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Представлен обзор основных областей применения обобщенной двумерной корреляционной 
спектроскопии (2D-COS) в аналитической химии. 2D-COS метод, используемый для анализа 
наборов данных, полученных в результате спектроскопических измерений. Этот подход осно-
ван на использовании двумерных корреляционных карт для выявления и анализа корреляций 
между различными областями спектра или данными двух методов измерений. Цель применения 
2D-COS — увеличение объема аналитической информации путем выявления скрытых корре-
ляций данных. Анализ таких корреляций для серий спектральных данных, полученных для не-
которого диапазона концентраций аналита, pH или соотношений компонентов смеси, а также 
при изменении температуры или других внешних факторов, дает возможность исследовать и вы-
являть химические процессы и взаимодействия, информацию о которых невозможно получить 
непосредственно из спектров. По сравнению с одномерными спектрами 2D-COS выигрывает 
в значимости аналитической информации для сложных смесей, прежде всего при идентифика-
ции компонентов и установления состава. Кроме того, 2D-COS можно использовать для монито-
ринга изменений в образце с течением времени, что делает его ценным инструментом изучения 
динамически меняющихся систем. В целом 2D-COS — достаточно универсальный подход, ко-
торый может быть использован совместно с большим числом методов и для большинства анали-
тических задач и сложных объектов, в том числе и без пробоподготовки. В обзоре представлены 
достижения в области применения 2D-COS по состоянию на начало сентября 2023 г.

Ключевые слова: двумерная корреляционная спектроскопия, ИК-спектроскопия, флуориметрия, 
биологический объект, объект окружающей среды.
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Обобщенная двумерная корреляционная спек-
троскопия (2D-COS) – метод углубленной об-
работки спектральных данных, основанный на 
двумерном корреляционном анализе с исполь-
зованием одного (для выявления и анализа кор-
реляций между различными областями спектра) 
или различных спектроскопических методов. Этот 
метод позволяет улучшить спектральное разре-
шение сложных неразрешенных спектров, упро-
стить визуализацию и интерпретацию спектров, 
состоящих из множества перекрывающихся полос, 
а также расширить возможности многих методов 
при идентификации соединений. Кроме того, за 
счет выявления скрытых корреляций спектраль-
ных данных 2D-COS предоставляет информацию, 
которую часто невозможно получить, используя 
одномерные спектры, в частности о структур-
ных изменениях веществ, супрамолекулярных 

взаимодействиях, механизмах реакций, после-
довательности событий в неравновесных про-
цессах и др. [1].

Первоначально двумерная корреляцион-
ная спектроскопия разработана как вариант 
ЯМР‑спектроскопии [2] и прочно утвердилась 
в этой области как один из важнейших способов 
получения информации. В дальнейшем концеп-
ция двумерной корреляционной спектроскопии 
была обобщена на другие методы и использована 
в оптической, ИК‑спектроскопии и других мето-
дах. В отличие от ЯМР‑спектроскопии, в других 
типах спектроскопии для построения двумерных 
карт необходимо проведение серий измерений 
для разных условий или под воздействием неко-
торых внешних факторов. В качестве таких фак-
торов (корреляционной переменной) используют 
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концентрацию компонентов, рН, температуру, 
время (в случае мониторинга процессов) и другие 
химические и физические параметры исследуемой 
системы. В настоящий момент обобщенную дву-
мерную корреляционную спектроскопию приме-
няют для решения задач биомедицины, материа-
ловедения [3], в фундаментальных исследованиях 
[4] широкого круга объектов, таких как полимеры 
[5], лекарственные препараты [6], газовые смеси 
[7] и т. п.

В последние годы математический аппарат и ме-
тодическое обеспечение двумерной корреляцион-
ной спектроскопии быстро развиваются. Однако 
за исключением ЯМР‑спектроскопии этот метод 
используется в аналитической химии ограниченно, 
хотя его возможности востребованы при решении 
сложных химико-аналитических задач и объектов, 
для которых невозможно использовать методы 
разделения и концентрирования. В настоящем 
обзоре рассмотрены возможности двумерной кор-
реляционной спектроскопии при решении задач 
аналитической химии и химического анализа.

ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ О МЕТОДЕ 
ОБОБЩЕННОЙ ДВУМЕРНОЙ 

КОРРЕЛЯЦИОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИ

Метод обобщенной двумерной корреляцион-
ной спектроскопии является усовершенствова-
нием традиционных спектроскопических мето-
дов. Он позволяет преобразовывать одномерные 
спектры в двумерные корреляционные карты и вы-
являть корреляции между отдельными полосами 
или линиями или целыми областями в спектре. 
Математический аппарат метода дает возможность 
находить взаимосвязь между полосами или лини-
ями в одном спектре (гомоспектральная двумерная 
корреляция) или спектрами в различных областях 
или полученными разными методами для одного 
объекта (гетероспектральная двумерная корреляция). 
Сигнал, спектральная интенсивность, в 2D-COS 
является функцией двух независимых спектраль-
ных переменных. Спектральная переменная может 
представлять собой любые подходящие физиче-
ские величины. Например, в этом качестве может 
выступать волновое число в ИК‑спектроскопии, 
сдвиг комбинационного рассеяния, длина волны 
ультрафиолетового излучения или угол дифракции 
рентгеновских лучей. Наиболее важные задачи 
2D-COS [8–10]:

1) упрощение сложных спектров, состоящих из 
перекрывающихся полос;

2) увеличение спектрального разрешения за счет 
разложения полос вдоль второй оси, поскольку 
вместо единственной оси исходного спектра 

перекрывающиеся полосы распределяются 
по координатной плоскости двумерной карты 
интенсивности [11];

3) установление корреляции полос или ли-
ний, связанных различными механизмами 
взаимодействия.

Метод предложен Исао Нодой (Япония) [12] 
в 1986 г. для ЯМР. Однако он имел один недоста-
ток: для того, чтобы эффективно использовать 
исходную схему анализа данных, форма волны 
динамических изменений интенсивности спек-
тра, зависящая от времени, должна быть простой 
синусоидой. Вследствие этого в 1993 г. Нода пред-
ставил усовершенствованный математический 
аппарат для построения 2D‑корреляционных карт 
из любой серии спектров, имеющих произвольный 
сигнал. При этом были разработаны алгоритмы, 
основанные на преобразовании Гильберта, облег-
чающие вычисление функций корреляции. Этот 
математический подход расширил возможности 
корреляционного анализа на все спектральные 
методы и был назван обобщенной двумерной кор-
реляционной спектроскопией (далее 2D-COS) [13]. 
С историей развития метода можно ознакомиться 
в работе [14].

Внешнее возмущение. Применение 2D-COS ос-
новано на том, что используется дополнительное 
так называемое динамическое внешнее возмущение, 
т. е. фактор или группа факторов, влияющие на 
исследуемые соединения или процессы и про-
являющиеся в результирующих спектрах. Когда 
к исследуемой системе прикладывается внешнее 
возмущение, селективно меняются (“возбужда-
ются”) различные составляющие системы. Про-
цессы возбуждения и последующей релаксации 
к равновесному состоянию исследуемой системы 
контролируются спектроскопическими методами 
(ИК-, КР‑спектроскопия и др.). На рис. 1 схе-
матически показан базовый алгоритм обработ-
ки данных в 2D-COS, основанный на внешнем 
возмущении.

Схема, представленная на рис. 1, является об-
щей для генерации динамических спектров и ох-
ватывает большое число возможных вариантов, 
поскольку в 2D-COS не задается физическая 
природа внешнего возмущения или механизмы, 
на основе которых оно влияет на исследуемую 
систему. Каждое внешнее возмущение влияет 
на систему своим образом. Таким образом, ин-
формация, содержащаяся в динамических спек-
трах, определяется выбором как типа внешнего 
возмущения, так и спектрального метода. Для 
целей, связанных с химическим анализом или 
биомедицинскими задачами, объект чаще всего 
подвергается таким внешним возмущениям, как 
изменение температуры [15–20], давления [21–23], 
рН [24], концентраций [25–30], механические [31, 
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32] и электрические воздействия [33, 34], химиче-
ские реакции [35, 36], включая фазовые переходы, 
сорбционные, а также диффузионные явления. 
В настоящее время наиболее распространенными 
видами внешних возмущений являются измене-
ние концентрации основного компонента [37, 38] 
и температуры [39–41].

Типичными спектральными изменениями, на-
блюдаемыми при динамическом возмущении, явля-
ются изменение интенсивностей, смещение поло-
жений спектральных полос и изменение их формы.

Принципы обработки данных в двумерной кор-
реляционной спектроскопии. На первой стадии 
2D-COS получают набор одномерных спектров, 
измеренных при воздействии внешнего возмуще-
ния. Выбранный спектральный метод (или методы) 
используется для первичного изучения объекта, 
при этом находят характерные взаимосвязи между 
спектрами. Далее из последовательных (при ва-
рьировании статического внешнего возмущения, 
такого как заданная концентрация или темпера-
тура и т. д.) или динамически отличающихся (при 
постоянном нагреве, во времени и т. п.) спектров 
собирается трехмерная матрица “спектральная 
переменная–интенсивность–возмущение”, кото-
рая преобразуется в собственно двумерные карты 
посредством корреляционного анализа. Исходя 
из задач работы, генерируются синхронные и асин-
хронные 2D корреляционные карты [42].

Синхронная корреляция. Первая часть 2D карт 
(синхронная) отражает одновременные или слу-
чайные изменения в измеренных спектральных 
сериях. На рис. 2 показан схематический пример 
синхронной 2D корреляционной карты [43].

Эта карта всегда симметрична относительно 
диагональной линии и имеет пики на диагонали 
(автопики), которые всегда положительны. На-
пример, на рис. 2 имеется четыре автопика, рас-
положенных в спектральных координатах A, B, C 
и D. Интенсивность автопика – это общая степень 

изменения спектральной интенсивности, наблю-
даемая для конкретной спектральной переменной 
в диапазоне приложенного внешнего возмущения. 
Любые области спектра, в которых интенсивность 
при заданном внешнем возмущении изменяется 
в значительной степени, будут демонстрировать 
интенсивные автопики, в то время как те области, 
которые остаются неизменными, проявляются на 
синхронной карте слабо. Таким образом, автопик 
представляет собой общий отклик спектральной 
интенсивности в соответствующей спектральной 
области при внешнем воздействии.

Пики вне диагонали называются кросс-пиками 
и отражают степень корреляции. Знак кросс-пи-
ков может быть как положительным, так и отри-
цательным. Когда знак кросс-пика положителен, 
оба пика изменяются в одном направлении (оба 
увеличиваются или уменьшаются). Отрицатель-
ный знак кросс-пиков указывает на то, что одна из 
спектральных интенсивностей возрастает, а другая 
уменьшается. На рис. 2 знак кросс-пиков в коор-
динатах (A, C) отрицателен, что указывает на то, 
что интенсивность в одной полосе увеличивается, 
а другая уменьшается. С другой стороны, знак 
кросс-пика в координатах (B, D) является поло-
жительным, что указывает на то, что обе полосы 
меняются одинаково. Таким образом, кросс-пики 
представляют собой одновременные или случай-
ные изменения спектральных интенсивностей, 
наблюдаемые при двух разных спектральных пере-
менных v1 и v2. Такое синхронное изменение часто 
указывает на возможное существование связан-
ного или родственного происхождения вариаций 
спектральной интенсивности.

Корреляционные квадраты связывают автопи-
ки с соответствующими им кросс-пиками. Если 
кросс-пики, образующие корреляционный квадрат 
с автопиками, положительны, то спектральные 
полосы, генерируемые автопиками, одновременно 
увеличиваются. Если кросс-пики отрицательны, 

Рис. 1. Общая схема получения двумерных корреляционных карт [13].
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спектральные пики одновременно уменьшают-
ся. На рис. 2 могут быть построены два отдель-
ных корреляционных квадрата между A и C, B 
и D. Кросс-пики, связывающие A и C, являются 
отрицательными, поэтому A и C одновременно 
уменьшаются, тогда как кросс-пик, связывающий 
B и D, является положительным, что означает, что 
B и D одновременно увеличиваются [44]. Таким 
образом, корреляционный квадрат показывает 
существование синхронного изменения спектраль-
ных данных при этих спектральных переменных.

Асинхронная корреляция. Вторая двумерная 
корреляционная карта, асинхронная, предостав-
ляет информацию о некоррелированных областях 
спектров и последовательность, в которой они 
реагируют на внешнее возмущение. На рис. 3 по-
казан пример асинхронной 2D-корреляционной 
карты. Смещение полосы создает на асинхронной 
карте так называемый узор бабочки, что позволяет 
отличить сдвиг одного компонента от перекрыва-
ния двух компонентов, для которых наблюдается 
кажущийся сдвиг максимума суммарного пика 
в одномерных спектрах [45].

В отличие от синхронной, асинхронная карта 
асимметрична по отношению к диагональной линии 
и не имеет автопиков. Кросс-пики располагаются 
вне диагонали и проявляются, когда изменение 
интенсивности двух областей спектра происходит 
частично или полностью асинхронно (не в фазе друг 
с другом). Соединяя кросс-пики с их диагональ-
ным партнером, можно построить асинхронные 
корреляционные квадраты. На рис. 3 наблюдается 
асинхронная корреляция для пар A и B, A и D, B 
и C, C и D. Из кросс-пиков можно выделить четыре 
асинхронных корреляционных квадрата.

Асинхронный кросс-пик появляется только 
в том случае, когда интенсивности двух спек-
тральных полос в серии изменяются по-разному 
(т. е. раньше или позже относительно друг дру-
га). Эта особенность важна для установления 
перекрывающихся полос, возникающих из сиг-
налов различного происхождения [46]. Напри-
мер, могут быть найдены отдельные компоненты 
сложной смеси за счет их различия в спектрах, 
функциональные группы, на которые в разной 
степени влияет выбранное внешнее возмущение, 
или установлена неоднородность материала, со-
стоящего из нескольких фаз. Даже если полосы 
расположены близко друг к другу, то в случае 
различия последовательных изменений в одно-
мерных спектрах будут проявляться асинхронные 
кросс-пики.

Знак асинхронных кросс-пиков дает представ-
ление о характере отклика на внешнее возмуще-
ние и позволяет установить последовательность 
спектральных изменений. Для случаев, когда пики 
изменяются в одном направлении, положительный 
кросс-пик означает, что эта полоса реагирует на 
возмущение раньше или сильнее, чем другая [47], 
отрицательный кросс-пик означает, что полоса ме-
няется позже или медленнее, чем другая. Если же 
пики изменяются в противоположных направлени-
ях, то это правило меняется на противоположное, 
и отрицательный пик означает изменение раньше 
или интенсивнее, а положительный – позже или 
менее интенсивно [47]. Спектр на рис. 3 указывает 
на изменение интенсивности (либо увеличение, 
либо уменьшение) в полосах А и С после измене-
ний в B и D. Таким образом, знак асинхронного 
кросс-пика дает информацию о последователь-
ности наблюдаемых событий.
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Рис. 2. Схематическая корреляционная карта син-
хронного двумерного корреляционного спектра. 
Темные области обозначают отрицательную корре-
ляционную интенсивность [43].
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Темные области обозначают отрицательную корре-
ляционную интенсивность [43].
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Некоторые основные параметры корреляцион-
ных карт отмечены на рис. 4 [47]. Можно видеть 
диагональные пики в синхронной части и симме-
тричный положительный кросс-пик, что указывает 
на то, что обе полосы меняются в одном направ-
лении. В асинхронной части нет диагональных 
пиков, а по отрицательному пику в нижнем пра-
вом углу можно сказать, что полоса при значении 
переменной 70 меняется медленнее, чем полоса 
при 30 (положительный пик в верхнем левом углу 
свидетельствует о том же самом). В обоих случаях 
можно получить корреляционный квадрат, кото-
рый соединяет все пики, принадлежащие двум 
коррелирующим полосам в спектрах [47].

Практическая реализация алгоритмов 2D-COS. 
К настоящему времени разработано программное 
обеспечение, которое позволяет применять метод 
2D-COS для обработки спектральных данных для 
большинства случаев. Эти программы могут быть 
как с открытым кодом в свободном доступе (язык 
Python, 2Dpy, 2022; язык R, corr2D, 2022 [48]), так 
и с закрытым кодом, реализуемым в совокупно-
сти с программами от производителей оборудова-
ния (Bruker OPUS или ResolutionPro Agilent) или 
обработки данных (OriginLab). Принцип работы 
программного модуля (приложения) для OriginLab 
(2019 г.) или Thermo Scientific™ SpectraCorr 2DCOS 
(2020 г.) заключается в вычислении синхронных 
и асинхронных корреляционных карт из одного 
набора динамических спектров (гомокорреляция) 
или двух наборов динамических спектров (гете-
рокорреляция), вызванных возмущением. Более 
подробно с существующими программным обеспе-
чением можно ознакомится в работах [49] или [50], 
исчерпывающая информацию по состоянию на 
начало 2023 г. представлена в работе [51]. Динамика 

обработки данных показывает, что к настоящему 
моменту обработка и алгоритмы построения кор-
реляционных карт все чаще реализуются в авто-
матическом режиме в программном обеспечении 
[52], либо с применением методов машинного об-
учения [53].

Синхронные и асинхронные карты могут быть 
вычислены и интерпретированы по алгоритму 
для случая неравномерного возмущения, пред-
ставленному в руководстве [54]. Допустим, есть 
динамический спектр, состоящий из m отдельных 
спектров, полученных при значениях внешнего 
возмущения от t1 до tm. Спектр, полученный при 
значении внешнего возмущения tj, можно обозна-
чить как yj(ν), где ν – спектральная переменная.

При неравномерном возмущении требуется 
дополнительно доопределить дополнительные 
точки внешнего возмущения t0 и tm+1:

t t t0 1 22= − ,

t t tm m m+ −= −1 12 .

В таком случае референсный спектр, относительно 
которого отсчитываются изменения при внешнем 
возмущении, определяется как

y
y t t

t t
j
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j j j

j
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Референсный спектр затем вычитается из 
отдельных исходных спектров. Полученные 
векторы обозначаются y ν( ). При этом интенсив-
ность в точке с координатами v1 и v2 синхронной 
карты определяется выражением:
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Асинхронная карта задаётся аналогично:
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ВАРИАНТЫ ДВУМЕРНОГО 
КОРРЕЛЯЦИОННОГО АНАЛИЗА

2D-COS включает два варианта анализа (рис. 5). 
Первый из них называется гетероспектральным [55] 
и является сравнением двух независимых наборов 
спектральных данных. Гетероспектральная 2D-COS 
предоставляет расширенную информацию о взаим-
ных влияниях и связях между сигналами от разных 
участков спектра, различных методов или образцов. 
Второй способ двумерного корреляционного анализа 
называется гомоспектральным [47], поскольку на 
входе имеются два идентичных набора одномерных 
спектров. Гомоспектральная 2D-COS используется 
для подтверждения одновременных или последо-
вательных изменений спектральных сигналов, на-
пример с помощью одного МС- или ИК‑датчика.

Гетероспектральный корреляционный анализ. 
Существует три типа двумерного гетероспектраль-
ного корреляционного анализа. Первым из них 
является, собственно, гетероспектральная корре-
ляция спектр–спектр [56, 57], которая сравнивает 
два разных типа спектров, полученных для одного 
образца при одном и том же внешнем возмущении. 
Двумерная гетероспектральная корреляция двух 
спектральных областей для одного образца явля-
ется чаще всего используемым вариантом 2D-COS 
в целом. Исходя из задач, существует два варианта 
ее применения. Первый связан со сравнением 
близких по физическим принципам видов спек-
троскопии, таких как ИК‑спектроскопия в средней 
ИК‑области и ближняя ИК‑спектроскопия, или 
КР- и ИК‑спектроскопия, или спектрофотометрия 
и спектрофлуориметрия [58].

Другой случай применения корреляции спектр–
спектр – гетерокорреляция между существенно 
разными типами спектроскопии или даже физиче-
ских методов в более широком смысле, такими как 
ИК- и масс-спектроскопия или КР- и спектроско-
пия рентгеновского рассеяния. Этот тип гетеро-
спектральной корреляции важен для максимально 
полного выявления структурных и физических 
изменений свойств материалов при определенном 
внешнем воздействии.

Вторым типом гетероспектральной 2D-COS 
является так называемая гибридная корреляция (кор-
реляция возмущение–возмущение) [59, 60]. В этом 
случае 2D корреляционные спектры вычисляют 
с использованием двух серий спектральных дан-
ных, полученных одним методом и для одного 
и того же образца, но при двух разных внешних 
возмущениях. Возможны три способа осущест-
вления гибридной 2D-COS. В первом способе 2D 
корреляционные спектры вычисляют с использо-
ванием двух независимых внешних возмущений. 
Во втором способе 2D корреляционные спек-
тры строят из спектров, полученных при прямо 
связанных или близких по характеру внешних 
возмущениях. В третьем способе рассматривают 
2D корреляционные карты, полученные из двух 
наборов спектральных данных, полученных при 
одном и том же типе внешнего возмущения, но 
в разных условиях.

Наконец, третий тип гетероспектральной 
2D-COS – это корреляция образец–образец [61, 
62]. Она основана на использовании двух серий 
спектральных данных для двух разных образцов, 
полученных при одном и том же внешнем воз-
мущении [63]. Этот вариант появился относи-
тельно недавно [64–66]. Вместо построения 2D 
корреляционных карт, где по осям расположены 
энергетические характеристики спектров, стро-
ят  [65] 2D корреляционные карты, где по осям 
устанавливают переменные внешнего возмуще-
ния (температура, концентрация, давление или 
время). Корреляция образец–образец может быть 
применена к системам, в которых происходит 
динамический процесс, например мономериза-
ция димера. Этот тип 2D-COS анализа дополняет 
2D корреляционный анализ спектр–спектр или 
возмущение–возмущение. Все преимущества 
и ограничения 2D-COS сохраняются и в варианте 
образец–образец.

Гомоспектральный корреляционный анализ. Гомо-
спектральный вариант 2D-COS можно рассматри-
вать как частный случай гетероспектральной 2D 
корреляции спектр–спектр, в котором два набора 
спектральных данных для одного исследуемого 
образца полностью идентичны. Этот вариант со-
ответствует термину “автокорреляция” в общей 
терминологии корреляционного анализа в мате-
матической статистике.

