параметры спектрометра, 𝜃 — термооп-

тический сигнал, tc — т.н. характеристическое время кривой переходного процесса фото-

термического нагрева (т. е. время развития термолинзы). Термооптический сигнал по урав-

нению 𝜃 =  (𝑃𝛼𝑙 𝑘𝜆𝑝⁄ )(− d𝑛 d𝑇⁄ ) зависит от мощности индуцирующего излучения P, длины 

волны зондирующего луча 𝜆𝑝, длины оптического пути l, температурного коэффициента по-

казателя преломления среды d𝑛 d𝑇⁄ , а также коэффициента теплопроводности 𝑘 (теплофи-

зический параметр) и линейного показателя поглощения 𝛼 (оптический параметр). Таким 

образом, сигнал связан как с теплофизическими характеристиками, так и светопоглощением 

(т.е. и концентрацией поглощающего соединения) объекта.  

Характеристическое время определяется температуропроводностью (𝐷 = 𝑘 𝜌𝐶𝑃⁄ , где 𝑘 

— коэффициент теплопроводности, 𝜌 — плотность и 𝐶𝑃 — изобарная теплоемкость): 

𝑡𝑐 =  𝜔𝑒0
2 4𝐷⁄ ,      (2) 

в котором 𝜔𝑒0 — радиус индуцирующего луча в центре ячейки с образцом. Физический 

смысл характеристического времени tc заключается в относительном уменьшении интенсив-

ности зондирующего луча до уровня 0,5 по сравнению со значением интенсивности в ста-

ционарном состоянии (рис. 2). 

Термооптический сигнал можно представить в форме 𝜃 = 2[1–I(∞)/I(0)]/arctg(a/c), где ис-

пользуется значение интенсивности зондирующего луча в стационарном состоянии I(∞), со-

ответствующее t2 на рис. 2. Как правило, для гомогенных растворов, в качестве интенсивно-

сти сигнала в стационарном состоянии используют усредненное значение интенсивности 

последних 200–400 мс переходной кривой при полном развитии термолинзы. Таким обра-

зом, зная геометрические параметры оптической схемы, термооптический сигнал 𝜃, интен-

сивность излучения зондирующего лазера и радиус луча индуцирующего лазера в ячейке 

можно найти характеристическое время и температуропроводность, используя ур-ние (2).  

Для применения модели к измерению температуропроводности дисперсных растворов 

предложено [2] использование приведенного значения интенсивности в стационарном со-

стоянии 𝐼′(∞). При этом характеристическое время представляется как функция времени 

𝑡�̃�′(𝑡) из ур-ния (1): 𝑡�̃�′(𝑡) = [(𝑎/tg[2 · (1 − √𝐼(𝑡) 𝐼′(∞)⁄ )/𝜃′]) − 𝑐] · 2𝑡/𝑏, значение которого 

усредняется для определенных промежутков времени и используется для нахождения исти-

ной температуропроводности дисперсии по ур-нию (2). Большинство параметров, входящих 

в уравнение интенсивности зондирующего лазера, известны (либо являются константами).  

Стационарный метод теплового потока (прибор FOX50) использовали как метод срав-

нения для определения температуропроводности и теплопроводности жидкостей. УФ/види-

мая спектроскопия пропускания (спектрофотометрия) использована как метод сравнения 
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для определения светопоглощения жидкостей и оптических характеристик гомогенных и ге-

терогенных систем. Метод дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) ис-

пользовался для определения удельной изобарной теплоёмкости различных водных диспер-

сий, вибрационный плотномер — для измерения плотностей коллоидных растворов. Мик-

рощелевой вискозиметр применялся для определения вязкости растворов. 

Основные результаты 

Основные результаты и обсуждение результатов работы представлены в главах 3–6.  

В главе 3 представлены результаты исследования количественного влияния факторов на 

правильность (рис. 3) и прецизионность термолинзовых измерений. На начало работы были 

изучены в основном факторы, влияющие на прецизионность измерений, а факторы, влияю-

щие на правильность приборных измерений практически не изучены, значение системати-

ческой погрешности априори полагалось незначимым. Также не было раздельного рассмот-

рения факторов, определяющих систематическую погрешность измерения параметров ди-

намических кривых переходного процесса (зависящих в основном от температуропроводно-

сти) и стационарного термолинзового сигнала (зависящего в основном от светопоглощения).  

Рис. 3. Влияние источников си-

стематической погрешности фо-

тотермических измерений свето-

поглощения и температуропро-

водности. 

В главе 3 рассмотрены фак-

торы, влияющие как на слу-

чайную, так и систематиче-

скую погрешности. В качестве 

критерия правильности ис-

пользовали сравнение кривых 

переходного процесса в экспе-

рименте и классической мо-

дели для модельных окрашен-

ных соединений в растворите-

лях, теплофизические пара-

метры и светопоглощение ко-

торых определено методами сравнения, а также сравнение характеристического времени и 

температуропроводности, найденных экспериментально, с модельными результатами.  