Гомоспектральный вариант 2D-COS востре-
бован для упрощения сложных спектров, состоя-
щих из большого числа перекрывающихся полос, 
и приводит к росту спектрального разрешения без 
изменения условий регистрации спектра. Этот 
метод используют как вариант или альтернативу 
деконволюции спектров и для определения за-
висимых полос в спектре [67, 68]. Это позволя-
ет, например, выявлять различное динамическое 
поведение в образцах в зависимости от степени 
кристалличности [69]. Самым распространенным 
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вариантом является гомоспектральная 2D-COS 
ИК‑спектроскопия в средней области [70] или 
КР‑спектроскопия [71].

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ДВУМЕРНОЙ 
КОРРЕЛЯЦИОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИ 

В МЕТОДАХ АНАЛИЗА

Основная идея 2D-COS – достаточно гибкая 
и общая, и её применение не ограничивается 
конкретной областью спектроскопии, связанной 
с определённым методом. В настоящий момент 
2D-COS используется в ИК‑спектроскопии, ближ-
ней ИК‑спектроскопии, КР-, УФ‑спектроскопии, 
спектрофлуориметрии, спектроскопии кругового 
дихроизма и спектроскопии кругового дихроизма 
в ИК‑области КД- и ВКД‑спектроскопии. Кро-
ме того, применение 2D-COS не ограничивается 
оптической спектроскопией. Так, метод приме-
няется в рентгеновской спектроскопии и моле-
кулярной масс-спектрометрии. Универсальность 
2D-COS продемонстрирована в работах [72–74], 
где основная идея метода использована с данными 
гельпроникающей хроматографии с временным 

разрешением. Ниже рассмотрены характерные 
примеры применения 2D-COS (табл. 1) [19, 45, 
54, 67, 68, 70, 71, 75–134].

Двумерная ЯМР‑спектроскопия. Преимуще-
ствами двумерной ЯМР‑спектроскопии перед 
одномерной является получение большего объема 
сведений о структуре молекулы и установление 
структуры сложных молекул [135–139]. В отличие 
от методов обработки информации, рассмотренных 
выше, этот метод является физическим (табл. 1).

Типичный двумерный ЯМР‑эксперимент состо-
ит из последовательного измерения радиочастот-
ных импульсов (намагничивание связей) с перио-
дами, в течение которых нет никаких импульсов, 
и ядерные спины свободно прецессируют. Затем 
на связи действуют другой серией импульсов, пока 
не появится сигнал спада свободной индукции. 
Его можно рассматривать как функцию двух не-
зависимых переменных – времен, одно из кото-
рых – эволюционное время (длина эволюционного 
периода), а второе – фактическое время обнару-
жения. В свою очередь, такая функция может быть 
преобразована в функцию двумерной частотной 
области (две оси частот химических сдвигов), т. е. 

Способы 2D-COS

Сравнение двух независимых наборов спектральных данных

Гетероспектральная корреляция (спектр-спектр)
Гибридная корреляция (корреляция возмущение-возмущение) 

2D корреляционные спектры:

Вычисляют с использованием двух независимых внешних возмущений

Из двух независимых спектральных данных, полученных при одном и том же
типе внешнего возмущения, но в разных условиях

Строят из спектров, полученных при прямо связанных или близких
по характеру внешних возмущениях 

Корреляция образец-образец

Гомоспектральный

На входе имеются два идентичных спектра
2D корреляция спектр-спектр, в котором два спектральных набора данных 
для исследуемого образца полностью идентичны

Метод используют как вариант или альтернативу деконволюции
и определения зависимых полос в спектре

Гетерокорреляционный

Рис. 5. Общая схема способов 2D-COS.
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в 2D спектр ЯМР, применяя двумерное преобра-
зование Фурье.

Одномерная ЯМР‑спектроскопия также ис-
пользуется в сочетании с другими методами для 
гетероспектрального анализа. Например, в работе 
[107] сочетанием УФ/ЯМР изучают комплексы 
2-хлор‑4-нитрофенола с ацетатом в качестве 
модели взаимодействия аминокислот с боковой 
цепью. В работе [68] 2D-COS применена для 
гетероспектральной корреляции КР/ЯМР для 
характеристики изменений в фиброине шелка.

ИК- и КР‑спектроскопия. Наиболее часто 
используемым спектроскопическим методом 
в 2D-COS является ИК‑спектроскопия [140–143]. 
Здесь 2D корреляции обеспечивают более точную 
идентификацию обертонов и комбинационных 
полос, а также позволяют установить связанность 
полос, отвечающих колебаниям неорганических 
соединений и органических структур при образо-
вании комплексных соединений или адсорбции. 
При этом, воздействуя на исследуемый образец 
нагревом или варьированием рН или используя 
селективные химические реакции, можно с до-
стоверностью получить информацию о струк-
турно-групповом составе сложных веществ или 
их смесей.

Сочетание 2D-COS и ИК‑спектроскопии при-
меняется чаще всего с использованием корреля-
ции “средняя ИК–средняя ИК”, и самым распро-
страненными внешними возмущениями являются 
температура и время. Такое сочетание чаще всего 
характерно для белков [144, 145] и полимеров [3], 
а также растворимого природного органического 
вещества [146]. Основными задачами, которые 
решает 2D-COS в этом случае, являются: разре-
шение перекрывающихся полос по данным син-
хронных карт и последовательность изменений 
в структуре по данным асинхронных карт.

2D-COS как способ обработки ИК‑спектраль-
ной информации позволяет расширить объем 
данных о почвенном органическом веществе 
(ПОВ) для образцов близкого состава без допол-
нительной пробоподготовки. В частности, при 
этом проявляются полосы, относящиеся к функ-
циональным группам поверхности почвенных 
частиц, ароматическим компонентам и боль-
шему числу полос алифатических компонентов 
ПОВ, а также адсорбированным формам воды, 
в том числе в длинноволновой области (1000 см‑1 

и ниже), где доминирование минеральной состав-
ляющей не позволяет использовать ни выделение 
ПОВ, ни разрушающую пробоподготовку (отжиг, 
хемолиз) [147, 148]. Показана [149] реализация 
2D-COS для идентификации типа землеполь-
зования чернозема. Гомоспектральные карты 
2D-COS построены для фракций, полученных 
мокрым фракционированием, и размер являл-
ся корреляционной переменной. Синхронные 
карты характеризуются областями корреляции 

при 4 000–3 600 (водородные связи), 1 800–1 150 
(ПОВ) и 1100–200 см–1 (кварц). Диапазон ПОВ 
можно использовать в качестве отличительных 
особенностей, различающих типы землепользо-
вания по корреляциям 1 340–1 320 см–1 (–СН2–) 
и 1 670 см–1 (ароматические >C=C<). На асин-
хронных картах полосы 1 070, 797, 697, 505 и 400 
см–1 указывают на увеличение отношения сили-
ката к кварцу в мелких фракциях. Проявление 
асинхронных полос 1 650, 1 580–1 560, 1 444, 1​
340 и 1 250 см–1, в которых нет существенного 
вклада неорганических компонентов, обуслов-
лено карбонильными, карбоксилатными и аро-
матическими полосами, а порядок их появления 
(накопление соответствующих веществ в более 
крупных фракциях) различен для каждого типа 
землепользования [149].

Ближняя ИК‑спектроскопия также являет-
ся областью, в которой 2D-COS используется 
широко. В табл. 1 представлены работы по го-
моспектральной корреляции “ближняя ИК – 
ближняя ИК” и гетероспектральной корреляции 

“ближняя ИК – видимая область”, где внешним 
возмущением помимо времени, температуры 
и концентрации может быть и плотность жид-
кости. Этот вариант применяется для анализа 
сельскохозяйственной продукции, жидкостей, 
характеризующихся значимым вкладом водо-
родной связи в их структуру или ассоциацию, 
и физиологических образцов.

Cпектроскопия КР также часто используется 
в 2D-COS в исследованиях водных растворов 
[150], при решении задач визуализации (карти-
рования) некоторых полимеров, белков и жидких 
кристаллов  [84, 101, 103, 151–158], а также для 
оценки нековалентных взаимодействий [159]. 
В основном используется гомоспектральная 
2D-COS, а наиболее частым внешним возму-
щением является температура. В качестве ин-
тересного типа внешнего возмущения можно 
также упомянуть варьирование размера частиц 
[125, 149].

УФ‑видимая флуоресцентная и абсорбционная 
спектроскопия. Флуоресцентная спектроскопия 
является одной из областей применения 2D-COS, 
где этот метод существенно увеличивает объем 
получаемой информации для решения целого 
ряда биологических задач, при этом наиболее 
часто используемым внешним возмущением яв-
ляется концентрация. В флуоресцентной спек-
троскопии в основном строят гомоспектральные 
корреляции, хотя начинают появляться рабо-
ты и по гетероспектральным корреляциям [58]. 
Большое число работ (табл. 1) включает сочетание 
2D-СOS и флуоресцентной спектроскопии для 
изучения тушения флуоресценции при добав-
лении металлов к органическим соединениям, 
а также конформационным изменениям биома-
кромолекул [160].
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еи

но
во

й 
ки

сл
от

ы
 и

 C
C

l 4

I −
 с

ре
дн

яя
 

И
К

-о
бл

ас
ть

,
II

 −
 с

ре
дн

яя
 

И
К

-о
бл

ас
ть

В
ре

м
я

Э
то

 и
сс

ле
до

ва
ни

е 
эф

ф
ек

ти
вн

о 
пр

од
ем

он
ст

ри
ро

ва
ло

, ч
то

 д
ву

м
ер

ны
й 

И
К

-
ко

рр
ел

яц
ио

нн
ы

й 
ан

ал
из

 я
вл

яе
тс

я 
м

ощ
ны

м
 

ин
ст

ру
м

ен
то

м
 д

ля
 о

це
нк

и 
ди

на
м

ич
ес

ко
го

 
по

ве
де

ни
я 

вт
ор

ос
те

пе
нн

ог
о 

ко
м

по
не

нт
а 

в 
сл

ож
но

й 
си

ст
ем

е

[9
6]

Д
им

ет
ил

су
ль

-
ф

ок
си

д 
(Д

М
С

О
) 

и 
па

ра
ль

де
ги

д

И
сс

ле
до

ва
ни

е 
м

ол
ек

ул
яр

ны
х 

вз
аи

м
од

ей
ст

ви
й 

м
еж

ду
 Д

М
С

О
 

и 
па

ра
ль

де
ги

до
м

I −
 с

ре
дн

яя
 

И
К

-о
бл

ас
ть

,
II

 −
 с

ре
дн

яя
 

И
К

-о
бл

ас
ть

К
он

це
нт

ра
ци

я
О

бн
ар

уж
ен

о,
 ч

то
 с

ущ
ес

тв
уе

т 
се

ле
кт

ив
но

е 
вз

аи
м

од
ей

ст
ви

е 
м

еж
ду

 Д
М

С
О

 и
 п

ар
ал

ьд
ег

ид
ом

[9
7]

п-
Б

ен
зо

хи
но

н
А

на
ли

з 
эл

ек
тр

ох
им

ич
ес

ко
й 

ре
ак

ци
и 

п-
бе

нз
ох

ин
он

а 
в 

ац
ет

он
ит

ри
ле

I −
 У

Ф
,

II
 −

 У
Ф

Н
ап

ря
ж

ен
ие

С
пе

кт
ра

ль
ны

е 
эл

ек
тр

ох
им

ич
ес

ки
е 

да
нн

ы
е,

 п
ол

уч
ен

ны
е 

пр
и 

во
сс

та
но

вл
ен

ии
 

п-
бе

нз
ох

ин
он

а 
(B

Q
),

 б
ы

ли
 р

аз
ре

ш
ен

ы
; п

ол
уч

ен
ы

 
ин

ди
ви

ду
ал

ьн
ы

е 
сп

ек
тр

ы
, о

тв
ет

ст
ве

нн
ы

е 
за

 
по

гл
ощ

ен
ие

 ф
ор

м
 х

ин
он

а 
Q

•
–
, Q

2–
 и

  Q
H

•
, а

  
та

кж
е 

их
 п

ро
ф

ил
и 

ко
нц

ен
тр

ац
ии

[9
8]
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 и

сс
ле

до
ва

ни
я

М
ет

од
ы

Вн
еш

не
е в

оз
му

щ
ен

ие
В

ы
во

ды
Л

ит
е-

ра
ту

ра
1

2
3

4
5

6
А
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по
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че
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ы
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и 
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ни
и 
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ил
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а 

в 
те

че
ни

е 
пе

рв
ог

о 
по

те
нц

ио
ди

на
м

ич
ес

ко
го

 ц
ик

ла
 и

 
по

сл
ед

ую
щ

ег
о 

ув
ел

ич
ен

ия
 к

ол
ич

ес
тв

а 
по

ли
ан

ил
ин

а 
пр

и 
ци

кл
ир

ов
ан

ии

I −
 У

Ф
,

II
 −

 У
Ф

Н
ап

ря
ж

ен
ие

Вы
во

д о
 м

ех
ан

из
ме

 р
еа

кц
ии

 п
ол

им
ер

из
ац

ии
 н

а о
сн

ов
е 

эт
их

 п
ро

ме
ж

ут
оч

ны
х в

ид
ов

 и
 о 

то
м,

 ка
к и

х к
он

це
нт

ра
ци

и 
ув

ел
ич

ив
ал

ис
ь и

ли
 ум

ен
ьш

ал
ис

ь в
о в

ре
мя

 ск
ан

ир
ов

ан
ия

 
по

те
нц

иа
ла

[9
9]

Ти
ом

ет
ок

са
м

О
це

нк
а 

во
зм

ож
но

ст
и 

ид
ен

ти
ф

ик
ац

ии
 

сп
ек

тр
ал

ьн
ы

х 
об

ла
ст

ей
, с

вя
за

нн
ы

х 
с 

ос
та

тк
ам

и 
ин

се
кт

иц
ид

а 
ти

ам
ет

ок
са

м
а 

в 
ча

е

I −
 У

Ф
,

II
 −

 У
Ф

К
он

це
нт

ра
ци

я
С

ог
ла

сн
о 

эк
сп

ер
им

ен
ту

, 2
50

 н
м

 с
оо

тв
ет

ст
ву

ет
 

ха
ра

кт
ер

ис
ти

ке
 п

ог
ло

щ
ен

ия
 т

иа
м

ет
ок

са
м

а,
 

а 
ос

та
ль

ны
е 

дл
ин

ы
 в

ол
н 

м
ог

ут
 п

ри
на

дл
еж

ат
ь 

ча
ю

, п
ос

ко
ль

ку
 в

 ч
ае

 е
ст

ь 
ра

зл
ич

ны
е 

ко
м

по
не

нт
ы

, 
та

ки
е 

ка
к 

ча
йн

ы
е 

по
ли

ф
ен

ол
ы

, б
ел

ок
, к

оф
еи

н,
 

уг
ле

во
ды

, л
ип

ид
ы

, в
ит

ам
ин

ы
, м

ин
ер

ал
ы

, 
ра

ст
ит

ел
ьн

ы
е 

пи
гм

ен
ты

 и
 т.

 д
.

[5
4]

С
ер

от
он

ин
С

ра
вн

ен
ие

 м
ет

од
ов

 о
бо

бщ
ен

но
й 

и 
ст

ат
ис

ти
че

ск
ой

 2
D

-C
O

S
I −

 ф
лу

ор
е-

сц
ен

ци
я,

II
 −

 ф
лу

ор
е-

сц
ен

ци
я

рН
 (б

уф
ер

ны
й 

ра
ст

во
р)

К
ак

 с
та

ти
ст

ич
ес

ка
я,

 т
ак

 и
 о

бо
бщ

ен
на

я 
ко

рр
ел

яц
ия

 с
пе

кт
ро

в 
дв

ум
ер

но
й 

ф
лу

ор
ес

це
нц

ии
 

вы
яв

ля
ю

т 
ко

рр
ел

яц
ию

 м
еж

ду
 с

пе
кт

ра
ль

ны
м

и 
пе

ре
м

ен
ны

м
и,

 и
зм

ер
яя

 с
пе

кт
ра

ль
ны

е 
из

м
ен

ен
ия

 
пр

и 
вн

еш
ни

х 
во

зм
ущ

ен
ия

х

[1
00

]

А
лк

ал
ои

д 
—

 
ци

нх
он

ин
П

ол
уч

ит
ь 

пр
ед

ст
ав

ле
ни

е
 о

 п
ро

це
сс

е 
аг

ре
га

ци
и 

ци
нх

он
ин

а 
в 

во
дн

ы
х 

ра
ст

во
ра

х 
пр

и 
ра

зл
ич

ны
х 

ве
ли

чи
на

х 
рН

I −
 К

Р,
II

 −
 К

Р
К

он
це

нт
ра

ци
я

И
нт

ер
ес

но
й 

ос
об

ен
но

ст
ью

, о
бн

ар
уж

ен
но

й 
м

ет
од

ом
 2

D
-C

O
S,

 я
вл

яе
тс

я 
на

ли
чи

е 
в 

 к
ор

ре
ля

ци
он

ны
х 

ка
рт

ах
 п

ол
ос

 к
ол

еб
ан

ий
 

хи
ну

кл
ид

ин
а 

(п
ро

то
ни

ро
ва

нн
ы

й 
хи

ну
кл

ид
ин

) 
ка

к 
на

иб
ол

ее
 и

нт
ен

си
вн

ы
х 

пи
ко

в.
 Э

то
 го

во
ри

т 
о 

ва
ж

но
ст

и 
эт

ог
о 

ф
ра

гм
ен

та
 в

 п
ро

це
сс

е 
аг

ре
га

ци
и 

и 
св

ид
ет

ел
ьс

тв
уе

т 
о 

то
м

, ч
то

 с
те

ре
ох

им
ич

ес
ки

е 
ф

ак
то

ры
 м

ог
ут

 б
ы

ть
 в

аж
ны

м
и 

дл
я 

то
го

, ч
то

бы
 

со
че

та
ть

 х
ир

ал
ьн

ы
е 

ко
м

по
не

нт
ы

[1
01

]

А
нт

ра
це

н-
ф

ен
ан

тр
ен

 и
 

ан
тр

ац
ен

-п
ир

ен

А
на

ли
з 

сп
ек

тр
ов

 ф
лу

ор
ес

це
нц

ии
 

ан
тр

ац
ен

-ф
ен

ан
тр

ен
 (A

N
-P

H
) и

 
ан

тр
ац

ен
-п

ир
ен

ов
ы

х 
(A

N
-P

Y)
 с

м
ес

ей
 

в 
ци

кл
ог

ек
са

н

I −
 ф

лу
ор

е-
сц

ен
ци

я,
II

 −
 ф

лу
ор

е-
сц

ен
ци

я

1)
 К

он
це

нт
ра

ци
я;

2)
 Д

ли
на

 в
ол

ны
 

во
зб

уж
де

ни
я

П
оя

ви
ло

сь
 н

ес
ко

ль
ко

 п
ре

им
ущ

ес
тв

 м
ет

од
а 

2D
-

C
O

S 
во

 ф
лу

ор
ес

це
нц

ии
. В

о-
пе

рв
ы

х,
 п

оч
ти

 в
се

 
по

ло
сы

 в
 ч

ре
зв

ы
ча

йн
о 

пе
ре

кр
ы

ва
ю

щ
их

ся
 с

пе
кт

ра
х 

ф
лу

ор
ес

це
нц

ии
 с

м
ес

и 
па

ры
 A

N
–

PH
 и

 п
ар

ы
 A

N
–

PY
 

м
ож

но
 б

ы
ло

 б
ы

 о
дн

оз
на

чн
о 

от
не

ст
и 

к 
ка

ж
до

м
у 

ин
ди

ви
ду

ал
ьн

ом
у 

ко
м

по
не

нт
у. 

Ч
то

 н
ев

оз
м

ож
но

 п
ри

 
об

ы
чн

ом
 о

дн
ом

ер
но

м
 с

пе
кт

ре
. В

о-
вт

ор
ы

х,
 с

ла
бы

е 
по

ло
сы

 м
ог

ут
 б

ы
ть

 ч
ет

ко
 о

пр
ед

ел
ен

ы
 м

ет
од

ом
 2

D
-

C
O

S

[1
02

]

(Г
ид

ро
к-

си
пи

ри
ди

н 
-3

-и
лм

ет
ил

) 
ф

ос
ф

он
ов

ая
 

ки
сл

от
а

И
зу

чи
ть

 и
зм

ен
ен

ия
 в

 м
ол

ек
ул

яр
но

й 
ст

ру
кт

ур
е 

ли
га

нд
а 

в 
за

ви
си

м
ос

ти
 

от
 р

Н

I −
 К

Р,
II

 −
 К

Р
рН

И
сп

ол
ьз

ов
ан

ие
 2

D
-C

O
S 

по
зв

ол
ил

о 
из

вл
еч

ь 
из

 с
пе

кт
ро

в 
ф

от
ол

ю
м

ин
ес

-ц
ен

ци
и-

ко
м

би
на

ци
он

но
го

 р
ас

се
ян

ия
 с

иг
на

лы
 

от
 ф

ос
ф

он
ов

ой
 гр

уп
пы

. К
ро

м
е 

то
го

, с
ин

хр
он

на
я 

ко
рр

ел
яц

ио
нн

ая
 к

ар
та

[1
03

]
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оо
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щ
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D
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ро
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 з

на
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до
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тр

ал
ьн

ы
х 

из
м

ен
ен

ий
, п

од
тв

ер
ж

да
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ж
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по
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П
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вл
ен
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зд
ес
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ф
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пе
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В
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ж
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я 
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ва
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а

И
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до
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ть
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ощ
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ж
не
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К
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пе
кт
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ж

е п
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ал

из
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кт
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ти
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−
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И
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И
К

-о
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ас
ть

Те
м

пе
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ту
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Ре
зу

ль
та

ты
 п
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аз

ы
ва

ю
т,

 ч
то
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D

 а
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ли
з 

ге
те

ро
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ек
тр

ал
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ой
 к

ор
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ля
ци

й 
с 
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ль
зо

ва
ни

ем
 б

ли
ж

не
й 

 и
ли

 с
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дн
ей

 И
К

-
об
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ст

и 
по

ле
зе

н 
не

 т
ол

ьк
о 

дл
я 

от
не

се
ни

я 
гр

уп
п 

в 
бл

иж
не
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И

К
-о

бл
ас

ти
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о 
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дл
я 
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сл

ед
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ан
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м
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ек

ул
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но
й 
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ру

кт
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ы

[1
04

]

С
пи

рт
ов

ая
 

де
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ог
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зо
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зр

еш
ен
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ро
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ф
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це
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ии
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ат
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ф
ан
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rp
) в
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во
й 
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ен
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е 
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м

е

I −
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лу
ор

е-
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ен
ци

я,
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 −
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лу
ор

е-
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ен
ци
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М
ет

од
 т

уш
ен

ия
Ра

зр
еш

ил
и 

си
ль

но
 п

ер
ек

ры
ва

ю
щ

ие
ся

 с
пе

кт
ры

 
ф

лу
ор

ес
це

нц
ии

 д
ву

х 
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та
тк

ов
 T
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 в

 ф
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м
ен

те
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ль

де
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др
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на
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ощ
ью
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бо
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но
й 

2D
-C

O
S.
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ро

м
е 

то
го

, и
зв

ле
кл

и 
ин

ф
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м
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ию
 

о 
по

ря
дк
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ре

ак
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и.
Ч

то
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ае

тс
я 
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зо

ци
м
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 н

е 
см

ог
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ре
ш

ит
ь 

ф
лу

ор
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це
нц

ию
 д

ву
х 

ос
та

тк
ов

 T
rp

 п
ут

ем
 2

D
-C

O
S.

 
Э

то
т 

ре
зу

ль
та

т 
м

ож
ет

 б
ы

ть
 о

тн
ес

ен
 к

  т
ом

у 
ф

ак
ту

, 
чт

о 
ф

лу
ор

ес
це

нц
ия

 д
ву

х 
ос

та
тк

ов
 T

rp
 п

од
ав

ля
ет

 
ту

ш
ит

ел
ь 

в 
ан

ал
ог

ич
но

й 
ст

еп
ен

и,
 п

ос
ко

ль
ку

 
ра

сп
ол

ож
ен

ие
 д

ву
х 

Tr
p 

не
 с

ил
ьн

о 
от

ли
ча

ет
ся

 д
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от

 д
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га
 в
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оц
им

е

[1
05

]

С
пи

рт
ы
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ок
та

н-
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ол
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ок
та

н-
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ол
 

и 
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та
н-

3-
ол
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ян
ие
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а 
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оа
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кт
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ли
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ня
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И
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ли
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Л
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ре
дн

яя
 

И
К

-о
бл

ас
ть

,
II

 −
 с

ре
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кж
е 

св
яз

ь 
дв

ух
 с

ос
та

вл
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УФ‑видимая абсорбционная спектроскопия ис-
пользуется вместе с 2D-COS реже, чем описанные 
выше методы. Это сочетание в основном применяют 
при изучении электрохимических реакций и, сле-
довательно, внешним возмущением является элек-
тродный потенциал. Известны работы, где внеш-
ним возмущением является концентрация. Также 
УФ‑видимая спектроскопия применяется вместе 
с ЯМР для гетероспектральной корреляции [107]. 
Несколько примеров представлено в табл. 1.

Хроматографические методы. Применение 
2D-COS в хроматографии впервые предложено 
Изавой и соавт. [161]. Метод двумерной корреля-
ционной гельпроникающей хроматографии (2D 
ГПХ) применяют для анализа сложных данных ГПХ 
с временным разрешением. Изучаются кинети-
ка процесса и механизм полимеризации [72, 162], 
а также эффекты агрегации [163]. Внешним воз-
мущением является время элюирования. Авторы 
работы [128] применили 2D-COS для построения 
гетерокорреляции данных газовой хроматографии, 
а также ИК‑спектроскопии и адаптации алгоритмов 
сверхкритической флюидной хроматографии для 
контроля изменений в серии хроматограмм [164].

ОБЪЕКТЫ АНАЛИЗА И ОБЛАСТИ 
ПРИМЕНЕНИЯ 2D-COS

Двумерная корреляционная спектроскопия ис-
пользуется при решении различного рода задач 
с использованием широкого круга объектов, таких 
как биологические материалы, полимеры, жидкие 
кристаллы и пленки, фармацевтические препара-
ты и др.

Белки и пептиды. Для 2D-COS наиболее харак-
терны биологические объекты. В этом случае ос-
новными методами являются ИК‑спектроскопия 
в фундаментальной области и флуоресцентная 
спектроскопия. При этом задачей 2D-COS чаще 
всего является увеличение спектрального разре-
шения. Некоторые двумерные ИК‑корреляцион-
ные исследования белков направлены на изучение 
вторичных структур и оценку степени образования 
водородных связей [165], а сдвиг и уширение полос 
часто связывают с конформационными изменени-
ями молекул [166]. 2D-COS использована для раз-
решения спектров люминесценции двух остатков 
триптофана в миоглобине из сердца лошади [82]. 
В работе [81] 2D-COS ИК‑спектроскопию исполь-
зовали для изучения последовательности событий 
и начальной температурной зависимости тепловых 
переходов миоглобина, а также процесса агрегации 
белка, зависящего от различных условий окружаю-
щей среды. 2D-COS ИК‑спектроскопия применена 
[75] для изучения последовательных событий, про-
исходящих в процессе термического разворачивания 
и агрегации гемоглобина, и показана возможность 

детектирования даже незначительных структурных 
изменений в элементах вторичной структуры белков, 
вызванных двухступенчатым тепловым переходом. 
Типичный пример применения 2D-COS ИК‑спек-
троскопии с преобразованием Фурье – сравнение 
глутамил-тРНК‑синтаза в области Амид I с данны-
ми, полученными из мутантного белка, который 
отличается на одну аминокислоту [89]. В работе [90] 
контролировали термическую денатурацию ли-
зоцима и рибонуклеазы A в восстановительных 
и невосстановительных условиях в нейтральной 
среде. В отсутствие восстановителя лизоцим и РНКа-
за А испытывают кажущуюся денатурацию трех 
и двух состояний соответственно. Для обоих белков 
обмен водород–дейтерий происходит при более 
низких температурах, чем основные температуры 
денатурации, что указывает на переходный меха-
низм денатурации. Используя 2D корреляционный 
анализ, показано, что диссоциации предшествуют 
конформационные изменения. Методом 2D-COS 
ИК‑спектроскопии проанализирована [88] вто-
ричная структура доменов (участков) C2 классиче-
ских изоферментов PKC, R, ΙΙ и γ. Фосфолипиды 
и Ca2+ использовали как лиганды для изучения их 
дифференциального воздействия на изоферменты 
и их влияния на денатурацию белка. Синхронная 
2D корреляция выявила изменения в трех изофер-
ментах, а асинхронные 2D корреляционные карты 
показали, что во всех случаях агрегация денатури-
рованного белка возрастает после изменений в дру-
гих структурных компонентах. Также исследовали 
липопротеины плазмы крови человека [123].

Природные и синтетические полимеры. В слу-
чае технологических образцов, которые являются 
вторым основным типом объектов для 2D-COS, 
наиболее часто используют температурные измене-
ния в полимерах. В этом случае также применяют 
среднюю ИК‑область, где проявляются наиболее 
характеристические колебания, в качестве внешнего 
возмущения используют температуру. Некоторые 
из заслуживающих внимания работ включают ис-
следования влияния радиационной дозы на поли-
акриламидные гели [152], структурных изменений 
проводящего полимерного политиофена [113], ана-
лиз водородных связей в алифатическом сверхраз-
ветвленном полиэфире  [110], альгинате натрия [167] 
при нагревании за счёт взаимодействия молекул 
воды и полярных функциональных групп типа –OH 
или –COO–, а также изучение холодной кристал-
лизации изотактического полистирола [116, 117].

Другие задачи. Достаточно большое число работ 
посвящено 2D-COS жидкокристаллических систем. 
Изучены ферроэлектрические и антиферроэлектри-
ческие жидкие кристаллы [123, 168–170], а также 
олигомерные и полимерные жидкие кристаллы 
[114, 171, 172].

В работе [45] продемонстрирован потенциал 
метода распознавания образов для сдвига и уши-
рения полос в ИК‑спектрах при использовании 2D 
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корреляционных карт. Метод применен для анализа 
симметричной полосы растяжения –CH2– в темпе-
ратурно-зависимых ИК‑спектрах пленки Ленгмю-
ра – Блоджетт соли диоктадецилдиметил-Au(dmit)2.

Другие интересные системы, изученные с помо-
щью 2D-COS, включают фармацевтические препа-
раты [85, 100, 101, 103, 154] и антибиотики [84, 173], 
микропластик [174].

Для исследования молекулярных взаимодей-
ствий между диметилсульфоксидом и паральдегидом 
[97] использован метод 2D-COS ИК. В работе [125] 
показано использование 2D-COS для сравнения 
спектров КР наночастиц TiO2, отличающихся по 
размеру. 2D корреляционный анализ показал, что 
все полосы КР сдвигаются в область больших ча-
стот с уменьшением диаметра частиц. В работе [129] 
сообщается об ИК‑спектроскопическом исследо-
вании СО2, который попадает в пучки углеродных 
нанотрубок при термолизе. Изучена температур-
ная зависимость моды ν3 для захваченного СО2 
с помощью 2D-COS ИК‑спектроскопии. Также 
с использованием 2D-COS исследованы физиоло-
гические жидкости, в частности плазма крови [175, 
176], а также сверхпроводящие материалы [19].

Использование корреляции образец–образец. Ис-
следована [168] тепловая динамика FLC‑154 (сегне-
тоэлектрический жидкий кристалл [177]), в качестве 
возмущения использовали температуру. Этим ме-
тодом изучали фазовый переход жидкого кристалла 
и структурных изменений, вызванных нагревом 
[171]. Исследование продемонстрировало целесоо-
бразность сочетания двух видов двумерной корре-
ляционной спектроскопии (спектр–спектр и обра-
зец–образец) при изучении жидкокристаллических 
соединений с водородными связями. В работе [178] 
сочетание 2D-COS спектр–спектр и образец–об-
разец дало возможность понять механизм действия 
токсичных загрязняющих веществ, выявив одно-
временные изменения в спектрах различных частей 
живых клеток под действием этих токсикантов.

Гетероспектральный корреляционный анализ. 
Области применения гетероспектрального ана-
лиза широки – радиохимические, агрохимиче-
ские исследования и  др. [55]. В  частности, ге-
тероспектральный 2D-COS анализ позволяет 
идентифицировать полосы в областях с низкой 
интенсивностью и разрешением, таких как ближ-
няя ИК‑область, на основании спектров в сред-
ней ИК‑области, где уже достоверно известно 
отнесение полос. Например, в работах [133, 134] 
использовали гетероспектральную корреляцию 
на основе ИК‑спектроскопии в видимой и ближ-
ней ИК‑области для изучения зависимости ка-
чества куриного мяса от условий хранения и об-
работки. В  работе [130] использовали гетеро-
спектральную корреляцию в ближней и средней 
ИК‑областях для анализа влияния температуры 
на конформационные равновесия в воде. Разра-
ботан вариант гетероспектральной корреляции 

для использования ИК‑излучения с временным 
разрешением при оценке равновесий в реакциях 
фотолиза [179].

Из-за сложных и нестабильных спектральных ха-
рактеристик ПОВ широко используется небольшое 
число спектральных индексов, по которым можно 
построить новые динамически нормализованные 
разностные индексы для оценки надежности (ро-
бастности) методик определения ПОВ с помощью 
спектроскопии в видимой и ближней ИК‑областях 
[180]. В работе [128] оценили потенциальную воз-
можность сочетания гетерокорреляции на основе 
ИК‑спектроскопии в газовой хроматографии. Ана-
лиз 2D-COS также обеспечил однозначное отнесе-
ние неразрешенных пиков в видимой области для 
сравнения с расчетными спектрами для актиниль-
ных комплексов Np(V) при концентрациях свыше 
0.5 М [181].

Расширение возможностей 2D-COS связано 
с комбинированием подхода с разными дополни-
тельными способами обработки сигналов и данных. 
Легкая трехмерная модель сверточной нейронной 
сети (3D-CNN) в сочетании с анализом 2D-COS 
предложена для мониторинга окисления липидов 
замороженной свинины [182]. Также применены 
параллельный факторный анализ [183] и глубокое 
машинное обучение с учителем [184]. Другие при-
меры использования гетероспектральной 2D-COS 
обобщены в работах [19, 45, 54, 67, 68, 70, 71, 75–134] 
(табл. 1).

*  *  *
Двумерная корреляционная спектроскопия пред-

ставляет собой метод обработки данных, широко 
используемый и востребованный во многих обла-
стях спектроскопии: ИК-, ближней ИК-, КР-, УФ-, 
флуоресцентной спектроскопии и др. В 2D-COS 
к системе прикладывается дополнительное внешнее 
возмущение (температура, давление, рН, концен-
трация и др.). Самым применяемым аналитическим 
методом в 2D-COS является ИК‑спектроскопия, 
а основными объектами исследования – полиме-
ры и живые системы. При помощи 2D-COS карт, 
соответствующих разным условиям эксперимента, 
можно получить существенный объем новой ин-
формации о структурно-групповом составе сложных 
веществ или их смесей. Тем не менее, несмотря на 
свой потенциал, двумерная корреляционная спек-
троскопия в аналитической химии применяется 
нечасто. Этот метод дает возможность значительно 
улучшить селективность и чувствительность при 
определении различных классов веществ, а также 
исследовать сложные смеси с упрощенной пробо-
подготовкой или даже без нее. Следует ожидать, что 
в будущем применение двумерной корреляционной 
спектроскопии приведет к расширению ее роли 
в аналитической химии, что позволит эффективнее 
и с более высокой точностью изучать различные 
материалы и объекты.
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ГЛОССАРИЙ

2D спектральная плоскость (2D spectral plane) – 
две ортогональные оси спектральных переменных, 
необходимых для построения двумерной корреля-
ционной карты.

Автопик (autopeak) – максимум корреляционной 
интенсивности, лежащий на диагонали двумерной 
корреляционной карты.

Асинхронная корреляция (asynchronous correlation) – 
информация о некоррелированных участках в сериях 
динамических спектров и последовательность, в ко-
торой динамические спектры реагируют на внешнее 
возмущение.

Внешнее возмущение (external perturbation) или 
корреляционная переменная – физический (например, 
время, давление, температура и т. д.) или химический 
(концентрация исследуемого или вспомогательного 
вещества, pH и т. д.) фактор, который воздействует 
на исследуемую систему или направленно меняется 
в эксперименте, приводя к спектральным изменени-
ям (динамическим спектрам), которые проявляются 
в двумерных корреляционных картах.

Двумерная гетероспектральная корреляция (2D 
heterospectral correlation) – способ двумерной корре-
ляционной спектроскопии, в котором сравнивают 
два набора спектральных данных, полученных (1) 
в одинаковых условиях внешнего возмущения различ-
ными методами (корреляция спектр–спектр); (2) 
одним методом и для одного и того же образца, но 
при двух разных внешних возмущениях (корреляция 
возмущение–возмущение, иначе гибридная корре-
ляция); (3) одним методом и в одинаковых условиях 
внешнего возмущения для двух образцов (корреляция 
образец–образец).

Двумерная гомоспектральная корреляция (2D 
homospectral correlation) – способ двумерной кор-
реляционной спектроскопии, в котором сравнивают 
набор спектральных данных одного образца в усло-
виях некоторого внешнего возмущения с самим собой.

Двумерная корреляционная карта (2D-спектр) (two-
dimensional correlation map, 2D spectrum) – контурная 
или трехмерная карта, для получения которой пе-
рекрестно коррелируют изменения интенсивности 
отдельных спектральных переменных.

Двумерная корреляционная спектроскопия “об-
разец–образец” (sample–sample 2D correlation 
spectroscopy) – основана на использовании серий 
спектральных данных для двух разных образцов, 
полученных при одном и том же внешнем возмущении.

Диагональный партнер (diagonal partner) – симме-
тричный относительно диагональной линии двумер-
ной корреляционной карты пик с противоположным 
знаком.

Динамический спектр (dynamic spectrum) – изме-
нения в спектрах исследуемой системы, вызванные 
приложенным внешним возмущением.

Корреляционный квад рат  (corre lat ion 
square) – соединяет пару кросс-пиков, расположенных 

на противоположных сторонах диагональной линии, 
проведенной через соответствующие автопики.

Кросс-пик (cross peak) – максимум интенсивно-
сти, находящийся вне диагонали двумерной корре-
ляционной карты.

Синхронная корреляция (synchronous correlation) – 
одновременные или случайные изменения изме-
ренных серий динамических спектров под действием 
внешнего возмущения.

Спектральная интенсивность (spectral intensity) – 
обобщенное наименование сигнала вдоль третьей 
оси, нормальной к 2D спектральной плоскости. В слу-
чае двумерной гомоспектральной корреляции представ-
ляет собой собственно сигнал в выбранном методе, 
в случае двумерной гетероспектральной корреляции 
представляет собой нормированные в единой шкале 
(например, 0–1) величины сигнала.

Спектральная переменная – переменная вдоль 
осей Х и Y двумерных корреляционных карт. Для дву-
мерной гомоспектральной корреляции – часто экс-
тенсивная физическая величина (энергия, частота, 
длина волны, волновое число, химический сдвиг, 
время удерживания и т. п.) серий спектральных дан-
ных. В большинстве случаев (и всегда в двумерной 
гетероспектральной корреляции) условная едини-
ца – порядковый номер экстенсивного параметра 
спектральных данных, что позволяет проводить 
корреляции между разными областями спектра 
и принципиально разными спектрами (например, 
ЯМР- и ИК‑спектрами).

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского научного фонда, грант 19-13-00117.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы данной работы заявляют, что у них нет 
конфликта интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1.	  Foist R.B., Schulze H.G., Ivanov A., Turner R.F.B. 
Noise reduction methods applied to two-dimensional 
correlation spectroscopy (2D-COS) reveal comple-
mentary benefits of pre- and post-treatment  // Appl. 
Spectrosc. 2011. V. 65. № 5. P. 474.

2.	  Aue W.P., Bartholdi E., Ernst R.R. Two-dimensional 
spectroscopy. Application to nuclear magnetic reso-
nance // J. Chem. Phys. 1976. V. 64. № 5. P. 2229.

3.	  Paladini G., Venuti V., Crupi V., Majolino D., Fiorati A., 
Punta C. 2D correlation spectroscopy (2DCoS) analysis of 
temperature-dependent FTIR-ATR spectra in branched 
polyethyleneimine/TEMPO-oxidized cellulose nano-fib-
er xerogels // Polymers. 2021. V. 13. № 4. P. 528.

4.	  Park Y., Noda I., Jung Y.M. Two-dimensional correlation 
spectroscopy in polymer study // Front. Chem. 2015. V. 3. 



	 ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ДВУМЕРНОЙ КОРРЕЛЯЦИОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИ� 417

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 5	 2024

5.	  An H., Ma Q., Zhang F., Zhai C., Sun J., Tang  Y., 
Wang W. Insight into microstructure evolution during 
starch retrogradation by infrared and Raman spec-
troscopy combined with two-dimensional correlation 
spectroscopy analysis // Food Hydrocoll. 2024. V. 146. 
Article 109174.

6.	  Wu X., Yang X., Cheng Z., Li S., Li X., Zhang H., 
Diao Y. Identif ication of gentian-related species 
based on two-dimensional correlation spectroscopy 
(2D-COS) combined with residual neural network 
(ResNet) // Molecules. 2023. V. 28. P. 5000.

7.	  Xiao Q., Sui H., Yu Q., Chen J., Yin Y., Ju X. Gas re-
leasing mechanism of LLM-105 using two-dimen-
sional correlation infrared spectroscopy // Propellants, 
Explos. Pyrotech. 2019. V. 44. № 11. P. 1375.

8.	  Song F., Li T., Zhang J., Wang X., Bai Y., Giesy J.P., 
Xing B., Wu F. Novel insights into the kinetics, evolved 
gases, and mechanisms for biomass (sugar cane resi-
due) pyrolysis // Environ. Sci. Technol. 2019. V. 53. 
№ 22. P. 13495.

9.	  Song F., Li T., Wu F., Leung K.M.Y., Hur J., Zhou L., 
Bai Y., Zhao X., He W., Ruan M. Temperature-de-
pendent molecular evolution of biochar-derived dis-
solved black carbon and its interaction mechanism 
with polyvinyl chloride microplastics // Environ. Sci. 
Technol. 2023. V. 57. № 18. P. 7285.

10.	  Luo H., Cheng Q., Fan Q., He D., Wang X., Sun J., 
Li J., Pan X. FT-IR and synchronous fluorescence 
two-dimensional correlation spectroscopic analysis on 
the binding properties of mercury onto humic acids as 
influenced by pH modification and sulfide addition // 
Sci. Total Environ. 2022. V. 819. Article 152047.

11.	  Buchet R., Wu Y., Lachenal G., Raimbault C., Ozaki Y. 
Selecting two-dimensional cross-correlation functions 
to enhance interpretation of near-infrared spectra of 
proteins // Appl. Spectrosc. 2001. V. 55. № 2. P. 155.

12.	  Noda I. Two-dimensional infrared (2D IR) spectros-
copy of synthetic and biopolymers Authors // Bull. 
Am. Phys. Soc. 1986. V. 31. P. 520.

13.	  Noda I. Generalized two-dimensional correlation 
method applicable to infrared, Raman, and other 
types of spectroscopy // Appl. Spectrosc. 2016. V. 47. 
№ 9. P. 1329.

14.	  Park Y., Jin S., Noda I., Jung Y.M. Continuing pro-
gress in the field of two-dimensional correlation spec-
troscopy (2D-COS), part I. Yesterday and today // 
Spectrochim. Acta A: Mol. Biomol. Spectrosc. 2022. 
V. 281. Article 121573.

15.	  Müller M., Buchet R., Fringeli U.P. 2D-FTIR ATR 
spectroscopy of thermo-induced periodic secondary 
structural changes of poly-(l)-lysine:  A cross-correla-
tion analysis of phase-resolved temperature modulation 
spectra // J. Phys. Chem. 1996. V. 100. № 25. P. 10810.

16.	  Noda I., Liu Y., Ozaki Y. Two-dimensional correlation 
spectroscopy study of temperature-dependent spectral 
variations of n-methylacetamide in the pure liquid 

state. 2. Two-dimensional Raman and infrared-Ra-
man heterospectral analysis // J. Phys. Chem. 1996. 
V. 100. № 21. P. 8674.

17.	  Shin H.S., Jung Y.M., Lee J., Chang T., Ozaki Y., 
Kim  S.B. Structural comparison of Langmuir−Blodgett 
and spin-coated films of poly(tert-butyl methacrylate) 
by external reflection FTIR spectroscopy and two-di-
mensional correlation analysis // Langmuir. 2002. V. 18. 
№ 14. P. 5523.