Наиболее важным инструментальным параметром для термолинзового спектрометра 

является радиус индуцирующего луча в образце, который влияет на величину характеристи-

ческого времени и температуропроводности. По этой причине, инструментальные факторы, 

влияющие на правильность и прецизионность измерения термолинзового сигнала и темпе-

ратуропроводности, рассмотрены для нескольких установок термолинзовых спектрометров, 

отличающихся размером перетяжки индуцирующего луча (33–82 мкм). 
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Изменение поперечной лазерной моды (поперечного распределения электрического 

поля луча) и размера перетяжки индуцирующего лазера в образце вносит наибольшую си-

стематическую погрешность в переходный сигнал и значение температуропроводности. Из-

менение в расходимости индуцирующего лазера приводит не только к изменению размера 

перетяжки, но и смещению положения перетяжки луча в образце. Это отражается на форме 

переходных кривых (рис. 4). Изменения в размере перетяжки луча на 22 % с периодом в 

сутки приводят к погрешности характеристического времени до 60%. 

Значительное влияние на правильность фототермических измерений оказывают такие 

инструментальные факторы как положение кюветы, позиционирование зондирующего луча 

на детекторе, частота работы прерывателя и т.н. фактор рассогласования мод, m (соотноше-

ние зондирующего и индуцирующего лучей в ячейке с образцом). 

  

А Б 

Рис. 4. Нормированные кривые переходного фототермического процесса установления теплового 

стационарного состояния для водного раствора ферроина (2.5 мкмоль/л) при периодическом изме-

нении размера луча в образце вследствие изменений поперечной лазерной моды: А — истинный 

размер индуцирующего луча меньше и Б — больше измеренного. 

Для смещения кюветы вдоль луча систематическая погрешность может достигать в 

среднем 10%. В случае смещения положения кюветы систематическая погрешность обнару-

живается только при наличии второй кюветы с другой (отличной от первой) длиной оптиче-

ского пути. Если смещение кюветы вдоль луча меньше, чем длина оптического пути l, то 

систематическая погрешность незначительна (менее 1%). Но если сдвиг кюветы с образцом 

соразмерен с размером кюветы, степень влияния пропорциональна этому смещению, и мо-

жет достигать 100%.  

Смещение положения центра зондирующего луча на детекторе на несколько миллимет-

ров приводит к погрешности определения характеристического времени и температуропро-

водности до 10 %.  

Выбор частоты работы прерывателя также важен, от этого фактора зависит достижение 

стационарного состояния, и как следствие, правильность нахождения термолинзового сиг-

нала. Так, при частоте 0.2 Гц погрешность нахождения характеристического времени для 

водного раствора ферроина (2.5 мкмоль/л) составила менее 4%, а увеличение частоты в де-

сять раз привело к погрешности в 60%.  

Последним инструментальным фактором, приводящим к большой систематической по-

грешности, является фактор рассогласования мод m. В случае m < 1 (зондирующий луч 
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меньше индуцирующего), найденное характеристическое время более чем в два раза отли-

чается от теоретического. Для достижения высокой точности результатов измерения харак-

теристического времени и температуропроводности необходимо m > 3 (рис. 5). 

Рис. 5. Влияние фактора рассогласования мод m на характе-

ристическое время, водный раствор ферроина 

(2.5·мкмоль/л). 

Для зондирующего луча важными факторами, дающими 

вклад в систематическую погрешность, является коакси-

альность луча и центра термолинзы, а также интенсив-

ность излучения. Изменения в поперечной лазерной 

моде, а также погрешность определения размера луча 

зондирующего лазера оказывают незначительное влияние на форму переходной кривой и 

установление характеристического времени и температуропроводности (погрешность уста-

новления размера луча в 5% вносит погрешность < 1%). Случайные флуктуации, вызванные 

наличием в растворе дисперсных частиц (из окружающей среды), также не оказывают суще-

ственного влияния на значение температуропроводности. Усреднение большого числа кри-

вых (200–300) приводит к компенсации всех флуктуаций и не оказывает ощутимого влияния 

на установление характеристического времени и значение термолинзового сигнала.  

Среди факторов, вносящих вклад в погрешности фототермических измерений и свя-

занных с объектом анализа, на начало работы были изучены факторы, влияющие на по-

грешность пробоподготовки, и получены данные о кривой случайной погрешности термо-

линзовых измерений от светопоглощения, однако не было полных данных о систематиче-

ской погрешности и кривой случайной погрешности термолинзовых измерений при исполь-

зовании температуропроводности в качестве сигнала.  