18.	  Zhang J., Tsuji H., Noda I., Ozaki Y. Weak intermo-
lecular interactions during the melt crystallization of 
poly(l-lactide) investigated by two-dimensional in-
frared correlation spectroscopy // J. Phys. Chem. B. 
2004. V. 108. № 31. P. 11514.

19.	  Yang I.-S., Jung Y.M., Kim S.B., Klein M.V. Two-di-
mensional correlation analysis of superconducting 
YNi2B2C Raman spectra // Int. J. Modern Phys. B. 
2012. V. 19. № 01n03. P. 281.

20.	  Kim H.J., Kim S.B., Kim J.K., Jung Y.M., Ryu D.Y., La-
very  K.A., Russell T.P. Phase behavior of a weakly inter-
acting block copolymer by temperature-dependent FTIR 
spectroscopy // Macromolecules. 2005. V. 39. № 1. P. 408.

21.	  Smeller L., Heremans K. 2D FT-IR spectroscopy anal-
ysis of the pressure-induced changes in proteins // Vib. 
Spectrosc. 1999. V. 19. № 2. P. 375.

22.	  Noda I., Story G., Marcott C. Pressure-induced tran-
sitions of polyethylene studied by two-dimensional 
infrared correlation spectroscopy // Vib. Spectrosc. 
1999. V. 19. № 2. P. 461.

23.	  Dzwolak W., Kato M., Shimizu A., Taniguchi Y. Compar-
ative two-dimensional Fourier transform infrared corre-
lation spectroscopic study on the spontaneous, pressure-, 
and temperature-enhanced H/D exchange in β-lactal-
bumin // Appl. Spectrosc. 2000. V. 54. № 7. P. 963.

24.	  Liu Y., Chen Y.-R., Ozaki Y. Two-dimensional visi-
ble/near-infrared correlation spectroscopy study of 
thermal treatment of chicken meats // J. Agric. Food 
Chem. 2000. V. 48. № 3. P. 901.

25.	  Wu Y., Czarnik-Matusewicz B., Murayama K., Ozaki ​Y. 
Two-dimensional near-infrared spectroscopy study of 
human serum albumin in aqueous solutions: Using over-
tones and combination modes to monitor tempera-
ture-dependent changes in the secondary structure // 
J. Phys. Chem. B 2000. V. 104. № 24. P.  5840.

26.	  Jung Y.M., Czarnik-Matusewicz B., Bin Kim S. Charac-
terization of concentration-dependent infrared spectral 
variations of urea aqueous solutions by principal com-
ponent analysis and two-dimensional correlation spec-
troscopy // J. Phys. Chem. B V.108. № 34. P. 13008.

27.	  Chae B., Jung Y.M., Wu X., Bin Kim S. Characteri-
zation of a series of sodium molybdate structures by 
two-dimensional raman correlation analysis // J. Ra-
man Spectrosc. 2003 V. 34. P. 451.

28.	  Abderrazak H., Dachraoui M., Cañada M., Lendl B. 
Quantitative phosphate analysis in industrial raw phos-
phoric acid based on evaluation of bandshifts in 



418	 МУРАТОВА и др.

	 ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 5	 2024

FT-Raman spectroscopy // Appl. Spectrosc. 2000. 
V.  54. № 11. P. 1610.

29.	  Wang Y., Murayama K., Myojo Y., Tsenkova R., Hayas-
hi N., Ozaki Y. Two-dimensional Fourier transform 
near-infrared spectroscopy study of heat denaturation 
of ovalbumin in aqueous solutions // J. Phys. Chem. 
B 1998 V. 102. № 34. P. 6655.

30.	  Richardson H.H., Sefara N.L., Magtoto N.P., 
Caldwell  M.L. Dynamic filtering of 2D-IR correlation 
spectroscopy to determine thermal transitions in β-lac-
toglobulin // AIP Conf. Proc. 2000 V. 503. № 1. P. 173.

31.	  Marcott C., Dowrey A.E., Noda I. Dynamic two-di-
mensional IR spectroscopy // Anal. Chem. 1994. 
V.  66. № 21. P. 1065A.

32.	  Noda I., Dowrey A.E., Marcott C. Two-dimensional in-
frared (2D IR) spectroscopy / Modern Polymer Spec-
troscopy. Wiley-VCH Verlag GmbH, 2007. p. 1 

33.	  Ataka K.-I., Osawa M. In situ infrared study of wa-
ter-sulfate coadsorption on gold(111) in sulfuric acid 
solutions // Langmuir. 1998. V. 14. № 4. P. 951.

34.	  Gregoriou V.G., Chao J.L., Toriumi H., Palmer R.A. 
Time-resolved vibrational spectroscopy of an electric 
field-induced transition in a nematic liquid crystal by 
use of step-scan 2D FT-IR // Chem. Phys. Lett. 1991. 
V. 179. № 5. P. 491.

35.	  Nakano T., Shimada S., Saitoh R., Noda I. Transient 
2D IR correlation spectroscopy of the photopolymer-
ization of acrylic and epoxy monomers // Appl. Spec-
trosc. 1993. V. 47. № 9. P. 1337.

36.	  Wang Y., Murayama K., Myojo Y., Tsenkova R., Hayas-
hi N., Ozaki Y. Two-dimensional Fourier transform 
near-infrared spectroscopy study of heat denaturation 
of ovalbumin in aqueous solutions // J. Phys. Chem. 
B. 1998. V. 102. № 34. P. 6655.

37.	  Noda I. Recent advancement in the field of two-di-
mensional correlation spectroscopy // J. Mol. Struct. 
2008. V. 883. Supplement C. P. 2.

38.	  Noda I. Two-dimensional correlation spectroscopy — 
Biannual survey 2007–2009 // J. Mol. Struct. 2010. 
V. 974. № 1. P. 3.

39.	  Young M. J., Hyeon S. S., Seung B. K., Noda I. Two-di-
mensional gradient mapping technique useful for de-
tailed spectral analysis of polymer transition tempera-
tures // J. Phys. Chem. B. 2008 V. 112. № 12. P. 3611.

40.	  Unger M., Morita S., Sato H., Ozaki Y., Siesler H.W. Var-
iable-temperature Fourier transform infrared spectro-
scopic investigations of poly(3-hydroxyalkanoates) and 
perturbation-correlation moving-window two-dimen-
sional correlation analysis. Part I: Study of non-annealed 
and annealed poly(3-hydroxybutyrate) homopolymer // 
Appl. Spectrosc. 2009. V. 63. № 9. P. 1027.

41.	  Hoshina H., Ishii S., Otani C. Separation of over-
lapping vibrational peaks in terahertz spectra using 
two-dimensional correlation spectroscopy // J. Mol. 
Struct. 2014. V. 1069. Supplement C. P. 152.

42.	  Park Y., Jin S., Noda I., Jung Y.M. Continuing pro-
gress in the field of two-dimensional correlation spec-
troscopy (2D-COS): Part III. Versatile applications // 
Spectrochim. Acta, Part A: Mol. Biomol. Spectrosc. 
2023. V. 284. Article 121636.

43.	  Noda I. General theory of two-dimensional (2D) 
analysis / Handbook of Vibrational Spectroscopy. 
John Wiley & Sons, Ltd., 2001. P. 4595.

44.	  Jung Y.M., Noda I., Two-dimensional correlation 
spectroscopy: New developments and applications / 
Encyclopedia of Analytical Chemistry. John Wiley & 
Sons, Inc., 2022

45.	  Morita S.-i., Miura Y.F., Sugi M., Ozaki Y. Glob-
al phase angle mapping method in the generalized 
two-dimensional correlation infrared spectroscopy for 
the band shifting and broadening phenomena // Vib. 
Spectrosc. 2004. V. 36. № 2. P. 271.

46.	  Paladini G., Caridi F., Crupi V., De Gaetano F., Majoli-
no D., Tommasini S., Ventura C.A., Venuti V., Stancanel-
li R. Temperature-dependent dynamical evolution 
in coum/SBE-β-CD inclusion complexes revealed 
by two-dimensional FTIR correlation spectroscopy 
(2D-COS) // Molecules. 2021. V. 26. P. 3749.

47.	  Pazderka T., Kopecký V., 2D Correlation Spectrosco-
py and Its Application in Vibrational Spectroscopy      
Using Matlab. http://dsp.vscht.cz/konference_mat-
lab/MATLAB08/prispevky/081_pazderka.pdf. 2008.

48.	  Geitner R., Fritzsch R., Popp J., Bocklitz T.W. corr2D: 
Implementation of two-dimensional correlation anal-
ysis in R // J. Stat. Softw. 2019. V. 90. № 3. P. 1 

49.	  Lasch P., Noda I. Two-dimensional correlation spectros-
copy (2D-COS) for analysis of spatially resolved vibra-
tional spectra // Appl. Spectrosc. 2019. V. 73. № 4. P. 359.

50.	  Park Y., Jin S., Noda I., Jung Y.M. Emerging develop-
ments in two-dimensional correlation spectroscopy 
(2D-COS) // J. Mol. Struct. 2020. V. 1217. Article 128405.

51.	  Park Y., Jin S., Noda I., Jung Y.M. Continuing pro-
gress in the field of two-dimensional correlation spec-
troscopy (2D-COS), part II. Recent noteworthy de-
velopments // Spectrochim. Acta, Part A: Mol. Bio-
mol. Spectrosc. 2023. V. 284. Article 121750.

52.	  Birczyńska-Zych M., Czepiel J., Łabanowska M., 
Kucharska M., Kurdziel M., Biesiada G., Garlicki A., 
Wesełucha-Birczyńska A. Course of plasmodium in-
fection studied using 2D-COS on human erythro-
cytes  // Malar. J. 2023. V. 22. № 1. P. 188.

53.	  Yan C., Luo S., Cao L., Cheng Z., Zhang H. Tensor 
product based 2-D correlation data preprocessing 
methods for Raman spectroscopy of Chinese hand-
made paper // Spectrochim. Acta, Part A: Mol. Bio-
mol. Spectrosc. 2023. V. 302. Article 123033.

54.	  Noda I. Practical computation of two-dimensional corre-
lation spectra / Two-Dimensional Correlation Spectros-
copy – Applications in Vibrational and Optical Spectros-
copy. John Wiley & Sons, Ltd, 2004. Ch. 3. 39 p.



	 ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ДВУМЕРНОЙ КОРРЕЛЯЦИОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИ� 419

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 5	 2024

55.	  Noda I. Progress in two-dimensional (2D) correlation 
spectroscopy // J. Mol. Struct. 2006. V. 799. P. 2.

56.	  Kim H.J., Kim S.B., Kim J.K., Jung Y.M. Two-dimen-
sional heterospectral correlation analysis of wide-angle 
X-ray scattering and infrared spectroscopy for specific 
chemical interactions in weakly interacting block copol-
ymers // J. Phys. Chem. B. 2006. V. 110. № 46. P. 23123.

57.	  Choi H.C., Ryu S.R., Ji H., Kim S.B., Noda I., Jung Y.M. 
Two-dimensional heterospectral correlation analysis of 
X-ray photoelectron spectra and infrared spectra for 
spin-coated films of biodegradable poly(3-hydroxybu-
tyrate-co-3-hydroxyhexanoate) copolymers // J. Phys. 
Chem. B. 2010. V. 114. № 34. P. 10979.

58.	  Lei T., Zhang H., Yang R., Dong G., Liu H., Wu N. 
Separation of the overlapped humic acid and BGP 
characteristic peaks using two-dimensional correla-
tion fluorescence-UV-Vis spectroscopy // Spectro-
chim. Acta, Part A: Mol. Biomol. Spectrosc. 2023. 
V.  286. Article 121999.

59.	  Wu Y., Jiang J.-H., Ozaki Y. A New possibility of gen-
eralized two-dimensional correlation spectroscopy:  
Hybrid two-dimensional correlation spectroscopy // 
J. Phys. Chem. A. 2002. V. 106. № 11. P. 2422.

60.	  Wu Y., Meersman F., Ozaki Y. A novel application of 
hybrid two-dimensional correlation infrared spec-
troscopy:  Exploration of the reversibility of the pres-
sure- and temperature-induced phase separation of 
poly(N-isopropylacrylamide) and poly(N-isopropyl-
methacrylamide) in aqueous solution // Macromole-
cules. 2006. V. 39. № 3. P. 1182.

61.	  Czarnik-Matusewicz B., Kim S.B., Jung Y.M. A study 
of urea-dependent denaturation of β-lactoglobulin by 
principal component analysis and two-dimensional 
correlation spectroscopy // J. Phys. Chem. B. 2009. 
V. 113. № 2. P. 559.

62.	  Pi F., Shinzawa H., Czarnecki M.A., Iwahashi M., Suzuki M., 
Ozaki Y. Self-assembling of oleic acid (cis-9-octadecenoic 
acid) and linoleic acid (cis-9, cis-12-octadecadienoic acid) 
in ethanol studied by time-dependent attenuated total 
reflectance (ATR) infrared (IR) and two-dimensional 
(2D) correlation spectroscopy // J. Mol. Struct. 2010. 
V. 974. № 1. P. 40.

63.	  Guo R., Zhang X., He A.-Q., Yu Z.-Q., Ling X.-F., 
Xu Y.-Z., Noda I., Ozaki Y., Wu J.-G. Sample–sam-
ple correlation asynchronous spectroscopic method 
coupled with multivariate curve resolution-alternating 
least squares to analyze challenging bilinear data  // 
Anal. Chem. 2020. V. 92. № 1. P. 1477.

64.	  Šašić S., Ozaki Y., Wavelength–wavelength and sam-
ple–sample two-dimensional correlation analyses of 
short-wave near-infrared spectra of raw milk // Appl. 
Spectrosc. 2001. V. 55. P. 163.

65.	  Šašić S., Andrzej Muszynski A., Ozaki Y. A new possi-
bility of the generalized two-dimensional correlation 
spectroscopy. 1. Sample−sample correlation spectros-
copy // J. Phys. Chem. A. 2000. V. 104. № 27. P. 6380.

66.	  Šašić S., Andrzej Muszynski A., Ozaki Y., A new possi-
bility of the generalized two-dimensional correlation 
spectroscopy. 2. Sample−sample and wavenumber−
wavenumber correlations of temperature-dependent 
near-infrared spectra of oleic acid in the pure liquid 
state // J. Phys. Chem. A. 2000. V. 104. № 27. P. 6388.

67.	  Jung Y.M., Czarnik-Matusewicz B., Ozaki Y. An IR vs. 
Raman 2D heterospectral correlation study of the sec-
ondary structure of β-lactoglobulin in aqueous solu-
tions // AIP Conf. Proc. 2000. V. 503. № 1. P. 275.

68.	  Hu B.-W., Zhou P., Noda I., Ruan Q.-X. Generalized 
two-dimensional correlation analysis of NMR and 
Raman spectra for structural evolution characteriza-
tions of silk fibroin // J. Phys. Chem. B. 2006. V. 110. 
№ 36. P. 18046.

69.	  Paladini G., Venuti V., Crupi V., Majolino D., Fiorati A., 
Punta C. 2D correlation spectroscopy (2DCoS) anal-
ysis of temperature-dependent FTIR-ATR spectra in 
branched polyethyleneimine / TEMPO-oxidized cellu-
lose nano-fiber xerogels // Polymers. 2021. V. 13. p. 528.

70.	  Arrondo J.L.R., Iloro I., Aguirre J., Goñi F.M. A two‒
dimensional IR spectroscopic (2D‒IR) simulation 
of protein conformational changes // Spectroscopy. 
2004. V. 18. № 1.

71.	  Ashton L., Hobro A., Conn G., Rouhi M., Blanch E. In-
vestigations of conformational transitions in proteins 
and RNA using 2DCOS Raman and 2DCOS Raman 
optical activity spectroscopies // J. Mol. Struct. 2008. 
V. 883-884. P. 187.

72.	  Izawa K., Ogasawara T., Masuda H., Okabayashi H., 
O’Connor C.J., Noda I. Two-dimensional correlation 
gel permeation chromatography (2D GPC) study of 
1H,1H,2H,2H-perfluorooctyltriethoxysilane sol−gel 
polymerization process // J. Phys. Chem. B. 2002. 
V.  106. № 11. P. 2867.

73.	  Izawa K., Ogasawara T., Masuda H., Okabayashi H., 
Noda I. Two-dimensional correlation gel permeation 
chromatography study of octyltriethoxysilane sol−gel 
polymerization process // Macromolecules. 2002. 
V. 35. № 1. P. 92.

74.	  Izawa K., Ogasawara T., Masuda H., Okabayashi H., 
O’Connor C.J., Noda I. 2D gel permeation chromatogra-
phy (2D GPC) correlation studies of the growth process 
for perfluoro-octyltriethoxysilane polymer aggregates // 
Phys. Chem. Chem. Phys. 2002. V. 4. № 6. P. 1053.

75.	  Yan Y.-B., Wang Q., He H.-W., Zhou H.-M. Protein 
thermal aggregation involves distinct regions: sequential 
events in the heat-induced unfolding and aggregation 
of hemoglobin // Biophys. J. 2004. V. 86. № 3. P. 1682.

76.	  Schultz C.P., Bârzu O., Mantsch H.H. Two-dimensional 
infrared correlation analysis of protein unfolding: Use 
of spectral simulations to validate structural changes 
during thermal denaturation of bacterial CMP kinas-
es  // Appl. Spectrosc. 2000. V. 54. № 7. P. 931.

77.	  Wu Y., Murayama K., Ozaki Y. Two-dimensional in-
frared spectroscopy and principle component analysis 



420	 МУРАТОВА и др.

	 ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 5	 2024

studies of the secondary structure and kinetics of hy-
drogen−deuterium exchange of human serum albu-
min // J. Phys. Chem. B. 2001. V. 105. № 26. P. 6251.

78.	  Murayama K., Wu Y., Czarnik-Matusewicz B., Ozaki Y. 
Two-dimensional/attenuated total reflection infrared 
correlation spectroscopy studies on secondary struc-
tural changes in human serum albumin in aqueous 
solutions: pH-dependent structural changes in the sec-
ondary structures and in the hydrogen bondings of side 
chains // J. Phys. Chem. B. 2001. V. 105. № 20. P. 4763.

79.	  Czarnik-Matusewicz B., Murayama K., Wu Y., Ozaki Y. 
Two-dimensional attenuated total reflection/infrared 
correlation spectroscopy of adsorption-induced and 
concentration-dependent spectral variations of β-lac-
toglobulin in aqueous solutions // J. Phys. Chem. B. 
2000. V. 104. № 32. P. 7803.

80.	  Jung Y.M., Czarnik-Matusewicz B., Ozaki Y. Two-di-
mensional infrared, two-dimensional Raman, and 
two-dimensional infrared and Raman heterospectral 
correlation studies of secondary structure of β-lacto-
globulin in buffer solutions // J. Phys. Chem. B. 2000. 
V. 104. № 32. P. 7812.

81.	  Yan Y.-B., Wang Q., He H.-W., Hu X.-Y., Zhang R.-Q., 
Zhou H.-M. Two-dimensional infrared correlation 
spectroscopy study of sequential events in the heat-in-
duced unfolding and aggregation process of myoglo-
bin // Biophys. J. 2003. V. 85. № 3. P. 1959.

82.	  Nakashima K., Yuda K., Ozaki Y., Noda I. Two-di-
mensional f luorescence correlation spectroscopy: 
Resolution of fluorescence of tryptophan residues in 
horse heart myoglobin // Appl. Spectrosc. 2003. V. 57. 
№  11. P. 1381.

83.	  Xue M.-Y., Yang A.-P., Ma M.-H., Li X.-H. The ap-
plication of two-dimensional fluorescence correlation 
spectroscopy on the interaction between bovine serum 
albumin and prulifloxacin // J. Spectrosc. 2009. V. 23. 
№ 5-6. P. 257.

84.	  López-Díez E.C., Winder C.L., Ashton L., Currie F., 
Goodacre R. Monitoring the mode of action of antibi-
otics using Raman spectroscopy:  Investigating subin-
hibitory effects of amikacin on pseudomonas aerugi-
nosa // Anal. Chem. 2005. V. 77. № 9. P. 2901.

85.	  Melin A.-M., Perromat A., Lorin C., Déléris G. Sen-
sitivity of Deinococcus radiodurans to chemical ag-
gression: Investigation by one-and two-dimensional 
infrared spectroscopy // Vib. Spectrosc. 2004. V. 36. 
№ 1. P. 15.

86.	  Hur J., Lee B.-M. Characterization of binding site het-
erogeneity for copper within dissolved organic mat-
ter fractions using two-dimensional correlation fluo-
rescence spectroscopy // Chemosphere. 2011. V. 83. 
№ 11. P. 1603.

87.	  Yu H., Song Y., Pan H., Peng J., Gao H., Liu R. Syn-
chronous fluorescence spectroscopy combined with 
two-dimensional correlation and principle component 
analysis to characterize dissolved organic matter in an 

urban river // Environ. Monit. Assess. 2016. V. 188. 
№  10. P. 579.

88.	  Torrecillas A., Corbalán-García S., Gómez-Fernández  J.C. 
Structural study of the C2 domains of the classical 
PKC isoenzymes using infrared spectroscopy and 
two-dimensional infrared correlation spectroscopy // 
Biochemistry. 2003. V. 42. № 40. P. 11669.

89.	  Lefevre T., Arseneault K., Pézolet M. Study of protein 
aggregation using two-dimensional correlation infra-
red spectroscopy and spectral simulations // Biopoly-
mers. 2004. V. 73. № 6. P. 705.

90.	  Meersman F., Heremans K. Temperature-induced disso-
ciation of protein aggregates: Accessing the denatured 
state // Biochemistry. 2003. V. 42. № 48. P. 14234.

91.	  Chen J.-B., Zhou Q., Sun S.-Q. Adulteration screening 
of botanical materials by a sensitive and model-free 
approach using infrared spectroscopic imaging and 
two-dimensional correlation infrared spectroscopy // 
J. Mol. Struct. 2016. V. 1124. Supplement C. P. 262.

92.	  Qu L., Chen J.-b., Zhang G.-J., Sun S.-q., Zheng J. 
Chemical profiling and adulteration screening of Aq-
uilariae Lignum Resinatum by Fourier transform in-
frared (FT-IR) spectroscopy and two-dimensional 
correlation infrared (2D-IR) spectroscopy // Spec-
trochim. Acta, Part A: Mol. Biomol. Spectrosc. 2017. 
V.  174. Supplement C. P. 177.

93.	  Qu L., Chen J.-B., Zhou Q., Zhang G.-J., Sun S.-Q., 
Guo Y.-Z. Identification of authentic and adulterated 
Aquilariae Lignum Resinatum by Fourier transform 
infrared (FT-IR) spectroscopy and two-dimensional 
correlation analysis // J. Mol. Struct. 2016. V. 1124. 
Supplement C. P. 216.

94.	  Yan R., Chen J.-B., Sun S.-Q., Guo B.-L. Rapid iden-
tification of Lonicerae japonicae Flos and Lonicerae 
Flos by Fourier transform infrared (FT-IR) spectros-
copy and two-dimensional correlation analysis // J. Mol. 
Struct. 2016. V. 1124. Supplement C. P. 110.

95.	  Liu D., Li Y.-G., Xu H., Sun S.-Q., Wang Z.-T. Differ-
entiation of the root of Cultivated Ginseng, Mountain 
Cultivated Ginseng and Mountain Wild Ginseng us-
ing FT-IR and two-dimensional correlation IR spec-
troscopy // J. Mol. Struct. 2008. V. 883. Supplement 
C. P. 228.

96.	  Shinzawa H., Noda I. Two-dimensional infrared (2D 
IR) correlation spectroscopy study of self-assembly of 
oleic acid (OA) in conjunction with partial attenua-
tion of dominant factor by eigenvalue manipulating 
transformation (EMT) // Vib. Spectrosc. 2012. V. 60. 
Supplement C. P. 180.

97.	  Liu J., Feng Y., Chen L., Wu G.-S., Yu Z.-W. Selec-
tive molecular interactions between dimethyl sulfox-
ide and paraldehyde studied by two-dimensional cor-
relation FT-IR spectroscopy // Vib. Spectrosc. 2004. 
V. 36. № 2. P. 203.

98.	  Kim Y.-O., Jung Y.M., Kim S.B., Park S.-M. 
Two-dimensional  correlation analys i s  of 



	 ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ДВУМЕРНОЙ КОРРЕЛЯЦИОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИ� 421

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 5	 2024

spectroelectrochemical data for p-benzoquinone re-
duction in acetonitrile  // Anal. Chem. 2004. V. 76. № 
17. P. 5236.

99.	  Hong S.-Y., Jung Y.M., Kim S.B., Park S.-M. Electro-
chemistry of conductive polymers. 34. Two-dimen-
sional correlation analysis of real-time spectroelectro-
chemical data for aniline polymerization // J. Phys. 
Chem. B. 2005. V. 109. № 9. P. 3844.

100.	 Wang G., Geng L. Statistical and generalized two-di-
mensional correlation spectroscopy of multiple ioni-
zation states. Fluorescence of neurotransmitter sero-
tonin // Anal. Chem. 2005. V. 77. № 1. P. 20.

101.	 Wesełucha-Birczyńska A. Aggregation phenomena of 
cinchonine in aqueous solutions observed and ana-
lysed by 2D FT-Raman spectroscopy // Vib. Spec-
trosc. 2004. V. 35. № 1. P. 189.

102.	 	Nakashima K., Yashuda S., Ozaki Y., Noda I. Two-di-
mensional f luorescence correlation spectroscopy. 
I. Analysis of polynuclear aromatic hydrocarbons 
in cyclohexane solutions // J. Phys. Chem. A. 2000. 
V. 104. № 40. P. 9113.

103.	 Baranska M., Wesełucha-Birczynska A., Chruszcz-Lip-
ska K., Proniewicz L.M. FT-Raman study of (hydroxy-
pyridin-3-yl-methyl)phosphonic acid with varying 
pH: 2D correlation method // Vib. Spectrosc. 2004. 
V. 35. № 1. P. 233.

104.	 Genkawa T., Watari M., Nishii T., Suzuki M., Ozaki Y. 
Two-dimensional heterospectral correlation analysis 
of water and liquid oleic acid using an online near-in-
frared/mid-infrared dual-region spectrometer // Appl. 
Spectrosc. 2013. V. 67. № 7. P. 724.

105.	 Fukuma H., Nakashima K., Ozaki Y., Noda I. Two-di-
mensional fluorescence correlation spectroscopy IV: 
Resolution of fluorescence of tryptophan residues in 
alcohol dehydrogenase and lysozyme // Spectrochim. 
Acta, Part A: Mol. Biomol. Spectrosc. 2006. V. 65. 
№  3. P. 517.

106.	 Czarnecki M.A. Study on self-association of octanols 
by two-dimensional FT-NIR correlation spectrosco-
py  // Vib. Spectrosc. 2004. V. 36. № 2. P. 237.

107.		Koeppe B., Tolstoy P.M., Guo J., Nibbering E.T.J., El-
saesser T. Two-dimensional UV–Vis/NMR correla-
tion spectroscopy: A heterospectral signal assignment 
of hydrogen-bonded complexes // J. Phys. Chem. 
Lett. 2011. V. 2. № 9. P. 1106.

108.	 Czarnecki M.A., Wojtków D. Two-dimensional 
FT-NIR correlation study of hydrogen bonding in the 
butan-1-ol / water system // J. Phys. Chem. A. 2004. 
V. 108. № 13. P. 2411.

109.	 Kim Y.-O., Jung Y.M., Kim S.B., Hong B.H., Kim K.S., 
Park S.-M. Mechanistic study on electrochemical re-
duction of calix[4]quinone in acetonitrile containing 
water // J. Phys. Chem. B. 2004. V. 108. № 15. P. 4927.

110.	 Žagar E., Grdadolnik J. An infrared spectroscopic 
study of H-bond network in hyperbranched polyester 
polyol // J. Mol. Struct. 2003. V. 658. № 3. P. 143.

111.	 Wang L.-P., Shen Q.-R., Yu G.-H., Ran W., Xu Y.-C. 
Fate of biopolymers during rapeseed meal and wheat 
bran composting as studied by two-dimensional corre-
lation spectroscopy in combination with multiple flu-
orescence labeling techniques // Bioresour. Technol. 
2012. V. 105. Supplement C. P. 88.

112.	 Unger M., Siesler H.W. In situ orientation studies of a 
poly(3-hydroxybutyrate)/poly(ε-caprolactone) blend 
by rheo-optical Fourier transform infrared spectros-
copy and two-dimensional correlation spectroscopic 
analysis // Appl. Spectrosc. 2009. V. 63. № 12. P. 1351.

113.	 Shen Y., Chen F.E., Wu P., Shi G. A two-dimensional 
Raman spectroscopic study on the structural changes 
of a polythiophene film during the cooling process // 
J. Chem. Phys. 2003. V. 119. № 21. P. 11415.

114.	 Shen Y., Chen E., Ye C., Zhang H., Wu P., Noda I., 
Zhou Q. Liquid-crystalline phase development of a 
mesogen-jacketed polymer application of two-dimen-
sional infrared correlation analysis // J. Phys. Chem. 
B. 2005. V. 109. № 13. P. 6089.

115.	 Geitner R., Kotteritzsch J., Siegmann M., Fritzsch R., 
Bocklitz T.W., Hager M.D., Schubert U.S., Grafe S., 
Dietzek B., Schmitt M., Popp J. Molecular self-healing 
mechanisms between C60-fullerene and anthracene 
unveiled by Raman and two-dimensional correlation 
spectroscopy // Phys. Chem. Chem. Phys. 2016. V. 18. 
№ 27. P. 17973.

116.	 Zhang J., Duan Y., Sato H., Shen D., Yan S., Noda I., 
Ozaki Y. Initial crystallization mechanism of isotactic 
polystyrene from different states // J. Phys. Chem. B. 
2005. V. 109. № 12. P. 5586.

117.	 Zhang J., Duan Y., Shen D., Yan S., Noda I., Ozaki Y. 
Structure changes during the induction period of cold 
crystallization of isotactic polystyrene investigated by 
infrared and two-dimensional infrared correlation spec-
troscopy // Macromolecules. 2004. V. 37. № 9. P. 3292.

118.	 Peng Y., Sun B., Wu P. Two-dimensional correlation 
infrared spectroscopic study on the crystallization 
and gelation of poly(vinylidene fluoride) in cyclohex-
anone // Appl. Spectrosc. 2008. V. 62. № 3. P. 295.

119.	 Shinzawa H., Mizukado J. Near-infrared (NIR) moni-
toring of Nylon-6 during quenching studied by projec-
tion two-dimensional (2D) correlation spectroscopy // 
J. Mol. Struct. 2016. V. 1124. Supplement C. P. 188.

120.	 Suzuki K., Oku J.-I., Izawa K., Okabayashi H.-F., 
Noda I., O’Connor C.J. Two-dimensional correlation 
gel permeation chromatography (2D GPC) study of 
the CH3SO3H-catalyzed polymerization of triethox-
ysilyl-terminated polystyrene. Molecular weight effect 
on the aggregate–aggregate interactions // Colloid 
Polym. Sci. 2004. V. 283. № 3. P. 306.

121.	 Suzuki K., Oku J.-I., Izawa K., Okabayashi H.-F., 
Noda I., O’Connor C.J. Two-dimensional gel permea-
tion chromatography (2D GPC) correlation studies of 
the aggregate-aggregate interactions in acid-catalyz-
ed triethoxysilyl-terminated polystyrene systems. The 



422	 МУРАТОВА и др.

	 ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 5	 2024

effect of specific catalysts on growth process // Col-
loid Polym. Sci. 2005. V. 283. № 5. P. 551.

122.	 Sasic S., Sato H., Shimoyama M., Ozaki Y. Two-di-
mensional (2D) correlation coefficient analyses of 
heavily overlapped near-infrared spectra // Analyst. 
2005. V. 130. № 5. P. 652.

123.	 Cheng Y., Wang X., Cheng J., Sun L., Xu W., Zhao B. 
Structure and phase transition in self-assembled 
films of an anti-ferroelectric liquid crystal studied by 
two-dimensional correlation FTIR spectroscopy // 
Spectrochim. Acta, Part A: Mol. Biomol. Spectrosc. 
2005. V. 61. № 5. P. 905.

124.	 Chlebda D.K., Jodłowski P.J., Jędrzejczyk R.J., Łojews-
ka  J. 2D-COS of in situ μ-Raman and in situ IR spec-
tra for structure evolution characterisation of NEP-de-
posited cobalt oxide catalyst during n-nonane com-
bustion  // Spectrochim. Acta, Part A: Mol. Biomol. 
Spectrosc. 2017. V. 186. № Supplement C. P. 44.

125.	 Choi H.-C., Jung Y.-M., Kim S.-B. Characterization 
of Raman spectra of size-selected TiO2 nanoparticles 
by two-dimensional correlation spectroscopy // Bull. 
Korean Chem. Soc. 2004. V. 25. № 3. P. 426.

126.	 Gadaleta S.J., Gericke A., Boskey A.L., Mendelsohn R. 
Two-dimensional infrared correlation spectroscopy of 
synthetic and biological apatites // Biospectroscopy. 
1996. V. 2. № 6. P. 353.

127.	 Park H., Jung Y.M., You J.K., Hong W.H., Kim J.-N. 
Analysis of the CO2 and NH3 reaction in an aque-
ous solution by 2D IR COS: Formation of bicarbo-
nate and carbamate // J. Phys. Chem. A. 2008. V. 112. 
№  29. P. 6558.

128.	 Hyde J.R., Bourne R.A., Noda I., Stephenson P., Polia- 
koff M. 2DCOR-GC:  An application of the general-
ized two-dimensional correlation analysis as a route 
to optimization of continuous flow supercritical fluid 
reactions // Anal. Chem. 2004. V. 76. № 21. P. 6197.

129.	 Matranga C., Chen L., Smith M., Bittner E., Johnson J.K., 
Bockrath B. Trapped CO2 in carbon nanotube bundles // 
J. Phys. Chem. B. 2003. V. 107. № 47. P. 12930.

130.	 Czarnik-Matusewicz B., Pilorz S., Hawranek J.P. Tem-
perature-dependent water structural transitions ex-
amined by near-IR and mid-IR spectra analyzed by 
multivariate curve resolution and two-dimensional 
correlation spectroscopy // Anal. Chim. Acta. 2005. 
V. 544. № 1. P. 15.

131.	 Zhang Y.-L., Chen J.-B., Lei Y., Zhou Q., Sun S.-q., 
Noda I. Discrimination of different red wine by Fou-
rier-transform infrared and two-dimensional infra-
red correlation spectroscopy // J. Mol. Struct. 2010. 
V. 974. № 1. P. 144.

132.	 Maalouly J., Eveleigh L., Rutledge D.N., Ducauze C.J. 
Application of 2D correlation spectroscopy and outer 
product analysis to infrared spectra of sugar beets // 
Vib. Spectrosc. 2004. V. 36. № 2. P. 279.

133.	 Liu Y., Barton F.E., Lyon B.G., Chen Y.-R. Variations 
of large spectral sets; Two-dimensional correlation 

analysis of loadings spectra of principal component 
analysis // J. Near Infrared Spectrosc. 2003. V. 11. 
№ 6. P. 457.

134.	 Liu Y., Barton F.E., Lyon B.G., Windham W.R., Lyon C.E. 
Two-dimensional correlation analysis of visible/
near-infrared spectral intensity variations of chick-
en breasts with various chilled and frozen storages // 
J.  Agric. Food Chem. 2004. V. 52. № 3. P. 505.

135.	 Hu B.-W., Zhou P., Noda I., Zhao G.-Z. An NMR ap-
proach applicable to biomolecular structure charac-
terization // Anal. Chem. 2005. V. 77. № 23. P. 7534.

136.	 Maudsley A.A., Ernst R.R. Indirect detection of magnetic 
resonance by heteronuclear two-dimensional spectros-
copy // Chem. Phys. Lett. 1977. V. 50. № 3. P. 368.

137.	 Bodenhausen G., Freeman R. Correlation of proton 
and carbon-13 nmr spectra by heteronuclear two-di-
mensional spectroscopy // J. Magn. Reson. 1977. 
V.  28. № 3. P. 471.

138.	 Jeener J., Meier B.H., Bachmann P., Ernst R.R. In-
vestigation of exchange processes by two-dimension-
al NMR spectroscopy // J. Chem. Phys. 1979. V. 71. 
№ 11. P. 4546.

139.	 Nagayama K., Kumar A., Wüthrich K., Ernst R.R. Exper-
imental techniques of two-dimensional correlated spec-
troscopy // J. Magn. Reson. 1980. V. 40. № 2. P. 321.

140.	 Noda I., Dowrey A.E., Marcott C. Recent developments 
in two-dimensional infrared (2D IR) correlation spec-
troscopy // Appl. Spectrosc. 1993. V. 47. №  9. P. 1317.

141.	 Noda I., Ozaki Y., Marcott M., Story C.M. Generalized 
two-dimensional correlation spectroscopy // Appl. 
Spectrosc. 2000. V. 54. № 7. P. 236A.

142.	 Noda I., Ozaki Y. Two-Dimensional Correlation 
Spectroscopy—Applications in Vibrational and Opti-
cal Spectroscopy. Hoboken, NJ, USA: John Wiley & 
Sons, 2004. p. 312.

143.	 Noda I. Advances in two-dimensional correlation spec-
troscopy // Vib. Spectrosc. 2004. V. 36. № 2. P. 143.

144.	 Al-Lafi A.G., Al-Naser I. Application of 2D-COS-FTIR 
spectroscopic analysis to milk powder adulteration: 
Detection of melamine // J. Food Compost. Anal. 
2022.  V. ​113. Article 104720.

145.	 Schmidt M.P., Martínez C.E. Kinetic and conforma-
tional insights of protein adsorption onto montmoril-
lonite revealed using in situ ATR-FTIR/2D-COS // 
Langmuir. 2016. V. 32. № 31. P. 7719.

146.	 Guo X., Zhang M., Yang L., Wu Y., Peng Y., Dai L. In-
fluence of thermal air oxidation on the chemical com-
position and uranium binding property of intrinsic dis-
solved organic matter from biochar // Chemosphere. 
2023. V. 317. Article 137896.

147.	 Yu H., Qu F., Zhang X., Shao S., Rong H., Liang H., 
Bai L., Ma J. Development of correlation spectrosco-
py (COS) method for analyzing fluorescence excita-
tion emission matrix (EEM): A case study of effluent 



	 ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ДВУМЕРНОЙ КОРРЕЛЯЦИОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИ� 423

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 5	 2024

organic matter (EfOM) ozonation // Chemosphere. 
2019. V. 228. P. 35.

148.	 Wang S., Cheng X., Zheng D., Song H., Han P., Yuen P. 
Prediction of the soil organic matter (SOM) content 
from moist soil using synchronous two-dimensional 
correlation spectroscopy (2D-COS) analysis // Sen-
sors. 2020. V. 20. P. 4822.

149.	 Proskurnin M.A., Volkov D.S., Rogova O.B. Two-di-
mensional correlation IR spectroscopy of humic sub-
stances of chernozem size fractions of different land 
use // Agronomy. 2023. V. 13. № 7. P. 1696.

150.	 Jia X.-Q., Li Y., Zhang L., Wu Y. Differentiation of 
ethanol–water clusters in Fenjiu by two-dimensional 
correlation fluorescence and Raman spectra // Spec-
trochim. Acta, Part A: Mol. Biomol. Spectrosc. 2022. 
V. 271. Article 120856.

151.	 Jirasek A., Schulze G., Blades M.W., Turner R.F.B. 
Revealing system dynamics through decomposition 
of the perturbation domain in two-dimensional cor-
relation spectroscopy // Appl. Spectrosc. 2003. V. 57. 
№  12. P. 1551.

152.	 Schulze G., Jirasek A., Blades M.W., Turner R.F.B. 
Identif ication and interpretation of generalized 
two-dimensional correlation spectroscopy features 
through decomposition of the perturbation domain // 
Appl. Spectrosc. 2003. V. 57. № 12. P. 1561.

153.	 	Ohno K.-i., Suzuki S., Fukushima T., Maeda M., San-
ta  T., Imai K. Study on interactions of endocrine dis-
ruptors with estrogen receptor using fluorescence po-
larization // Analyst. 2003. V. 128. № 8. P. 1091.

154.	 Šašić S., Clark D.A., Mitchell J.C., Snowden M.J. Ana-
lyzing Raman maps of pharmaceutical products by 
sample—sample two-dimensional correlation // Appl. 
Spectrosc. 2005. V. 59. № 5. P. 630.

155.	 Yang I.-S., Jung Y.M., Kim S.B., Klein M.V. Two-di-
mensional correlation analysis of superconducting 
YNi2B2C Raman spectra // Int. J. Modern Phys. B. 
2005. V. 19. № 01n03. P. 281.

156.	 Liu Y., Himmelsbach D.S., Barton F.E. Two-dimensional 
fourier transform Raman correlation spectroscopy deter-
mination of the glycosidic linkages in amylose and am-
ylopectin // Appl. Spectrosc. 2004. V. 58. № 6. P. 745.

157.	 Zhou P., Xie X., Knight D.P., Zong X.-H., Deng F., Yao W.-H. 
Effects of pH and calcium ions on the conformational 
transitions in silk fibroin using 2D Raman correlation 
spectroscopy and 13C solid-state NMR // Biochem-
istry. 2004. V. 43. № 35. P. 11302.

158.	 Chen W., Qian C., Liu X.-Y., Yu H.-Q. Two-dimen-
sional correlation spectroscopic analysis on the inter-
action between humic acids and TiO2 nanoparticles // 
Environ. Sci. Technol. 2014. V. 48. № 19. P. 11119.

159.	 Yang B., Ren P., Xing L., Sun C., Men Z. Hydro-
gen-bond dynamics and water structure in aqueous 
ethylene glycol solution via two-dimensional raman 
correlation spectroscopy // J. Phys. Chem. Lett. 2023. 
V. 14. № 6. P. 1641.

160.	 Ghosh A., Enderlein J. Advanced fluorescence correla-
tion spectroscopy for studying biomolecular conforma-
tion // Curr. Opin. Struct. Biol. 2021. V. 70. №. P. 123.

161.	 Izawa K., Ogasawara T., Masuda H., Okabayashi H., 
Noda I. Application of generalized two-dimensional 
correlation theory to gel permeation chromatographic 
analysis // PhysChemComm. 2001. V. 4. № 12. P. 57.

162.	 Pin J.-M., Anstey A., Park C.B., Lee P.C. Exploration 
of polymer calorimetric glass transition phenomenol-
ogy by two-dimensional correlation analysis // Mac-
romolecules. 2021. V. 54. № 1. P. 473.

163.	 Suzuki K., Oku J.-I., Izawa K.-I., Okabayashi H.-F., 
Noda I., O’Connor C.J. Concentration-resolved 2D 
correlation gel permeation chromatography study of 
aggregate–aggregate interactions in the polymeriza-
tion products of triethoxysilyl-terminated polystyrene 
silane-coupling agent // J. Colloid Interface Sci. 2008. 
V. 327. № 1. P. 21.

164.	 Simon J., Rédei C., Felinger A. The use of alteration 
analysis in supercritical fluid chromatography to mon-
itor changes in a series of chromatograms // J. Chro-
matogr. A. 2019. V. 1596. P. 217.

165.	 Ozaki Y., Ojima S., Noda I. 2DCOS-II // Vib. Spec-
trosc. 2004. V. 36. № 2. P. 141.

166.	 Arrondo J.L.R., Iloro I., Aguirre J., Goñi F.M. A two‒
dimensional IR spectroscopic (2D‒IR) simulation of 
protein conformational changes // J. Spectrosc. 2004. 
V. 18. № 1. P. 49.

167.	 Hou L., Wu P. Exploring the hydrogen-bond struc-
tures in sodium alginate through two-dimension-
al correlation infrared spectroscopy // Carbohydr. 
Polym. 2019. V. 205. P. 420.

168.	 Zhao J., Tatani K., Ozaki Y. Mechanism of thermal 
phase transition of a ferroelectric liquid crystal with 
monotropic transition temperature studied by infra-
red spectroscopy combined with principal component 
analysis and sample–sample two-dimensional corre-
lation spectroscopy // Appl. Spectrosc. 2005. V. 59. 
№  5. P. 620.

169.	 Zhao J., Jiang J., Yoshihara T., Siesler H.W., Ozaki Y. 
Dynamics of a ferroelectric liquid crystal with a naph-
thalene ring during electric-field-induced switching 
studied by time-resolved infrared spectroscopy com-
bined with two-dimensional correlation spectrosco-
py // Appl. Spectrosc. 2003. V. 57. № 9. P. 1063.