Показано, что набольшую систематическую погрешность вносят: конвекция и термо-

диффузия (термофорез или эффект Соре–Людвига), светопоглощение и концентрация ана-

лита, а также присутствие электролитов. Конвекция возникает при значительном перегреве 

объекта. Охлаждение или снижение мощности индуцирующего излучения снижает этот эф-

фект и систематическую погрешность. Эффект Соре является наибольшей проблемой для 

обеспечения правильности фототермических измерений дисперсных систем. Нано- и мик-

рочастицы, поглощая излучение, перегреваются, что приводит к неоднородному тепловому 

полю (искажению и ослаблению термолинзы) [3]. Это меняет ход переходных кривых и зна-

чение стационарного сигнала. Модель стационарных термолинзовых измерений жидкостей 

не включает влияние термодиффузии, что приводит к возникновению систематической по-

грешности нахождения характеристического времени и температуропроводности, которая 

может достигать более 100%. Более подробно эффект Соре рассматривается в 4 и 5 главах. 

В круг задач аналитической химии входит количественный анализ светопоглощающих 

растворов (растворы красителей, органических соединений и т. д.), поэтому необходимо 

определить влияние оптической плотности на систематическую погрешность, а также гра-

ницы применимости метода в анализе сред с большим светопоглощением.  

Малая оптическая плотность влияет только на случайную погрешность фототермиче-

ских измерений, что изучено ранее и в работе не рассматривается. Значительное светопогло-
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щение, напротив, приводит к систематической погрешности в установлении температуро-

проводности. Она проявляется в изменении формы переходной кривой (рис. 6) и изменении 

кажущегося характеристического времени и температуропроводности. Для водного рас-

твора ферроина при А > 0,055 (c > 5.0 мкмоль/л) найденное характеристическое время умень-

шается. Наибольшая погрешность (около 90%) наблюдалась для концентрированного рас-

твора с оптической плотностью 0,395 (50 мкмоль/л). Погрешность измерения температуро-

проводности для раствора с А = 0,073 (10 мкмоль/л) составила 35%. Таким образом, для сни-

жения систематической погрешности, вызванной светопоглощением объекта, не следует вы-

ходить за пределы оптических плотностей 0.05 и 0.035 для водных и органических раство-

ров, соответственно (соответствуют характерной концентрации светопоглощающих соеди-

нений 1 и 0.1 мкмоль/л, соответственно). 

Рис. 6. Нормированные кривые переходного процесса уста-

новления теплового стационарного состояния для разных 

концентраций (оптических плотностей), водные растворы 

ферроина 

К факторам, влияющим на случайную погрешность фо-

тотермических измерений, относят число переходных 

кривых для усреднения и длину оптического пути. По-

казано, что при использовании менее 20 переходных 

кривых погрешность измерения температуропроводно-

сти составляет более 10%. Усреднение более 200 переходных кривых снижает погрешность 

до уровня < 5%. Дальнейшее увеличение числа переходных кривых (до 1800, 1 ч измерений 

при частоте прерывания 1 Гц) уменьшает систематическую погрешность определения ха-

рактеристического времени и температуропроводности до 1 %. Использование кюветы с 

длиной оптического пути 0,5 мм увеличивает погрешность нахождения температуропровод-

ности и снижает термолинзовый сигнал в два раза (случайная погрешность 10%).  

Малая мощность индуцирующего излучения также влияет на случайную погрешность. 

Использование малых мощностей индуцирующего лазера, приводит к росту случайной по-

грешности из-за увеличения влияния кратковременных флуктуации лазерной мощности. По-

казано, что при мощности выше 200 мВт для деионизированной воды (А > 0,0001) погреш-

ность нахождения температуропроводности < 10%. В этих условиях термолинзовый сигнал 

выше 0.02. Таким образом, для установления оптических свойств с погрешностью менее 5% 

необходимо создавать условия (увеличивать оптическую плотность или мощность индуци-

рующего луча), для которых термолинзовый сигнал будет выше 0,1. 

В целом, оптимизация параметров фототермических измерений и учет вышеописанных 

факторов обеспечили случайную погрешность измерений стационарного термолинзового 

сигнала и характеристического времени (следовательно, и температуропроводности) на 

уровне ниже 1% и 5%, соответственно. 

Таким образом, систематическую погрешность, вызванную большинством из рассмот-

ренных факторов, можно снизить до низкого или даже незначимого уровня за счет рекомен-

даций к выбору и контролю параметров измерений и свойств объекта и, таким образом, по-

высить точность фототермического анализа. Исключение составляет поперечная лазерная 

мода индуцирующего луча, где изменения (расхождение, размер перетяжки) велики 
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настолько, что необходимо каждый раз учитывать это при фототермических измерениях и 

делать соответствующую коррекцию (подбирать временной диапазон измерений). Следова-

ние рекомендациям по выбору геометрии оптической схемы спектрометра и параметров из-

мерений способствует снижению систематической и случайной погрешностей термолинзо-

вых измерений до уровня менее 1% и 5%, соответственно. 