170.	 Cheng Y., Xu W., Wang X., Sun L., Zhao B. Study 
on the molecular orientation of an anti-ferroelectric 
liquid crystal by two-dimensional correlation pola- 
rized infrared spectroscopy // Liq. Cryst. 2004. V. 31. 
№  10. P. 1407.

171.	 Wu Y., Jiang S., Ozaki Y. Two-dimensional infrared 
spectroscopy study on phase transition and structu- 
ral variations of a hydrogen-bonded liquid crystal // 
Spectrochim. Acta, Part A: Mol. Biomol. Spectrosc. 
2004. V. 60. № 8. P. 1931.



424	 МУРАТОВА и др.

	 ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 5	 2024

USE OF TWO-DIMENSIONAL CORRELATION  
SPECTROSCOPY IN CHEMICAL ANALYSIS

M. E. Muratova, I. V. Mikheev, D. S. Volkov, M. A. Proskurnin*
M. V. Lomonosov Moscow State University, Department of Chemistry, 119234 Moscow, Russia

*e-mail: proskurnin@gmail.com
Received 3 July, 2023. Revised 8 September, 2023. Accepted 12 September, 2023

Abstract. An overview of the main applications of generalized two-dimensional correlation spectroscopy 
(2D-COS) in analytical chemistry is presented. 2D-COS is a method used to analyze datasets obtained from 
spectroscopic measurements. This approach is based on the use of two-dimensional correlation maps to identify 
and analyze correlations between different regions of the spectrum or data from two measurement methods. 
The purpose of using 2D-COS is to increase the amount of analytical information by revealing hidden data 
correlations. Analyzing such correlations for series of spectral data obtained for a certain range of analyte 
concentrations, pH, or component ratios of a mixture, as well as changes in temperature or other external factors, 
allows researchers to investigate and identify chemical processes and interactions that cannot be directly obtained 
from the spectra. Compared to one-dimensional spectra, 2D-COS offers significant analytical information for 
complex mixtures, particularly in identifying components and determining composition. Additionally, 2D-COS 
can be used to monitor changes in a sample over time, making it a valuable tool for studying dynamically 
changing systems. Overall, 2D-COS is a highly versatile approach that can be used in conjunction with a large 
number of methods for most analytical tasks and complex objects, including those without sample preparation. 
The review presents advancements in the application of 2D-COS as of early September 2023.
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environmental objects.
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как безопасность используемых химических реактивов, производительность анализа, потребле-
ние энергии, образование отходов. Обзор отражает последние достижения в области “зеленых” 
индексов и их потенциальную роль в переходе к более экологичным и устойчивым аналитическим 
методам. 
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Зеленая аналитическая химия – это направ-
ление в аналитической химии, предусматрива-
ющее разработку и  внедрение экологически 
безопасных методов, снижение воздействия 
аналитических процессов на окружающую сре-
ду и  минимизацию образования отходов [1]. 
Оно включает в  себя широкий спектр страте-
гий, в  том числе использование более безо-
пасных растворителей и  энергоэффективных 
методов. Одним из  важных аспектов зеле-
ной аналитической химии является создание 
и практическое использование так называемых 
“индексов экологичности” (green chemistry 
metrics) – качественных и количественных по-
казателей воздействия аналитических процес-
сов на здоровье человека и окружающую среду 
[2, 3]. Данные индексы призваны обеспечить 
стандартизованную основу для оценки эколо-
гических характеристик аналитических мето-
дик как с  целью их сравнения и  выбора наи-
более оптимальных при решении конкретных 
задач, так и  для совершенствования разрабо-

танных подходов в интересах устойчивого раз-
вития.

В обзоре рассмотрены основные индексы 
экологичности в  хронологическом порядке их 
появления. А именно:

•	 Метод скрининга для ранжирования 
и оценки химических веществ по потен-
циальному воздействию на  здоровье че-
ловека и  окружающую среду (Chemical 
Hazard Evaluation for Management 
Strategies, CHEMS-1);

•	 Национальный индекс методов эко-
логического мониторинга (National 
Environmental Methods Index, NEMI);

•	 Профиль экологической оценки (Green 
assessment profile);

•	 Объемная интенсивность аналитичес-
ких методик (Analytical Method Volume 
Intensity, AMVI);

•	 Инструмент экологической оцен-
ки ВЭЖХ (HPLC-EAT Environmental 
Assessment Tool);
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•	 Аналитическая эко-шкала (Analytical 
Eco-Scale for assessing the greenness of 
analytical procedures);

•	 Индекс экологичности аналитических 
методик (Green Analytical Procedure Index, 
GAPI);

•	 Гексагон (Hexagon);
•	 Аддитивная цветовая модель (RGB 

Additive Color Model);
•	 Зеленый индекс аналитических методик 

и  программное обеспечение (Analytical 
GREEnness Metric Approach and Software, 
AGREE);

•	 Комплексный индекс экологичности 
аналитических методик (Complementary 
green analytical procedure index, 
ComplexGAPI)

•	 Концепция “белой” аналитической хи-
мии;

•	 Шкала оценки токсичности, ориентиро-
ванной на хлороформ (ChlorTox Scale).

Метод скрининга для ранжирования и  оцен-
ки химических веществ по  потенциальному воз-
действию на  здоровье человека и  окружающую 
среду (Chemical Hazard Evaluation for Management 
Strategies, CHEMS-1), 1997 г. Вероятно, как толь-
ко химиками были получены первые данные 
о возможном негативном влиянии тех или иных 
веществ на здоровье человека или окружающую 
среду, были приняты попытки ранжирования 
уровня опасности данных соединений. В настоя
щее время активно используют такие понятия, 
как ЛД 50 (полулетальная доза, средняя доза ве-
щества, вызывающая гибель половины членов 
испытуемой группы), уровни токсичности (чрез-
вычайно токсичные  – средняя летальная доза 
менее 15 мг/кг, высокотоксичные  – средняя ле-
тальная доза 15–150 мг/кг, умеренно токсичные – 
средняя летальная доза 151–1500 мг/кг, малоток-
сичные – средняя летальная доза более 1500 мг/
кг) [4]; классы опасности вредных веществ (1-й – 
вещества чрезвычайно опасные; 2-й – вещества 
высокоопасные; 3-й – вещества умеренно опас-
ные; 4-й – вещества малоопасные) [5] и прочими 
шкалами. Однако одно и  то же вещество может 
быть безопасно для человека, но  представлять 
опасность для других живых существ, например, 
теобромин, который в  высокой концентрации 
содержится в  шоколаде и  относительно безопа-
сен для людей, но  является токсичным для со-
бак. В связи с этим использование одной шкалы 
не всегда достаточно для комплексного понима-
ния истинной опасности вещества или процесса. 
С точки зрения охраны окружающей среды, не-
обходимо учитывать не  только единичное воз-
действие конкретного вещества, но и масштаби-
ровать и  предсказывать последствия выбросов 
вредных веществ в  окружающую среду и  их на-
копление. Для решения подобной задачи в 1997 г. 

предложен “Метод скрининга для ранжирования 
и оценки химических веществ по потенциально-
му воздействию на здоровье человека и окружаю-
щую среду” (CHEMS-1), основанный на исполь-
зовании нескольких параметров опасности [6]. 

В данном подходе все вещества подразделяют 
на три группы по критериям воздействия. Пер-
вая группа отвечает за  воздействие на  людей, 
вторая группа – за воздействие на окружающую 
среду, третья группа относится к  накоплению 
веществ в  окружающей среде. Применяемые 
критерии метода и их расшифровка представле-
ны в табл. 1. 

Исследуемое вещество характеризуется 
по каждому из представленных критериев, в ре-
зультате чего ему присваивается определенное 
количество баллов. В данном методе нет единой 
шкалы для всех критериев, в каждом случае ис-
пользуют индивидуальные формулы. Например, 
оценка канцерогенности основана на классифи-
кации Международного агентства по  изучению 
рака (International Agency for Research on Cancer, 
IARC) и  Агентства по  охране окружающей сре-
ды США (United States Environmental Protection 
Agency, EPA), согласно которым вещества и фи-
зические факторы подразделяют на четыре груп-
пы: группа 1  – канцерогенные для человека; 
группа 2А  – с  высокой вероятностью канцеро-
генные для человека; группа 2В – с умеренной ве-
роятностью канцерогенные для человека; группа 
3 – не поддающиеся классификации по канцеро-
генности для человека в виду отсутствия данных; 
и  группа 4  – вероятно, не  канцерогенные для 
человека. При попадании в  группу 1 веществу 
присваивается максимальное значение 5 баллов. 
Вещества групп 2А и 2B оценивают в 4 и 3.5 бал-
лов соответственно, тогда как вещества групп 3 
и 4 не оценивают (0 баллов). 

Для фактора гидролиза вещества в  водоеме 
максимальное (2.5 балла) и  минимальное (1.0 
балл) значение опасности присваивают веще-
ствам с  временем полугидролиза 500 и  4 суток 
соответственно.

После выставления всех баллов для полу-
чения итоговой оценки баллы за  воздействие 
на человека и воздействие на окружающую сре-
ду суммируются, и сумма умножается на баллы 
за  накопление. Факторы выброса и  накопле-
ния в  окружающей среде учитывают не  только 
опасность веществ для человека при единовре-
менном контакте, например, в  лаборатории, 
а комплексный вред как человеку, так и приро-
де. Например, кадмий более опасен при едино-
временном контакте, а соединения хрома – при 
масштабном использовании с  учетом большего 
выброса в окружающую среду. 

В целом, несмотря на громоздкий математи-
ческий аппарат, метод позволяет достаточно де-
тально оценить опасность химических веществ 
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для здоровья человека и окружающей среды, од-
нако не лишен недостатков. Как отмечают сами 
авторы, не для всех веществ удается найти досто-
верные результаты по  многим факторам и  при-
ходится использовать или данные для родствен-
ных соединений, или методы компьютерного 
моделирования. Также не учтены такие факторы, 
как разрушение озонового слоя, токсичность для 
птиц, фитотоксичность, воздействие микроорга-
низмов, водорослей и беспозвоночных, фотолиз 
или другие реакции разложения, распростране-
ние металлов в  окружающей среде за  счет кис-
лотно-основных взаимодействий и  комплексо-
образования. Данный метод рассматривается как 
скрининг для первичной классификации опасно-
сти веществ и не используется для оценки эколо-
гичности именно аналитических методик. 

Национальный индекс методов экологическо-
го мониторинга (National Environmental Methods 
Index, NEMI), 2002 г. Попытки стандартиза-
ции аналитических методик предпринимались 
не  только в  отдельных публикациях, но  и  на 
законодательном уровне. Для этого в Институ-
те зеленой химии Американского химического 
общества (The ACS Green Chemistry Institute) раз-
работан Национальный индекс методов эколо-
гического мониторинга [7], представляющий 
собой доступную для поиска базу данных мето-
дик анализа объектов окружающей среды, вклю-
чая аналитические характеристики, требования 
к оборудованию, протоколы анализа, статисти-
ческие данные, относительную стоимость и т.д. 
База данных создана в качестве инструмента для 
исследователей и  специалистов аналитических 

Таблица 1. Критерии опасности, используемые в методе CHEMS-1
Критерий Тип воздействия Комментарий

Воздействие на человека

ЛД50 Острый Средняя доза вещества, выраженная в единицах массы вещества 
на единицу массы, вызывающая гибель половины членов испытуемой 
группы в течение 14 дней при пероральном введении в виде 
однократной дозы

LC50 Острый Концентрация вещества в воздухе (газе или пыли), вызывающая 
гибель половины членов испытуемой группы при непрерывном 
вдыхании в течение 8 ч или менее

Канцерогенность Хронический Свойства веществ вызывать образование злокачественных опухолей 
по классификации Агентства по охране окружающей среды США 
(EPA) и Международного агентства по изучению рака (IARC).

Другие вредные 
воздействия

Хронический Мутагенность, влияния на развитие, влияние на репродуктивную 
систему, нейротоксичность

Воздействие на окружающую среду

ЛД50 Наземный, 
острый

Средняя доза вещества, выраженная в единицах массы вещества 
на единицу массы, вызывающая гибель половины членов испытуемой 
группы в течение 14 дней при пероральном введении в виде 
однократной дозы

LC 50 Водный, острый Концентрация химического вещества в воде, вызывающая гибель 50% 
рыб в течение 96 ч

LC 0 Водный, 
хронический

Наивысшая введенная доза, не вызывающая наблюдаемых 
токсических эффектов

Потенциал накопления

Период 
полураспада 
биологического 
потребления 
кислорода (БПК)

Стойкость Время, необходимое для биоразложения химического вещества, чтобы 
его БПК в воде уменьшилось наполовину

Период 
полураспада при 
гидролизе

Стойкость Время, необходимое для уменьшения количества химического 
вещества наполовину в результате реакции гидролиза в воде при pH 7

Фактор водной 
биоаккумуляции

Биоаккумуляция Отношение концентрации химического вещества в водном организме 
к его концентрации в окружающей водной среде  
в стационарном состоянии

Фактор  
выброса

Размер выброса Коэффициент, используемый для определения опасности химической 
токсичности, определяемый объемом ежегодных выбросов
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лабораторий с  целью поиска и  сопоставления 
методик анализа и получаемых данных на всех 
этапах экологического мониторинга. Подавля-
ющее большинство методик NEMI предназна-
чены для анализа водных сред. Также включены 
методики, репрезентативные для таких сред, 
как воздух, ткани животных, почва/донные от-
ложения.

Первоначально методики для составления 
данной базы были представлены Агентством 
по охране окружающей среды США (United States 
Environmental Protection Agency, EPA) и Геологи-
ческой службой США (United States Geological 
Survey, USGS). В  настоящее время разрешение 
на  включение методики в  данную базу может 
быть получено любыми научными организация-
ми, а также государственными и частными ком-
паниями. Плата за  ввод методик не  взимается, 
однако они должны быть оформлены в  строго 
документированном формате и  опубликованы 
(т.е. быть общедоступными). С помощью NEMI 
пользователь может получить доступ к  кратким 
описаниям методик, а также к полнотекстовому 
содержанию. Текущие параметры поиска вклю-
чают аналит (название или номер CAS), тип 
среды (вода, воздух, почва/осадок или ткань), 
используемый прибор и детектор (более 80 вари-
антов), подкатегорию метода (биохимический, 
органический, неорганический, микробиологи-
ческий, физический или радиохимический) и др. 

С точки зрения оценки экологичности в методе 
NEMI используется простая пиктограмма в виде 
круга, разделенного на  четыре части (рис. 1). 
Первая четверть круга указывает, что при ана-
лизе не используются отравляющие, способные 
к биоаккумуляции, опасные реагенты и раство-
рители в соответствии с Базой данных по выбро-
сам токсичных веществ (Toxic Release Inventory, 
TRI) [8]. Вторая четверть подтверждает отсут-
ствие используемых реактивов в  списках опас-
ных отходов согласно нормативам Закона о  со-
хранении и восстановлении природных ресурсов 
(Resource Conservation and Recovery Act, RCRA) 
[9]. Третья четверть отвечает за  отсутствие кор-
розионного воздействия, т.е. pH среды находится 
в диапазоне от 2 до 12. Четвертая часть свидетель-
ствует о том, что суммарный объем получаемых 
на протяжении всего анализа отходов не превы-
шает 50 г. Если данные критерии выполняют-
ся, то  соответствующий сектор зеленый, если 
нет – белый. Это первая попытка получения ви-
зуальной оценки экологичности методики. Од-
нако главный недостаток визуализации NEMI 
заключается в  том, что результаты качествен-
ные, а источник неэкологичности в явном случае 
на пиктограмме не отображается [10].

Профиль экологической оценки (Green 
assessment profile), 2009 г. Следующий индекс эко-
логичности предложен Дугласом Рейни и Джули 
Драйвер на 13-й ежегодной конференции “Зеле-

Токсичность

Используемые реагенты 
не должны быть 
отравляющими, 
способными 
к биоаккумуляции 
и токсичными

Коррозионная 
активность

pH среды во время анализа 
должен быть в диапазоне от 2 до 12

Отходы

В течение
процесса анализа

суммарный объем отходов
должен быть менее 50 г

Опасность реагентов

Используемые при анализе,
вещества не должны быть

легковоспламеняющимися,
радиоактивными,
взрывоопасными,

горючими

Рис. 1. Графическое представление Национального индекса методов экологического мониторинга.
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ная химия и инженерия”, состоявшейся в 2009 г. 
[11]. Индекс представляет собой пиктограмму, 
содержащую уже пять сегментов и трехцветную 
дифференциацию. В  табл. 2 и  на рис. 2 при-
ведены критерии для оценки, а  также пример 
цветовой пиктограммы данного метода. Одна-
ко данный индекс, как и  предложенный ранее, 
не позволяет в полной мере оценить, что именно 
является основным источником неэкологичнос
ти аналитической методики. Это связано, в том 
числе, и с тем, что достаточно сложно одновре-
менно оценить все стадии химического анали-
за. Так, для более детальной оценки отдельных 
этапов реализации конкретных методик анализа 
предложен индекс “Объемной интенсивности 
аналитических методик”.

Объемная интенсивность аналитических ме-
тодик (Analytical Method Volume Intensity, AMVI), 

2011 г. В 2011 г. предложен индекс Объемной ин-
тенсивности аналитических методик (Analytical 
Method Volume Intensity, AMVI), заключающийся 
в измерении общего объема потребляемого рас-
творителя и полученных отходов в ходе реализа-
ции аналитической методики [12]. Хотя авторы 
говорят, что этот показатель можно применять 
к любой аналитической методике, в первой рабо-
те они сосредоточились на использовании AMVI 
для методик, использующих ВЭЖХ-анализ. 

Суть метода заключается в  суммировании 
всего растворителя, который применяется и  на 
стадии ВЭЖХ-анализа, и  на стадии пробопод-
готовки, и  нормировки его на  количество ана-
литов. В  качестве примера приводится сравне-
ние методик, когда на весь анализ уходит 100 мл 
растворителя и в качестве аналита используется 
только одно вещество, и когда общий объем рас-
творителя составляет 200 мл, но  определяется 
более 10 аналитов. Во втором случае методика 
оказывается более экологически целесообраз-
ной с  точки зрения потребления растворителя. 
Авторы упоминают различные способы сниже-
ния расхода растворителей за  счет уменьшения 
размеров хроматографической колонки, време-
ни анализа и прочих подходов. 

Несмотря на  кажущуюся очевидность, дан-
ный метод акцентирует внимание на  необхо-
димости учета такого важного параметра, как 
расход реагентов и позволяет, в отличие от дру-
гих индексов, сравнивать не  общую экологич-
ность, а отдельный параметр. Следует отметить, 
что данный метод можно применять, напри-
мер, для оценки не  только расхода растворите-
лей, но и для оценки энергозатрат на получение 
аналитической информации. Например, расход 
электроэнергии на  определение концентрации 
одного аналита (ААС-спектрометрия) или не-
скольких аналитов (РФА, ИСП).

Таблица 2. Критерии оценки экологичности согласно Профилю экологической оценки

Критерий Зеленый Желтый Красный

Влияние на здоровье
Малотоксичен,  

легкий
раздражитель

Умеренно токсичен. 
Может вызвать 

временную 
недееспособность

Серьезная опасность 
для здоровья 

за короткое время 
воздействия

Горючесть по шкале 
Национальной ассоциации 
противопожарной защиты

от 0 до 1 от 2 до 3 4

Влияние на природу Применение менее 50 г 
опасных веществ 

Применение от 50 
до 250 г опасных 

веществ 

Применение более 
250 г опасных веществ 

Потребляемая энергия Низкое потребление 
(титрование)

Среднее потребление 
(ГХ, ВЭЖХ)

Высокое потребление 
(ГХ-МС)

Объем отходов Менее 50 г Менее 250 г Более 250 г

Рис. 2. Графическое представление Профиля эколо-
гической оценки.
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Инструмент экологической оценки ВЭЖХ 
(HPLC-EAT Environmental Assessment Tool), 2011 г. 
Одновременно с методом AMVI опубликован еще 
один индекс экологичности хроматографических 
методик HPLC-EAT (Environmental Assessment 
Tool), также основанный на  измерении расхода 
растворителей при выполнении хроматографи-
ческого анализа [13]. Однако метод HPLC-EAT 
имеет немного более сложный математический 
аппарат, учитывающий и  объем растворителей, 
и  их токсичность. Для упрощения расчетов ав-
торами разработано программное обеспечение 
HPLC-EAT, находящееся в  открытом доступе 
и позволяющее получить числовое значение, ха-
рактеризующее общую экологичность используе-
мых растворителей для ВЭЖХ-анализа. 

Аналитическая эко-шкала (Analytical Eco-
Scale), 2012 г. Все представленные выше способы 
оценки экологичности или слишком обширны 
или, наоборот, слишком локальны. Первая ком-
плексная процедура оценки экологичности ана-
литических методик предложена в 2012 г. и носит 
название “Аналитическая эко-шкала” [14]. Расчет 
оценки основан на вычитании штрафных баллов 
(penalty points) из  оценки, равной 100, которой 
соответствует “идеальная” зеленая методика ана-
лиза. Штрафные баллы присваиваются методике 
в зависимости от природы и количества исполь-
зуемых растворителей и реагентов, потребляемой 
энергии, количества и трудоемкости стадий ана-
лиза, автоматизированности, объема образую-
щихся отходов и способов их утилизации. 

Согласно данной шкале, методика может 
считаться “идеальной” с  точки зрения эколо-
гичности, если она удовлетворяет следующим 
условиям:

1.	 Растворители или реагенты не представ-
ляют никакой физической, экологиче-
ской опасности или опасности для здо-
ровья оператора.

2.	 Энергопотребление составляет менее 
0.1 кВт∙ч на образец.

3.	 Не происходит образование отходов.
В действительности только несколько мето-

дик, в  которых проводятся прямые измерения 
и  не требуется транспортировка, консервация, 
пробоподготовка, могут соответствовать данным 
критериям. На рис. 3 представлена блок-схема 
оценки аналитической методики, согласно кото-
рой оцениваются такие параметры, как пробо-
отбор, доставка пробы, необходимость и  способ 
консервации, пробоподготовка и непосредствен-
но анализ и необходимость предварительной гра-
дуировки. В табл. 3 в качестве примера приведен 

Рис. 3. Блок схема оценки аналитической методики согласно Аналитической эко-шкале.

Таблица 3. Пример расчета штрафных баллов 
согласно Аналитической эко-шкале

Параметр Значение Количество 
штрафных 

баллов
Энергопотребление <0.1 кВт 

на образец
0

<1.5 кВт 
на образец

1

>1.5 кВт 
на образец

2

Отходы Нет 0
< 1 мл (г) 1

1−10 мл (г) 3
> 10 мл (г) 5
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расчет штрафных баллов за  энергопотребление 
и образуемые отходы. 

Такие методы анализа, как ИК-спектроско-
пия и иммуноферментный анализ являются неэ-
нергозатратными и  не имеют штрафных баллов. 
При использовании атомной абсорбции или га-
зовой хроматографии начисляется 1 штрафной 
балл, методов ядерного магнитного резонанса 
или рентгеновских методов – 2 балла. Также ав-
торы описывают порядок оценки расхода и опас-
ности реагентов. Если используется менее 10 мл 
или г реагента, то начисляется 1 штрафной балл, 
но если это токсичный реагент, то количество бал-
лов умножается на его класс опасности. Таким об-
разом, в соответствии с данной шкалой более эко-
логично использование большого объема менее 
опасного реагента. Если при выполнении анализа 
в  воздух выделяются какие-либо газы или пары, 
присваивается 3 штрафных балла. Однако, если 
аналитический процесс изолирован, штрафные 
баллы не  начисляются. Разработан достаточно 
подробный алгоритм для расчета штрафных бал-
лов по всем параметрам с конкретными примера-
ми [14]. Оценка выше 75 характеризует методику 
как “отличную”. Оценка в  диапазоне 50–75 от-
вечает “приемлемой” методике. Оценка менее 50 
считается “неудовлетворительной”. 

Следует отметить, что Аналитическая 
эко-шкала является первым индексом, предостав-
ляющим количественную оценку экологичности 
методики, которую можно сравнить с идеальной 
оценкой и с оценками других методик. В данном 
подходе отсутствует графическое представле-
ние результата. Основной недостаток эко-шкалы 
заключается в  том, что без детального разбора 
нельзя определить, какая именно часть методи-
ки вносит наибольший негативный эффект. Эти 
ограничения вызвали необходимость дальнейше-

го развития индексов экологичности с учетом на-
копленного опыта. 

Индекс экологичности аналитических методик 
(Green Analytical Procedure Index, GAPI), 2018  г. 
В качестве альтернативного способа оценки в 2018 
г. предложен новый подход, который можно счи-
тать развитием методов NEMI и Green assessment 
profile, однако намного более информативным 
[15]. Суть метода также состоит в цветовой диф-
ференциации различных параметров аналитиче-
ской методики, однако с использованием больше-
го числа параметров. В данном случае результатом 
оценки экологичности является пиктограмма 
(рис. 4), состоящая из 5 сегментов, каждый из ко-
торых представляет собой пятиугольник. Первая 
фигура отвечает за пробоотбор, транспортировку 
и хранение пробы. Вторая фигура за пробоподго-
товку, третья за реактивы и материалы, четвертая 
за  оборудование и  отходы. Центральный пятиу-
гольник отвечает за  комплексность процедуры 
пробоподготовки. Если метод прямой и  не тре-
бует пробоподготовки, то он окрашивается в зе-
леный цвет, если требуются минимальные трудо-
затраты, например фильтрация, – в желтый цвет. 
Если необходимы более сложные процедуры, та-
кие как экстракция, то центральная фигура крас-
ного цвета. Если метод в целом количественный, 
то в центр пиктограммы добавляют черный круг. 

Для выбора цвета определенного сегмен-
та авторы ввели некоторые граничные условия. 
Например, первая ячейка сектора, отвечающего 
за  пробоотбор, будет окрашена в  зеленый цвет, 
если анализ прямой (инлайн), в желтый, если он-
лайн, и в красный, если осуществляется офлайн 
анализ. Вторая ячейка будет окрашена в зеленый 
цвет в  случае отсутствия необходимости кон-
сервации, в желтый – если требуются или хими-
ческая, или физическая консервация, и  в крас-

Рис. 4. Графическое представление Индекса экологичности аналитических методик.
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ный  – если нужны и  физическая, и  химическая 
консервация [15]. В  результате получается окра-
шенная в различные цвета пиктограмма, которая 
отражает большинство этапов методики. Предла-
гаемый индекс экологичности GAPI является хо-
рошим полуколичественным инструментом для 
лабораторной практики и образовательных целей. 
Индекс не  только предоставляет пользователю 
общую оценку экологичности методики, но и по-
зволяет визуально и  экспрессно оценить самые 
неэкологичные места в аналитической методике. 
Недостатком данного подхода является отсутствие 
числового выражения оценки экологичности. 

Гексагон (Hexagon), 2019 г. Алгоритм Hexagon 
предложен в 2019 г. испанскими учеными и состо-
ит из пяти блоков, характеризующих разные ста-
дии анализа посредством подсчета штрафных бал-
лов аналогично Аналитической эко-шкале [16]. 
Первый блок, оценивающий показатели качества 
методики (Figures of merit), подразделяется на две 
группы: в первой перечислены условия и характе-
ристики пробоподготовки (табл. 4), метода опре-
деления (табл.  5) и  градуировки, вторая группа 
учитывает частоту и  времязатратность стандар-
тизации методики, проверку точности. Во вто-
ром блоке оценивается собственно безопасность 

методики, токсичность реагентов, химические 
риски с  привлечением данных Согласованной 
на  глобальном уровне системы классификации 
и маркировки химических веществ (СГС). Третий 
блок учитывает количество образуемых в резуль-
тате анализа отходов, их переработку, наличие ма-
териалов повторного использования. Воздействие 
на  окружающую среду количественно определя-
ется в  четвертом блоке показателями углеродно-
го следа (kg CO2), которые учитывают энергопо-
требление используемого оборудования и время, 
необходимое для проведения анализа. Наконец, 
пятый блок представляет собой экономические 
расчеты, связанные со стоимостью используемых 
материалов, оборудования, потребления элек-
троэнергии, заработной платы персоналу. Угле-
родный след и годовые затраты измеряются в аб-
солютном выражении. Сумма штрафных баллов 
из первых трех блоков и оценочные значения угле-
родного следа и стоимости ранжируются в общей 
количественной оценке по определенной шкале, 
и итоговый результат представляется в виде пра-
вильного шестиугольника с шестью равносторон-
ними треугольниками (рис. 5). Как можно видеть, 
предлагается и визуальная оценка методики, и ко-
личественная с учетом штрафных баллов. Кроме 

Таблица 4. Характеристика пробоподготовки согласно алгоритму Hexagon

Описание стадий пробоподготовки и используемых материалов Штрафные баллы

Консервация
Нет

Физическая
Химическая

0
1
2

Хранение
Нет

Нормальные условия
Специальные условия

0
1
2

Количество Микро
Макро

0
1

Реагенты и растворители
Нет
≤ 3
> 3

0
1
2

Масса используемых 
реагентов и растворителей

< 1 г
1−10 г

10−50 г
> 50 г

1
2
3
4

Инструментальное 
определение

Нет необходимости разбавления и концентрирования
Разбавление/ концентрирование в 5 раз

Разбавление/ концентрирование более, чем в 5 раз

0
1
2

Число анализируемых 
образов в неделю

≥ 50
50−1
< 1

0
1
2

Предварительная 
обработка

Нет
Фильтрация

Перемешивание/сушка при нагревании
Кислотное разложение

0
1
2
3
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того, в данном способе впервые затронут вопрос 
экономической составляющей методики хими-
ческого анализа. 

Аддитивная цветовая модель (RGB Additive Color 
Model), 2019 г. Аддитивная цветовая модель, ши-
роко применяемая в  технике цветосинтеза, КЗС 
(аббревиатура слов красный, зеленый, синий) или 
в  англоязычной литературе RGB (от английских 
слов red, green, blue), адаптирована для характери-
стики аналитических методик в 2019 г. [17]. В дан-
ной интерпретации модели красный цвет пред-
ставляет аналитические характеристики метода 
(точность, правильность, чувствительность), зе-
леный – соответствие принципам зеленой химии, 
синий цвет оценивает практичность метода с точ-
ки зрения экономических и временных затрат. 

RGB-модель является аддитивной, так как 
цвета получают путем добавления к черному цве-
ту. В технике цветосинтеза при отсутствии излуче-
ния экран черный, смешение трех основных цве-
тов в  определенной пропорции дает белый цвет. 
При смешении синего и  красного получается 
пурпурный (magenta), зеленого и красного – жел-
тый (yellow), зеленого и синего – циановый (cyan) 
(рис. 6). 

Путем выражения интенсивности каждого 
основного цвета (Color Score, CS) в процентном 
отношении к идеальному значению, где 33.3% – 
наименьший приемлемый уровень (Lowest 
Acceptable Value, LAV), 66.6% − наименьший 
удовлетворительный уровень (Lowest Satisfactory 
Value, LSV), получают таблицу данных (табл. 6) 
с результирующим аддитивным цветом, характе-
ризующим метод. 

Кроме качественной оценки, выражаемой 
цветом, авторы данной модели предложили харак-
теризовать методики также количественной оцен-
кой в виде среднего геометрического взвешенного 

отдельных значений интенсивности основных 
цветов. Этот параметр, выражаемый в процентах, 
авторы назвали “идеальность” методики (method 

brilliance, MB) [17].
Для оценки методик с использованием моде-

ли RGB разработан специальный алгоритм, ос-
нованный на  стандартной электронной таблице 
Excel, находящейся в  открытом доступе. Пред-
лагаемая модель отличается гибкостью, обуслов-
ленной возможностью корректировать общую 
характеристику методики в  соответствии с  субъ-
ективной оценкой интенсивности основных 
цветов и  других используемых параметров. Та-
кая гибкость хороша тем, что позволяет выбрать 
наиболее оптимальную методику из  нескольких 
альтернатив и  допускает обратный вариант, т.е. 

Рис. 5. Представление результата согласно алгоритму 
Hexagon.

Таблица 5. Характеристика метода определения согласно алгоритму Hexagon
Описание метода определения Штрафные баллы

Категория метода
Прямое определение

Онлайн
Офлайн

0
1
2

Операционный режим
Автоматический

Полуавтоматический
Ручной

0
1
2

Портативность Да
Нет

0
1

Метод/Образец Без деструкции образца
С деструкцией образца

0
1

Аналиты/Образец Многоэлементный
Одноэлементный

0
1

Время анализа
< 10 мин

10−100 мин
> 100 мин

0
1
2

Устойчивость Да
Нет

0
1
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Рис. 6. Аддитивная цветовая модель RGB.

Таблица 6. Представление результата согласно аддитивной цветовой модели RGB

Результиру-
ющий цвет

Интенсивность цвета, %
Общие рекомендации

красный зеленый синий

Белый ≥66.6 ≥66.6 ≥66.6
Методика хорошо сбалансирована в отношении 

трех основных составляющих. Рекомендуется 
к применению

Пурпурный ≥66.6 ≥66.6 ≥33.3 Методика может быть рекомендована при 
отсутствии более “зеленой” альтернативы

Желтый ≥66.6 ≥33.3 ≥66.6 Методика может быть рекомендована при 
небольшом количестве анализируемых проб

Циановый ≥33.3 ≥66.6 ≥66.6
Методика может быть рекомендована,  

если требования к аналитическим 
характеристикам нестрогие

Красный ≥66.6 ≥33.3 ≥33.3
Методика может быть рекомендована при 

небольшом количестве анализируемых проб 
и отсутствии более “зеленой” альтернативы

Синий ≥33.3 ≥66.6 ≥33.3

Методика может быть рекомендована,  
если требования к аналитическим 

характеристикам нестрогие и при отсутствии  
более “зеленой” альтернативы

Зеленый ≥33.3 ≥33.3 ≥66.6

Методика может быть рекомендована при 
небольшом количестве анализируемых 

проб и если требования к аналитическим 
характеристикам нестрогие

Бесцветный 
(Серый) ≥33.3 ≥33.3 ≥33.3

Методика в целом приемлема, хотя в ней 
отсутствуют явные преимущества. Условно 

можно рассматривать ее использование,  
если нет альтернатив

Черный <33.3 (для одного или нескольких 
параметров)

Использование методики сомнительно ввиду 
несоответствия требованиям одной или 

нескольким основных составляющих
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прогнозирование потенциальных применений 
разработанных методик путем сравнения оценок, 
полученных в соответствии с различным набором 
переменных данной модели. 

Зеленый индекс аналитических методик и про-
граммное обеспечение (Analytical GREEnness Metric 
Approach and Software, AGREE), 2020 г. В  2020 г. 
предложен некоторый симбиоз подходов, осно-
ванных как на получении единой оценки эколо-
гичности методики, так и  на создании легкочи-
таемой пиктограммы, из которой понятно, какой 
этап оказывает наибольший или наименьший 
вклад в экологичность методики (рис. 7). Резуль-
татом этой работы стал метод AGREE, который 
представляет собой онлайн калькулятор [18]. Со-
гласно данному методу каждый из  известных 12 
принципов зеленой аналитической химии имеет 
численное значение от 0 до 1, где 0 – полное несо-
ответствие конкретному принципу, а 1 – полное 
соответствие. Результат оценки всей методики – 
это среднее значение, получаемое по  каждому 
из  критериев. Полученная цифра указывается 
внутри пиктограммы, представляющей собой круг 
с секторами, каждый из которых отвечает за один 
из принципов. А цвет центрального сектора – это 
усредненный цвет от красного до зеленого, полу-
ченный путем усреднения всех 12 цветов. Метод 
является одним из самых комплексных и удобных 
как для чтения подобных пиктограмм, так и для 
их создания с  помощью размещенного в  откры-
том доступе программного обеспечения (https://
mostwiedzy.pl/AGREE). Для более детального 
понимания того, как оценивается каждый пара-
метр, авторы составили подробную инструкцию. 
Например, если методика подразумевает офлайн 
анализ, присваивается 0 баллов, за  принцип ав-
томатизируемости (at-line) – 0.25 балла, онлайн – 
0.75 и прямой анализ (инлайн) – 1 балл. Оценка 
за расход пробы оценивается по уравнению:

Оценка = –0.142∙ln(масса пробы, г/мл) + 0.65.

Более подробно оценка каждого критерия 
описана в публикации [18]. 

Комплексный индекс экологичности аналити-
ческих методик (Complementary green analytical 
procedure index, ComplexGAPI), 2021 г. Метод GAPI 
получил довольно большое распространение 
и уже часто используется химиками-аналитиками. 
В 2021 г. авторы данного метода предложили рас-
ширенную версию индекса, получившего назва-
ние ComplexGAPI и  имеющего дополнительный 
цветовой сектор под основной пиктограммой [19]. 
Комплексность метода подразумевает учет про-
цессов, реализуемых до реализации самой анали-
тической методики. Например, процессы синтеза 
сорбентов, экстрагентов, вспомогательных мате-
риалов, наночастиц, а  также других материалов, 
используемых на  этапе разделения и  концен-
трирования. Все это редко оценивается, так как 
большинство индексов ориентированы на оценку 
только параметров и расходов реагентов на этапе 
непосредственно выполнения химического ана-
лиза. В  пиктограмме (рис. 8) отображаются 10 
дополнительных секторов, которые отвечают со-
ответственно за выход продукта реакции, темпе-
ратуру синтеза, экономическую составляющую, 
опасность и токсичность растворителей и реаген-
тов, использование приборов для создания повы-
шенного давления на этапе синтеза, энергозатра-
ты приборов, герметичность процесса, условия 
очистки конечного продукта и  его чистоту. Для 
каждого параметра предложены граничные усло-
вия для обозначения соответствующего сектора 
в  зеленый, желтый или красный цвет. В  центре 
данной пиктограммы указывают Е-фактор, рав-
ный отношению общего объема отходов к общей 
массе целевого продукта. Данный фактор учи-
тывает не только побочные отходы и остаточные 
реагенты, но  и  отработанные катализаторы, но-
сители катализаторов, потери растворителей и все 
остальное, что можно рассматривать, как отходы.

Рис. 7. Графическое представление Зеленого индекса аналитических методик.
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Таким образом, данный метод дополняет уже 
предложенный подход GAPI и  обращает внима-
ние на  необходимость оценки не  только самой 
методики химического анализа, но  и  процессов, 
предшествующих ей, так как использование 10 мг 
сорбента выглядит достаточно экологичным, если 
не учитывать, что для их синтеза было потрачено 
100 мл токсичного или летучего органического 
растворителя. 

Концепция белой аналитической химии (White 
Analytical Chemistry, WAC), 2021 г. Рассмотрен-
ные инструменты оценки экологичности анали-
тических методик учитывают их соответствие 12 
принципам зеленой химии, сформулированным 
более 20 лет назад [20]. Однако этого недоста-
точно для соотнесения разработанных методик 
с  концепцией устойчивого развития, включаю-
щей три основные составляющие: экономиче-
скую, социальную и экологическую [21]. В связи 
с  этим предложен более комплексный подход, 
учитывающий наряду с  критерием безопаснос
ти и охраны окружающей среды аналитическую 
эффективность методик (точность, чувствитель-
ность, воспроизводимость, пределы определе-
ния и  обнаружения), а  также экономическую 
эффективность (стоимость, доступность, про-
должительность, простоту) [22]. В  основу дан-
ного подхода положена уже упомянутая выше 
цветовая модель RGB, где красный сектор отве-
чает за аналитическую эффективность, зеленый 
оценивает воздействие на  окружающую среду, 
синий обобщает экономическую составляю-
щую [17]. В результате появилось понятие белой 

аналитической химии, объединяющей все пере-
численные требования безопасности, функци-
ональности и практической значимости анали-
тических методов, в  соответствии с  которыми 
сформулированы 12 принципов белой аналити-
ческой химии [23, 24].

Концепция белой аналитической химии 
расширяет принципы зеленой химии и  предус-
матривает баланс между экологичностью раз-
рабатываемых методик и  не менее важными 
аналитическими и  экономическими характери-
стиками, придавая им равное и взаимодополняю-
щее значение. Для оценки соответствия методик 
в аспекте белой аналитической химии к настоя-
щему моменту предложено несколько подходов. 
Один из последних основан на алгоритме цвето-
вого кодирования RGB 12 (усовершенствованная 
аддитивная цветовая модель RGB), сводящемся 
к  заполнению трех секторов таблицы в  шабло-
не Excel путем введения числовых значений от 0 
до  100, где 0  – не  соответствует, 100  – полно-
стью соответствует 12 принципам белой анали-
тической химии (4 принципа по  аналитической 
эффективности, красный сектор; 4 – по объему 
и токсичности используемых реагентов и образу-
емых отходов, зеленый сектор; 4 – по экономи-
ческой эффективности, синий сектор) и получе-
нию результата в  виде обобщенного параметра 
“белизны” (“whiteness”) (рис. 9). 

Шкала оценки токсичности, ориентированной 
на  хлороформ (ChlorTox Scale), 2023 г. Так как 
большая часть описанных индексов экологично-
сти включает ранжирование используемых ре-

Рис. 8. Графическое представление Комплексного индекса экологичности аналитических методик.
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активов и  реагентов по  уровню опасности, ста-
новится важным достоверно оценить опасность 
единичного реагента. Более объективным, не свя-
занным с  цветовым восприятием инструментом 
является шкала оценки токсичности, ориентиро-
ванной на хлороформ ChlorTox Scale (Chloroform-
oriented Toxicity Estimation Scale), предложенная 
польскими учеными в 2023 г. [25]. В данном слу-
чае в качестве стандартного вещества предложено 
использовать хорошо изученное с  точки зрения 
химических рисков для окружающей среды и для 
пользователей вещество  – хлороформ. Индекс 
рассчитывается согласно формуле:

,

где CHsub и  msub  – токсичность (Chemical 
Hazard) и масса используемого вещества соответ-
ственно, CHCHCl3 – токсичность хлороформа.

Значения токсичности веществ авторы предла-
гают рассчитывать, используя один из двух подхо-
дов: Weighted hazards number (WHN) и CHEMS-1. 
Первый заключается в  поиске соответствующей 
информации об  опасностях, создаваемых опре-
деленными химическими реагентами, в  общедо-
ступных паспортах безопасности, представлен-
ных в  общепринятом формате Согласованной 
на  глобальном уровне системы классификации 
и маркировки химических веществ (СГС). Метод 
скрининга CHEMS-1 для ранжирования и оцен-
ки химических веществ по потенциальному воз-
действию на  здоровье человека и  окружающую 
среду описан выше и основан на использовании 

банка данных об  опасных веществах (Hazardous 
Substances Data Bank, HSDB), интегрированного 
в базу данных PubChem [26]. В случае новых или 
малоизвестных химических реагентов рекоменду-
ется оценивать их токсичность упрощенным спо-
собом, например, ссылаясь на  другие вещества 
с аналогичной химической структурой и хорошо 
описанными свойствами. 

Значения ChlorTox, характеризующие раз-
личные вещества, могут быть суммированы для 
оценки общего химического риска, прогнозируе-
мого для всего метода (Total ChlorTox). При этом 
необходимо учитывать вещества, используемые 
для вспомогательных стадий, таких как градуи-
ровка, промывка и т.д. Интерпретируют результа-
ты следующим образом: метод со значением Total 
ChlorTox, равным 1 г, представляет такие же по-
тенциальные риски, как метод, использующий 1 
г чистого хлороформа на один анализ в качестве 
единственного опасного химического реагента. 
Подобные подходы к теоретическому выражению 
рисков для выделенной группы загрязнителей 
на  основе коэффициентов токсической эквива-
лентности уже известны и  используются в  эко-
логической токсикологии [27, 28]. На практике 
потенциальные риски по шкале ChlorTox следует 
рассматривать как полуколичественные с  доста-
точной степенью неопределенности. Получение 
результатов по  шкале ChlorTox предпочтительно 
должно сопровождаться применением аналогич-
ных инструментов, предназначенных для оценки 
рисков, которые метод представляет для окружа-
ющей среды и пользователя.

Рис. 9. Представление результата согласно алгоритму цветового кодирования RGB 12.