В четвертой и пятой главах представлены результаты дополнительного подбора усло-

вий фототермического анализа и адаптации существующей модели стационарных термолин-

зовых измерений для гомогенных сред к условиям измерений оптических и теплофизиче-

ских параметров ряда дисперсных систем. Использованы: (1) водные дисперсии диоксида 

кремния (7–22 нм), охарактеризованные другими методами; (2) водные дисперсии оксида 

графена (1–14 кДа); (3) наночастицы полистирола (65–80 нм), искусственный нанопластик; 

(4) наночастицы магнетита (10 ± 3 нм). Выбор объектов определялся, с одной стороны, их 

специфическими особенностями, позволяющими отработку условий термолинзового опре-

деления высокодисперсных систем с существенно различающимися характеристиками све-

топоглощения и теплопередачи, а, с другой стороны, их потенциальной востребованностью 

в различных прикладных областях. Коллоидные растворы диоксида кремния обладают ана-

литической значимостью в качестве эталонных дисперсных систем (например, при измере-

нии электрокинетического потенциала). Они стабильны в течение долгого времени (не-

сколько лет) в широком диапазоне концентраций и размеров. При этом дисперсия наноча-

стиц диоксида кремния является объектом с малым оптическим поглощением. Водные рас-

творы наночастиц полистирола также являются объектом с малым оптическим поглоще-

нием, однако из-за полимерной структуры демонстрируют отличные от неорганических ма-

териалов теплофизические свойства. Выбор оксида графена связан с его сложностью и раз-

витой морфологией. Дисперсия оксида графена является объектом с большим светопогло-

щением, для которого физико-химические свойства до конца не исследованы. Наночастицы 

смешанного оксида железа магнетита также являются объектом с большим светопоглоще-

нием и применяются в магнитной твердофазной экстракции. 

Одним из условий применимости модели является отсутствие побочных эффектов, 

влияющих на достижение стационарного состояния. В гомогенных системах, как правило, 

они отсутствуют и температуропроводность находится с малой систематической погрешно-

стью. В гетерогенных системах, побочные эффекты (эффект Соре) присутствуют, что влияет 

на достижение стационарного состояния. На начало работы мешающее влияние других эф-

фектов на установление фототермического равновесия было проведено только на качествен-

ном уровне, не было оценки их влияния на точность измерений. 

При обработке концентрационных зависимостей термолинзового сигнала для исследо-

ванных объектов обнаружено, что для дисперсных систем необходимо использование нор-

мированного к мощности и оптической плотности термолинзового сигнала (ϑ̃/PA). Этот па-

раметр является чувствительным критерием правильности термолинзовых измерений. 

Нарушение прямолинейности зависимости термолинзового сигнала ϑ̃/PA указывает на уве-

личение систематической погрешности, которая вызвана значительной оптической плотно-

стью образцов. С другой стороны, использование ϑ̃/PA позволяет выявлять изменения в ме-

ханизмах теплопередачи в средах, что также увеличивает систематическую погрешность. В 

работе использована нормированная переходная кривая в диапазоне 0÷1 в логарифмическом 
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масштабе (рис. 7, Б). Этот подход выявлять термодиффузию (до уровня вклада в суммарный 

сигнал 0.001%) и, что важнее, различать температуропроводность и термодиффузию. 

На рис. 7 представлен пример переходной кривой для дисперсии Ludox (серия HS-40, 

12 нм), где после ~300 мс проявляется термофорез — восходящий участок переходной кри-

вой. Стационарное состояние при этом (рис. 7 А, синий прямоугольник) — равновесие тер-

модиффузии и температуропроводности, рис. 7 Б.  

  

А Б 

Рис. 7. (А) Кривые переходного фототермического процесса установления теплового стационар-

ного состояния для коллоидного раствора наночастиц диоксида кремния Ludox HS-40 (22,4 мг/мл), 

красные точки — эксперимент; синяя линия: теоретическая модель, усреднение последних 300 то-

чек экспериментальной кривой (стационарное состояние); черная линия: теоретическая кривая, 

аппроксимация первых 150 мс эксперимента; (Б) начальный участок нормированной эксперимен-

тальной кривой в логарифмическом масштабе с демонстрацией доминирующих эффектов. 

Показано, что использование модели Шена–Снука для нахождения температуропро-

водности со значением интенсивности в стационарном состоянии (рис. 7 А, синяя линия) 

некорректно и ведет к значительной систематической погрешности. Предложено использо-

вать не всю кривую переходного фототермического процесса, а начальный участок до 150 

мс (рис. 7 А, зеленый прямоугольник и вставка), в котором не проявляется побочных эффек-

тов. Разработанный подход на основе нормированного к мощности и оптической плотности 

термолинзового сигнала позволяет разделять основной и побочные процессы и находить 

температуропроводность гетерогенных систем с систематической погрешностью менее 5%. 

На основании этого представлен алгоритм (протокол) обработки данных термолинзовых из-

мерений дисперсных систем, включающий нормировку сигнала, выбор временного интер-

вала для переходного и стационарного сигналов и числа усредняемых кривых. Помимо уве-

личения точности измерений, этот алгоритм позволяет существенно сократить время ана-

лиза за счет сокращения цикла измерений (рис. 2). 

Проведена апробация использования температуропроводности в качестве аналити-

ческого сигнала и дополнительно выявлены факторы, связанные с особенностями объекта, 

влияющие на систематическую погрешность измерений теплофизических и оптических 

свойств высокодисперсных систем.  

Использование температуропроводности как аналитического сигнала имеет значение 

для слабопоглощающих (нефлуоресцирующих) дисперсных систем, для которых оптиче-

ские методы не обеспечивают необходимую чувствительность измерений по светопоглоще-

нию, а традиционные теплофизические методы также не обеспечивают чувствительность 
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измерений по температуропроводности, при этом не позволяют различить гомогенные и ге-

терогенные системы. Термолинзовая спектрометрия, напротив, обеспечивает достаточно 

высокую чувствительность измерения как силовой метод, при этом поведение гомогенных 

и высокодисперсных систем отличается. 

С применением адаптированной модели и предложенного алгоритма обработки данных 

термолинзовых измерений исследованы высокодисперсные коллоидные растворы диоксида 

кремния Ludox трех марок, растворы наночастиц полистирола и различные фракции водных 

дисперсий оксида графена и наночастиц магнетита, на примере которых впервые продемон-

стрированы возможности использования температуропроводности в качестве аналитиче-

ского сигнала. В результате фототермических измерений указанных объектов обнаружено, 

что с ростом концентрации и размера дисперсной фазы, во всех случаях температуропровод-

ность дисперсной системы изменяется.  

Все марки Ludox в низких концентрациях (до 5 мг/мл) демонстрируют снижение тем-

пературопроводности (что может быть связано с вкладом теплопроводности частиц [4]). Уве-

личение концентрации (до 25 мг/мл) приводит к увеличению температуропроводности. Это 

может указывать на преобладание вклада теплоемкости наночастиц в температуропровод-

ность дисперсной системы [5], т.е. теплоаккумулирующие свойства этих дисперсий. С ро-

стом размера наночастиц с 7 до 22 нм (при одинаковой концентрации) температуропровод-

ность увеличивается.  

Дисперсии латекса (наночастиц полистирола, 65 и 80 нм) в воде в широком диапазоне 

концентраций 5–150 мг/л показали более сложную динамику влияния концентрации дис-

персной фазы на температуропроводность. Несмотря на малое светопоглощение, переход-

ные кривые демонстрируют наличие диффузии частиц, вызванной их локальным перегре-

вом [2], при этом динамика диффузии отличается от динамики дисперсных систем наноча-

стиц диоксида кремния. Получена линейная зависимость стационарного термолинзового 

сигнала от концентрации в диапазоне 0,0005–0,003%масс с погрешностью менее 5%.  

Для оксида графена показана зависимость температуропроводности от размера фрак-

ции частиц ОГ. С ростом размера фракции (0,5–14 кДа) наблюдалось уменьшение темпера-

туропроводности. В то же время, для всех рассматриваемых фракций ОГ наблюдалось зна-

чительное уменьшение температуропроводности с ростом общей концентрации оксида гра-

фена, достигая минимального значения при 0.1 мг/л (рис. 8 А). Дальнейшее увеличение со-

держания оксида графена (до 10 мг/л) в растворе увеличивает температуропроводность дис-

персий, что связано с увеличением теплопроводности [6]. Точка пересечения двух прямоли-

нейных участков зависимости ϑ̃/PA – с (рис. 8, Б) соотносится с экстремумом функции D(c) 

(см. рис. 8, А), что указывает на смену механизма теплопередачи. 

Таким образом, предложенный подход к обработке термолинзового сигнала позволяет 

выявить границы применимости метода и избежать высокой систематической погрешности 

в фототермическом анализе дисперсных систем. В целом, это обеспечивает диапазон линей-

ности фототермического сигнала более трех порядков (до 4 порядков для оксида графена). 

Дополнительно, анализ результатов термолинзовых измерений температуропроводно-

сти и, зависящего от светопоглощения, термолинзового сигнала показал протекание процес-

сов восстановления оксида графена, а также распада оксида графена на кластеры меньшего 

размера, что было отмечено в работах для других систем [7, 8], но ранее не сообщалось для 

оксида графена. 
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Рис. 8. Температуропроводность водных дисперсий оксида графена с различной фракцией ОГ (А); 

(Б) нормированный термолинзовый  сигнал для общей фракции ОГ. 

Для всех исследованных систем подобраны условия измерений и диапазоны концен-

траций, в которых зависимость температуропроводности от концентрации линейна. В табл. 

1 представлены основные метрологические характеристики определения компонентов вы-

сокодисперсных систем при помощи температуропроводности как аналитического сигнала. 

Таблица 1. Использование температуропроводности в качестве аналитического сигнала при опре-

делении компонентов высокодисперсных систем 

Образец 
Размер или 

молек. масса 

Диапазон определяе-

мых концентраций 

Уравнение градуиро-

вочной зависимости* 
R2 

SiO2 

7 нм 

0,5 – 25 мг/мл 

y = 0.0013 x + 0.129 0.9899 

12 нм y = 0.002 x + 0.128 0.9718 

22 нм y = 0.0017 x + 0.133 0.9947 

Полистирол 
65 нм 

5 – 30 мг/мл 
y = 0.675 x + 0.0512 0.9965 

80 нм y = 0.0764 x + 0.0391 0.9503 

Оксид графена 
1–3 кДа 0,1 – 10 мг/л y = 0.0292 x + 0.127 0.9835 

14 кДа 0,1 – 10 мг/л y = 0.0329 x + 0.0735 0.9773 

Fe3O4 10 нм 0,1 – 1,0 мг/л y = 1·10–5 x + 0.1391 0.9763 
* Погрешности коэффициентов градуировочной зависимости не превышают 2% 

В целом, продемонстрирована возможность использования температуропроводности в 

качестве аналитического сигнала в задачах определения размеров наночастиц в широких 

диапазонах размеров: от нанометров (в случае диоксида кремния и наночасти полистирола) 

до микрометров (на примере оксида графена), молекулярной массы (0,5–14 кДа), а также 

концентраций наночастиц от миллиграмм в литре (0,01–10 мг/л на примере объекта с боль-

шим светопоглощением, оксида графена) до грамм в литре (0,5–25 г/л для объектов с малым 

оптическим поглощением, диоксида кремния и наночастиц полистирола). Помимо этого, 

продемонстрированы возможности термолинзовой спектрометрии в установлении темпера-

туропроводности высокодисперсных систем с низким содержанием дисперсной фазы, с ма-

лыми значениями случайной и систематической погрешности (менее 10 и 5%, соответ-

ственно). 

  
А Б 
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В шестой главе представлены результаты применения ТЛС для исследования раство-

ров замещённых фталоцианинов лютеция и субпорфиразинов бора. Выбор растворов заме-

щенных фталоцианинов, обоснован тем, что это — вещества с фотохимической активно-

стью, и востребовано биомедицинское применение соединений этого класса после направ-

ленного синтеза. Применение предложенных в главах 4 и 5 подходов к обработке и интер-

претации результатов фототермических измерений позволило сделать следующие заключе-

ния. Усиление термодиффузии (рис. 9, А), со временем облучения и уменьшение термолин-

зового сигнала указывает на снижение концентрации целевого вещества вследствие проте-

кания фотохимической реакции.  

  
А Б 

Рис. 9. Нормированные кривая переходного процесса установления теплового стационарного со-

стояния (А) и температуропроводность (Б) раствора субпорфиразина бора в толуоле (10 нмоль/л). 

В течение двух месяцев наблюдалось уменьшение температуропроводности исследуе-

мых растворов, что указывает на протекание структурообразующих процессов в растворе в 

результате значительной сольватации молекул фталоцианинов (рис. 9 Б). Использование 

предложенного в работе нормированного термолинзового сигнала позволило выявить раз-

личия в скорости фотохимической реакции для замещенных фталоцианинов лютеция с раз-

личными заместителями в параположении, что может быть использовано в задачах исследо-

вании кинетики фотообесцвечивания и для идентификации фталоцианинов. 

Таким образом, показан потенциал применения термолинзовой спектрометрии и тем-

пературопроводности и зависящего от светопоглощения термолинзового сигнала в качестве 

аналитических сигналов для дисперсных систем с фотохимическими реакциями, исследова-

ния кинетики процессов. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В целом, в результате проведенных исследований оценены инструментальные фак-

торы, влияющие на систематическую и случайную погрешность фототермических измере-

ний вне зависимости от объекта. Найдены условия, которые позволяют снизить инструмен-

тальную систематическую погрешность термолинзовых измерений до уровня менее 1%. По-

казано принципиальное ограничение классической базовой модели Шена–Снука термолин-

зовой спектрометрии: в измерениях стационарных и переходных сигналов для установления 

оптических и теплофизических свойств гомогенных и гетерогенных систем для обеспечения 
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правильности результатов аналитического определения необходимо использовать растворы 

с оптической плотностью не более 0.035–0.05.  

На основании изученных факторов создана экспериментальная установка термолинзо-

вого спектрометра, которая измеряет как теплофизические, так и оптические параметры объ-

екта с общей погрешностью менее 1%. Предложен алгоритм термолинзовых измерений дис-

персных систем, обеспечивающий погрешность измерения как светопоглощения, так и тем-

пературопроводности на уровне менее 5%. Предложенный алгоритм позволяет выявлять эф-

фекты, мешающие измерениям фототермических явлений (прежде всего, термодиффузию) 

на уровне 0,001%. В целом, это позволило достичь широкого диапазона линейности фото-

термического сигнала (более трех порядков).  

Важным достижением работы, на наш взгляд, является то, что впервые показано ис-

пользование температуропроводности как аналитического сигнала, связанного с концентра-

цией. Это может быть использовано для слабопоглощающих дисперсных систем, при оценке 

молекулярной массы и размера нано- и микрочастиц, а также выявлять процессы дезагрега-

ции и распада дисперсной фазы. При этом для концентраций дисперсной фазы 0,001–10 мг/л 

(0.01–1 мкмоль/л) достигается относительное стандартное отклонение в условиях воспроиз-

водимости менее 10% при измерениях температуропроводности и менее 5% при использо-

вании светопоглощения в качестве аналитических сигналов.  

В целом, в работе предложены условия, параметры измерений и свойства образца, обес-

печивающие погрешность определения компонентов высокодисперсных систем (золи нано-

частиц различной природы, растворы макромолекул): менее 5% (в диапазоне концентраций 

0,1–10 мг/л или 0.01–1 мкмоль/л) при использовании оптических параметров в качестве ана-

литического сигнала и менее 10% (в диапазоне концентраций 0,001–10 мг/л) при измерениях 

температуропроводности как зависящего от концентрации аналитического сигнала. На ос-

новании этого представлены рекомендации по выбору параметров термолинзовых измере-

ний в анализе высокодисперсных систем. Представленные результаты дают возможность 

расширить границы применимости термолинзовой спектрометрии при решении практиче-

ских и исследовательских задач высокоточного количественного, анализа дисперсных си-

стем и повысить точность измерений как теплофизических, так и оптических свойств этих 

систем.  

Пока круг исследованных систем весьма ограничен, и требуется расширение числа объ-

ектов анализа. Тем не менее, уже сейчас можно прогнозировать, что наибольшее значение 

полученные результаты могут иметь при мониторинге и при решении задач аналитического 

контроля дисперсных систем и материалов на их основе. Фактически уже в этой работе при 

оценке содержаний золей синтетических наноматериалов: латекса, оксида графена, диок-

сида кремния и магнетита проявились такие черты аналитического контроля как установле-

ние соответствия образца определенным требованиям, а именно концентрационному и раз-

мерному составу и возможность долговременного мониторинга. 

В рамках этой работы не было возможности рассмотреть все высокодисперсные си-

стемы, важные как для развития методологии самой термолинзовой спектрометрии, так и 

значимые с практической точки зрения. Так, вне рамок эксперимента остались такие мате-

риалы как углеродные нанотрубки, способные образовывать структуры, обладающие суще-

ственно большей тепло- и температуропроводностью, чем рассмотренные в работе матери-

алы. Высокодисперсные системы, обладающие помимо светопоглощения и светорассеяния 
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и другими свойствами, такими как фоточувствительность, или флуоресценция, являются 

весьма сложными с точки зрения применения ТЛС. Однако достаточная точность определе-

ния фталоцианинов дает возможность оценить это направление как достаточно перспектив-

ное. Еще одной практически важной и весьма сложной задачей, не входившей в круг рас-

смотрения в этой работе, — анализ многокомпонентных систем, в том числе и высокодис-

персных систем со слабопоглощающей дисперсной фазой и светопоглощающей дисперси-

онной средой. 

Безусловно, работа в этом направлении не может ограничиваться только эмпириче-

скими подходами к проведению фототермических измерений. Как показали эксперименты и 

интерпретация данных в этой работе, классическая теория (модель) Шена–Снука, показыва-

ющая точность, достаточную для истинных растворов (в химическом анализе или аналити-

ческом контроле) или чистых растворителей (в теплофизической диагностике), сама по себе 

является источником погрешностей для дисперсных систем из-за своих принципиальных 

ограничений. Расширение возможностей термолинзовой спектрометрии требует развития 

теории (на основе аналитических выражений или численных методов) и моделей как для 

общего решения для случая высокодисперсных систем, так и, по крайней мере, для частных 

практически важных случаев (белки, везикулы, наночастицы определенной природы и др.). 

Кроме этого, концепция точности (как совокупности правильности и прецизионности) 

измерений, то есть основанная только на статистической обработке малых выборок полу-

ченных для ограниченного набора условий данных, может привести к неправильной интер-

претации результатов термолинзового определения. А это, в свою очередь, приведет к не-

правильному выбору условий эксперимента для высокодисперсных систем и наночастиц в 

ТЛС как методически сложном методе. По этой причине, по нашему мнению, требуется мет-

рологическое обеспечение термолинзовой спектрометрии (в том числе и для целей аналити-

ческого контроля), основанное на концепциях прослеживаемости и неопределенности изме-

рений (стандарты серии ISO 17020:5725 и ISO/IEC серии 98). Этот подход далеко выходит 

за рамки поставленных задач работы. Однако в будущем развитие в этом направлении поз-

волит применять ТЛС в комплексном анализе и контроле сложных многокомпонентных си-

стем.  

ВЫВОДЫ 

1. Предложены условия, параметры измерений и свойства образца, обеспечивающие по-

грешность определения компонентов высокодисперсных систем (золи наночастиц раз-

личной природы, растворы макромолекул) методом термолинзовой спектрометрии: ме-

нее 5% (в диапазоне концентраций 0,001–10 мг/л или 0.01–1 мкмоль/л) при использова-

нии оптических параметров в качестве аналитического сигнала и менее 10% (в диапа-

зоне концентраций 0,1–10 мг/л) при измерениях температуропроводности как завися-

щего от концентрации аналитического сигнала. 

2. В параллельно-лучевой термолинзовой спектрометрии с рассогласованием мод лучей 

среди инструментальных факторов наибольшее влияние на систематическую погреш-

ность результатов стационарных и времяразрешенных измерений оказывают следующие 

факторы: изменение поперечной лазерной моды индуцирующего лазера, позициониро-

вание зондирующего луча на детекторе, частота модулятора и фактор рассогласования 

мод. Учет периодического изменения поперечной лазерной моды и размера перетяжки 

индуцирующего луча в образце, а также проведение времяразрешенных измерений с 
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большим значением фактора рассогласования мод (более 3) позволяют снизить система-

тическую погрешность термолинзовых измерений до уровня менее 1%. Разработанный 

алгоритм контроля параметров термолинзовых измерений позволяет улучшить прецизи-

онность результатов в условиях воспроизводимости.  

3. В параллельно-лучевой термолинзовой спектрометрии с рассогласованием мод лучей 

среди факторов, связанных с объектом анализа, наибольшее влияние на правильность и 

прецизионность измерения как светопоглощения, так и температуропроводности играют 

термодиффузия и конвекция, а также концентрация аналита. Присутствие электролитов 

на уровне выше 1 мкмоль/л влияет на величину стационарного термолинзового сигнала, 

что может привести к систематической погрешности более 10% при определении ана-

лита. 

4. В стационарных и времяразрешенных измерениях оптических и теплофизических 

свойств (оптическая плотность, термолинзовый сигнал, характеристическое время раз-

вития термолинзы и температуропроводность) гомогенных и гетерогенных систем в па-

раллельно-лучевой термолинзовой спектрометрии с рассогласованием мод лучей необ-

ходимо использовать объекты с оптической плотностью не более 0.05 (для водных) и не 

более 0.035 (для органических растворителей).  

5. Для водных дисперсных систем диоксида кремния (со средним размером 7–22 нм и кон-

центрацией 0,5–25 мг/мл) и оксида графена (с массой 0,5–14 кДа и концентрацией 0,001–

10 мг/л) за счет использования начального участка переходной кривой фототермического 

нагрева (до 150 мс) и аппроксимации параметра интенсивности зондирующего луча в 

стационарном состоянии модельной переходной кривой к этому начальному участку 

кривой систематическая погрешность нахождения светопоглощения и температуропро-

водности методом термолинзовой спектрометрии составила < 5%. 

6. Предложенный алгоритм обработки переходных кривых (нормирование и использова-

ние начального участка до 150 мс) в термолинзовой спектрометрии для описания гомо-

генных и дисперсных систем позволяет выявлять мешающие эффекты (термодиффузию) 

до уровня 0,001% от общего сигнала, что снижает систематическую погрешность изме-

рения температуропроводности до уровня менее 5%.  

7. Предложенный алгоритм обработки времяразрешенных термолинзовых измерений поз-

воляет использовать температуропроводность в качестве аналитического сигнала для 

определения компонентов высокодисперсных систем. Для диоксида кремния (0,5–25 

мг/мл, размер частиц дисперсной фазы 7–22 нм), наночастиц полистирола (0,0005–0,015 

% масс., 65 и 80 нм), а также оксида графена (0,1–10 мг/л, 0,5–14 кДа), термолинзовые 

измерения температуропроводности при мало меняющемся светопоглощении (оптиче-

ская плотность 0,035–0,045) позволяют оценивать концентрацию, молекулярную массу 

или размер дисперсной фазы, а также выявлять процессы агрегации или распада дис-

персной фазы. 

8. Мощность излучения индуцирующего лазера и корректный выбор диапазона оптиче-

ских плотностей и термолинзового сигнала влияют на случайную погрешность фототер-

мических измерений гомогенных и дисперсных систем (золи наночастиц различной при-

роды, агрегаты макромолекул). Для достижения относительного стандартного отклоне-

ния в условиях воспроизводимости менее 10% при измерениях температуропроводности 
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и менее 5% при использовании оптических параметров в качестве аналитических сигна-

лов необходимо использовать диапазон концентраций 0,001–10 мг/л (0.01–1 мкмоль/л). 

9. Для растворов замещенных фталоцианинов лютеция и субпорфиразинов бора на уровне 

концентраций 10 нмоль/л использование фототермических измерений температуропро-

водности и светопоглощения позволило установить протекание процессов фотообесцве-

чивания, сольватации и структурообразования в органических растворах.  
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