	 ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 5	 2024

438	 ШИШОВ, МОХОДОЕВА

***

В данном обзоре представлены различные ин-
дексы экологичности как аналитических методик 
в целом, так и отдельных их этапов. До недавне-
го времени такие понятия как “зеленая химия”, 
“возобновляемая энергетика”, “природоподоб-
ные технологии”, “Е-фактор”, “атомная эффек-
тивность” представляли скорее теоретические 
изыскания и вызывали интерес энтузиастов. Тем 
не  менее негативные последствия научно-техно-
логического прогресса становятся очевидными 
не только для специалистов по охране окружаю-
щей среды, но  и  для всей общественности. Ми-
ровая система давно вышла за  “пределы роста”, 
описанные в  известном докладе Римского клу-
ба по  проекту “Проблемы человечества” 1972 г. 
В связи с этим создание инструментов объектив-
ной оценки экологичности аналитических мето-
дик является неотъемлемой частью парадигмы 
устойчивого развития. Как можно видеть из при-
веденных данных, все существующие на  данный 
момент инструменты разработаны в США и стра-
нах Евросоюза, где созданы и  функционируют 
целые институты, законопроекты и государствен-
ные нормативы по  зеленой химии. Если не  ис-
пользование подобных инструментов, то хотя бы 
представление о развитии исследований в данной 
области, по мнению авторов, является необходи-
мым. 

В качестве заключения можно сказать, что 
на  сегодняшний день не  существует универ-
сального метода оценки аналитических мето-
дик с  точки зрения их соответствия принци-
пам зеленой или белой химии. Используемые 
в  настоящее время метрические инструменты, 
такие как CHEMS-1, NEMI, Eco-Scale, GAPI, 
ComplexGAPI, AGREE, HEXAGON, RGB12 
и другие в большинстве случаев основаны на до-
статочно субъективных моделях. Тем не  менее 
при необходимости сравнения нескольких ана-
литических методик и выбора наиболее эффек-
тивной с точки зрения безопасности рациональ-
ное использование нескольких рассмотренных 
методов может быть весьма информативным. 
В  научных публикациях данные индексы могут 
быть использованы для валидации вновь разра-
батываемых методик и их сравнения как с “иде-
альной”, так и с другими методиками. 
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Водные экосистемы являются основным резервуаром для микропластика, поступающего в окру-
жающую среду. Оценка содержания микропластика в  природных водах и  донных отложениях 
является актуальной задачей, решение которой необходимо при оценке степени загрязнения 
водных объектов, выявления источников загрязнения, а также потенциальных рисков для оби-
тателей водоемов. На сегодняшний день не существует универсального аналитического подхода 
к выделению микропластика из природных вод и донных отложений для последующей иденти-
фикации. В настоящем обзоре обобщена информация о способах пробоотбора микропластика 
из природных вод и донных отложений и методах пробоподготовки, включая методы разделения 
частиц по размеру и плотности, а также методы, основанные на химическом разложении проб 
для удаления природного органического вещества. Кроме этого, описана классификация микро-
пластика, а также даны общие сведения о содержании микропластика в водных экосистемах и его 
потенциальной токсичности. 

Ключевые слова: микропластик, природные воды, донные отложения, пробоотбор, пробоподго-
товка, выделение, разложение.
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Несмотря на  то, что массовое производство 
пластика началось в  1950-х годах [1], а  первые 
работы по загрязнению океана пластиком появи-
лись в  1970-х [2], проблема загрязнения водных 
экосистем микропластиком серьезно привлек-
ла внимание ученых только в 21 в. Впервые тер-
мин “микропластик” был использован в  2004 г. 
Томпсоном и соавт. [3], которые обнаружили мел-
кие частицы пластика в  образцах донных отло-
жений близ Великобритании, а также в образцах 
планктона, отобранных в северной Атлантике еще 
в  1960-х годах. В  настоящее время производство 
пластика неизменно растет. По оценкам, с 1950-х 
годов по 2015 г. ежегодное производство пластика 
увеличилось с 2 до 380 млн тонн [1] и продолжает 
увеличиваться примерно на 4% в год [4]. На сегод-
няшний день пластик содержится практически 
во всех товарах повседневного спроса, например 
в косметических, чистящих средствах, товарах для 
мытья лица или тела, транспортных средствах, 
строительных материалах, спортивных товарах, 
медицинском и лабораторном оборудовании, ме-
бели, посуде и т.д. Такое огромное количество то-

варов, содержащих пластик, неизменно приводит 
к его попаданию в окружающую среду. Ежегодно 
4.8–12.7 млн тонн пластика попадает в Мировой 
океан из прибрежных стран [5], при этом 1.1–2.4 
млн тонн попадает в  океан через реки [6]. По 
оценкам, с 2015 до 2060 гг. количество пластико-
вых отходов вырастет в три раза [7]. Пластиковый 
мусор, попадающий в  Мировой океан, перено-
сится океаническими течениями на большие рас-
стояния и  в зависимости от  плотности пластика 
может или оставаться на  поверхности воды, или 
оседать на дно [6, 8]. Показано, что микропластик 
повсеместно распространен в  водных экосисте-
мах, включая донные отложения, водную толщу 
и поверхностные слои [9]. 

МИКРОПЛАСТИК В ПРИРОДНЫХ ВОДАХ: 
РАЗМЕР, СВОЙСТВА, ИСТОЧНИКИ 

ПРОИСХОЖДЕНИЯ

Размер микропластика. Под микропласти-
ком принято понимать твердые нерастворимые 
в воде частицы полимеров размером менее 5 мм 

ОБЗОРЫ
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[10]. К  нанопластику, по  разным источникам, 
относят частицы размером или менее 1 мкм, 
или менее 100 нм [10]. Существует также услов-
ное разделение на мелкий микропластик (менее 
1 мм) и крупный микропластик (1–5 мм) [11–
13]. Более крупные частицы пластика называют 
мезопластиком (5–25 мм) и  макропластиком 
(более 25 мм) [8, 12]. Результаты исследования 
пробы воды из  северо-западной части Тихого 
океана показали, что около 50% частиц микро-
пластика имеют размер 0.5–1 мм, 29.8% − 1–2.5 
мм и 17.6% − 2.5–5 мм [8]. В работе [14] пока-
зано, что в устье реки Янцзы также преоблада-
ет мелкий микропластик размером 0.07–1 мм 
(68.4%), тогда как на крупный (1–5 мм) прихо-
дится 26.2%. Численная концентрация частиц 
(число частиц в  единице объема) микроплас
тика увеличивается с  уменьшением их разме-
ра, что связано с  деградацией микропластика, 
его разрушением с образованием более мелких 
частиц в  результате процессов “старения” под 
действием условий окружающей среды [15]. 

Источники микропластика. В  зависимо-
сти от  источника происхождения микроплас-
тик, попадающий в  окружающую среду, делят 
на две группы: первичный и вторичный [6, 16, 
17]. Первичный микропластик – это промыш-
ленно производимые частицы микропластика. 
Например, первичный микропластик содержат 
средства для очищения кожи, скрабы, космети-
ка (тушь и  тени), солнцезащитный крем, зуб-
ная паста и др. [18, 19]. Сообщается, что около 
93% частиц микропластика в косметике состо-
ит из  полиэтилена; также распространены ча-
стицы из полипропилена, полиэтилентерефта-
лата и нейлона [20]. Такой микропластик может 
попадать в  окружающую среду как в  процессе 
производства, так и  в результате использова-
ния содержащих его товаров [21–23]. Средства 
личной гигиены, такие как скрабы для лица, 
являются важным источником первичного 
микропластика в водных экосистемах, особен-
но морских [24, 25]. Как правило, очистные 
сооружения позволяют эффективно удалять 
из воды мезо- и макропластик, в то время как 
микропластик (и тем более нанопластик) часто 
не улавливается на очистных установках и по-
падает в водные экосистемы [17, 26]. Показано, 
что при каждом использования средств личной 
гигиены и косметики в окружающую среду мо-
гут попадать более 94 тыс. частиц микроплас-
тика [27]. 

Вторичный микропластик образуется 
из  мезо- и  макропластика (5–25 и  >25 мм со-
ответственно) в  результате физических, хими-
ческих и  биологических процессов “старения” 
в  условиях окружающей среды, таких как ме-
ханическая фрагментация (истирание), а  так-
же термо-, фото- и  биодеградация [21, 28, 29]. 

Важно отметить, что возможность деградации 
микропластика лежит в  основе разработки по-
тенциальных способов его разрушения с целью 
очистки объектов окружающей среды. Напри-
мер, в  обзоре [30] систематизирована инфор-
мация о  (био)каталитических методах, которые 
применяют для разложения различных микро-
пластиков.

Основным источником вторичного микро-
пластика в окружающей среде является истира-
ние автомобильных шин, пластиковых изделий 
и  отходов, а  также синтетических волокон тек-
стиля и выброшенных рыболовных снастей [8]. 
Например, в  результате одной стирки одежды 
в бытовой стиральной машине может выделять-
ся около 1900 волокон [31]. По данным работы 
[32] более 700000 волокон могут попасть в систе-
му водоснабжения при стирке 6 кг белья. Износ 
автомобильных шин также вносит значительный 
вклад в загрязнение поверхностных вод микро-
пластиком (порядка 50–135 тыс. тонн). Особо 
следует отметить, что знаменитое Большое ти-
хоокеанское мусорное пятно главным образом 
состоит из пластиковых отходов морского рыбо-
ловства стран Восточной Азии [8]. По оценкам, 
микропластик составляет порядка 30% от всего 
пластика в  Большом тихоокеанском мусорном 
пятне [17]. 

Форма микропластика. Вследствие разно
образия источников происхождения для микро-
пластика характерно разнообразие форм частиц. 
Например, выделяют гранулы, сферы, волокна, 
пленки, вспененные частицы и  частицы не-
правильной формы (фрагменты) и  др. [6]. Как 
правило, для первичного микропластика харак-
терна сферическая форма частиц. В работе [16] 
сообщается, что распространенность различных 
форм частиц микропластика в мировых водных 
экосистемах уменьшается в следующем порядке: 
фрагменты (частицы, имеющие грани и ребра) > 
волокна > пленки > вспененные частицы > гра-
нулы (частицы с гладкой поверхностью) > сфе-
ры. В исследовании [33] показано, что наиболее 
часто встречаемыми формами микропластика 
в  озерах и  водохранилищах являются волокна 
(49.5%) и  фрагменты (41.0%). При этом авторы 
сообщают, что обнаружили текстильные волок-
на даже в озерах в отдаленных и малонаселенных 
районах. Отмечается [34], что хотя атмосферные 
выпадения также являются важным источником 
микропластика, поступления микропластика 
из притоков, вероятно, наиболее важны для озер 
и водохранилищ [33]. 

В работе [8] отмечено преобладание гранул 
(39.7%) в северо-западной части Тихого океана, 
тогда как на  пленки и  волокна пришлось 24.7 
и 8.9% соответственно. Однако необходимо от-
метить, что форма микропластика в локальных 
водных экосистемах напрямую зависит от  вида 
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антропогенной деятельности в конкретном реги-
оне. Так, например, в работе [14] авторы изучали 
микропластик в  устье реки Янцзы и  показали, 
что большинство частиц микропластика (82.8%) 
имеют форму волокон, тогда как на фрагменты 
и пленки приходится всего 15.1 и 2.1% соответ-
ственно. Преобладание волокон авторы связы-
вают с  рыболовной деятельностью в  регионе, 
которая является основным источником микро-
пластика в воде. 

Необходимо отметить, что на  форму частиц 
микропластика влияют также процессы его 
“старения’ (например, механического истира-
ния, а также фото- и биодеградации). Например, 
острые ребра и края частиц микропластика ча-
сто могут свидетельствовать о  небольшом вре-
мени его нахождения в окружающей среде, тогда 
как гладкая поверхность, наоборот, может сви-
детельствовать о  длительном нахождении мик-
ропластика в водных экосистемах [8].

Цвет микропластика. Для микропластика 
характерно достаточно большое разнообразие 
цветов, включающее все цвета радуги, а также 
белый, черный и бесцветный [6]. Однако чаще 
всего все-таки микропластик бывает белым 
или бесцветным [8]. Например, в  северо-за-
падной части Тихого океана основными цве-
тами микропластика являются белый (57.4%), 
бесцветный (22.8%), зеленый (6.6%), черный 
(6.4%), синий (2.8%), желтый (2.4%) и пурпур-
ный (1.5%) [8]. Похожие результаты получены 
для Саргассового моря, Южной Атлантики 
и  северной части Тихого океана [8]. В  работе 
[33] отмечено, что наиболее распространенные 
цвета микропластика в озерах и водохранили-
щах, расположенных на  различных континен-
тах, − черный (30%), бесцветный (24%), синий 
(18%) и  белый (13%). При этом цвет микро-
пластика зависит от  его формы. Так, напри-
мер, для волокон наиболее характерны черный 
(43.5%) и синий цвета (28.6%), а для фрагмен-
тов – белый (23.8%) и бесцветный (37.4%) [33]. 
Необходимо отметить, что в  результате про-
цессов “старения” микропластик постепенно 
обесцвечивается, поэтому цвет микропластика 
является визуальным индикатором степени его 
деградации [35].

Химический состав микропластика. Наиболее 
часто встречающимися в  водных экосистемах 
микропластиками являются частицы полиэти-
лена (ПЭ) > полипропилена (ПП) > полисти-
рола (ПС) > поливинилхлорида (ПВХ) > поли-
этилентерефталата (ПЭТ) [16]. Подавляющее 
количество микропластика в водах и донных от-
ложениях – это ПЭ и ПП [36, 37]. В работе [33] 
показано, что основными микропластиками 
в озерах и водохранилищах являются ПП (20.3%) 
и  ПЭ (15.7%). Распространенность данных ми-
кропластиков в  водных экосистемах главным 

образом объясняется объемами их мирового 
производства [16]. Например, потребность Ев-
ропейского союза в различных пластиках умень-
шается в следующем порядке ПЭ (29.8%) > ПП 
(19.3%) > ПВХ (10.0%) > ПЭТ (7.4%) > ПС (6.7%) 
[38]. Несмотря на  меньшие объемы производ-
ства бóльшая распространенность ПС в водных 
системах (по сравнению с  ПВХ и  ПЭТ) может 
быть связана с  тем, что его плотность близка 
к  плотности воды (около 1.06 г/см3), тогда как 
ПВХ и ПЭТ имеют плотность порядка 1.4 г/см3 
и склонны быстрее осаждаться в донные отложе-
ния [16]. 

Содержание микропластика в  водных эко-
системах. Пластиковые отходы составляют 
порядка 85% всего мусора в  мировом океане. 
Содержание микропластика в  реках и  морях 
напрямую зависит от  интенсивности антро-
погенной деятельности в регионе и может зна-
чительно отличаться. По оценкам, в  поверх-
ностных водах концентрация микропластика 
размером более 0.3 мм может варьироваться 
в широких пределах от 10-3 до 10 частиц/л [16, 
33]. В работе [33] оценена концентрация мик
ропластика (размером более 250 мкм) в  38 
озерах и  водохранилищах, расположенных 
на  разных континентах, которая составила 
1.82 ± 0.37 частиц/м3; при этом в  21 озере кон-
центрация составила менее 1 частиц/м3, в  14 
озерах – от  1 до  5 частиц/м3 и  в оставшихся 
трех озерах – более 5 частиц/м3. В  исследова-
нии [39] обнаружена значительно более высо-
кая концентрация микропластика в озере По-
янху (Китай), которая составила 5000–34000 
частиц/м3. Исследование воды реки Шаосин 
(Китай) показало, что около 95% проб содер-
жат микропластик в  концентрации от  2000 
до 71000 частиц/м3 [40]. При этом в работе [41] 
сообщается, что концентрация микропластика 
в  реке Читарум (Индонезия) составляет всего 
лишь порядка 0.06 частиц/м3, тогда как в море, 
в  которое впадает река, концентрация значи-
тельно выше – 3000 частиц/м3. Моря являют-
ся важным резервуаром для микропластика, 
где последний постоянно накапливается. Реки 
же могут переносить микропластик на  значи-
тельные расстояния, при этом он  постепенно 
оседает и накапливается в донных отложениях 
на  пути течения реки [17]. Особенно выраже-
но такое оседание и  накопление в  местах, где 
снижается скорость течения, большой размер 
и  высокая плотность частиц микропластика 
также увеличивают скорость их оседания [42]. 
Например, для озер характерна относительно 
высокая скорость оседания микропластика и, 
как следствие, его накопление [43]. Показано 
[36], что содержание микропластика в донных 
отложениях р. Эльбы (Германия) в 600 тыс. раз 
выше, чем в  воде, при этом содержание мик-
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ропластика в  донных отложениях уменьшает-
ся по ходу течения реки, тогда как содержание 
пластика в воде неизменно.

Воздействие микропластика на  живые орга-
низмы. Микропластик может оказывать нега-
тивное воздействие на  живые организмы при 
попадании в  них. Токсичность микропластика 
может зависеть от  размера, формы и  химичес-
кого состава микропластика. При производстве 
пластиков используются различные химические 
добавки (например, красители, пластификато-
ры, термостабилизаторы), которые также могут 
представлять угрозу для окружающей среды. 
Например, пластификаторы токсичны для жи-
вотных и растений [44]. Помимо пластификато-
ров с микропластиком могут быть ассоциирова-
ны мономеры, олигомеры и прочие химические 
добавки, которые также токсичны. Помимо 
содержащихся токсичных компонентов микро-
пластик за  счет своей гидрофобной поверхно-
сти может сорбировать различные органические 
загрязнители, например полихлорированные 
бифенилы, дихлордифенилтрихлорэтан, поли-
ароматические углеводороды и др. [45] и пере-
носить их в водных экосистемах. Например, со-
общается о накоплении в рыбах микропластика, 
загрязненного аценафтиленом, антраценом, 
бензоантраценом, бензофторином, бензопери-
леном, фенантреном и  полиароматическими 
углеводородами [46]. Важно отметить, что сов
местное воздействие микропластика и  ассоци-
ированных с  ним органических загрязнителей 
на  обитателей вод может приводить к  синер-
гетическому эффекту и  усилению негативного 
воздействия [47].

Микропластик обнаружен в водных обитате-
лях различных трофических уровней: в  лягуш-
ках [48] моллюсках [49–51], ракообразных [49, 
52, 53], рыбе [49, 54–57], дельфинах [58]. Мик-
ропластик может попадать в организм как в ре-
зультате его прямого поглощения, так и в резуль-
тате поглощения одних видов водных обитателей 
другими. Например, показано, что рыбы до  11 
раз больше поглощают микропластика вместе 
с мизидами (мелкими ракообразными), чем на-
прямую из воды [59], а плотоядные потребляют 
меньше микропластика, чем всеядные рыбы [58, 
60]. Также выявлена взаимосвязь между фор-
мой микропластика и поглощением для разного 
вида рыб [46]. Сделано предположение, что рыба 
может предпочитать поглощать из донных отло-
жений длинноволокнистый микропластик, а из 
толщи воды крупный фрагментированный мик
ропластик [46].

Человек также подвержен поглощению мик
ропластика как с питьевой водой, так и с море-
продуктами [17, 57]. Предложена вероятностная 
модель воздействия микропластика на взрослых 
и  детей, которая оценивает количество микро-

пластика, накапливающегося в организме чело-
века в течение жизни [61]. Попадая в организм, 
микропластик может проникать в кровь и лим-
фатическую систему и далее в органы, вызывая 
воспаления [62]. Микропластик размером менее 
10 мкм может проникать в особо чувствительные 
органы, включая плаценту, печень и  мозг, пре-
одолевая клеточные мембраны и гематоэнцефа-
лический барьер [63]. Например, окрашенный 
микропластик размером 5–10 мкм обнаружен 
в человеческой плаценте [64], что может вызы-
вать негативное влияние на течение беременно-
сти [65].

Таким образом, оценка содержания микро-
пластика в  водных экосистемах является эко-
логической важной задачей, решение которой 
необходимо для оценки степени загрязнения 
водных объектов, выявления источников заг
рязнения, а  также потенциальных рисков для 
живых организмов, связанных с  потреблением 
микропластика. Решение данной задачи глав-
ным образом лежит в  области аналитической 
химии. В  настоящее время не  существует еди-
ного универсального аналитического подхода 
к выделению микропластика из природных вод 
и  донных отложений, а  также его дальнейшим 
идентификации и анализу. В настоящем обзоре 
обобщены существующие способы пробоотбора 
микропластика из природных вод и донных от-
ложений и методы пробоподготовки.

ОТБОР ПРОБ ПРИРОДНЫХ ВОД 
И ДОННЫХ ОТЛОЖЕНИЙ  

ДЛЯ ОЦЕНКИ СОДЕРЖАНИЯ  
В НИХ МИКРОПЛАСТИКА

Пробоотбор является важным этапом оцен-
ки содержания микропластика в  водных эко-
системах. В  данном разделе описаны основные 
способы отбора микропластика из  природных 
вод и донных отложений. 

Отбор водных проб. Как уже упоминалось, 
концентрация микропластика размером более 
300 мкм в поверхностных водах может быть до-
статочно низкой (порядка 10–3 частиц/л [16]), 
в связи с чем вопрос представительности отбира-
емой пробы является очень важным. Вследствие 
таких небольших содержаний микропластика 
авторы работы [16] считают, что минимальный 
объем представительный пробы воды должен 
составлять 500 л. Однако на  практике объем 
пробы сильно варьируется (от 100 мл до 2000 л 
[66]) и зависит главным образом от способа про-
боотбора.

Наиболее распространенным способом про-
боотбора микропластика из природных вод яв-
ляются сети, предназначенные для отбора план-
ктона. Данные сети тралят с  помощью лодок 
и собирают весь микропластик с размером, пре-



	 ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 5	 2024

444	 ЕРМОЛИН

вышающим диаметр ячеек сети. Чаще всего ис-
пользуют нейстонные сети и сети Манта (рис. 1) 
с  размером ячеек 333 мкм, которые позволяют 
отбирать микропластик из  приповерхностного 
слоя воды [66]. Принципиальным различием 
между нейстонной сетью и сетью Манта являет-
ся глубина отбора пробы. Сеть Манта (благодаря 
“плавникам” или поплавкам) обычно подходит 
для отбора из приповерхностного слоя на глуби-
не до 15–25 см, тогда как нейстонная сеть спо-
собна работать в слое воды на глубине до 50 см 
[67]. В настоящее время сеть Манта наиболее ча-
сто используют для поверхностного отбора проб 
микропластика как из  морских, так и  пресных 
вод [67]. Также используют планктонные сети 
с  меньшим размером ячеек (100 мкм). Важно 
отметить, что размер ячеек очень сильно влияет 
на количество отобранного микропластика. На-
пример, использование сетки с размером ячеек 
100 мкм позволило отобрать в  74 раза больше 
частиц микропластика, чем при использовании 
нейстонной сети (333 мкм) [68]. В  работе [69] 
сравнили эффективность отбора микроплас-
тика с помощью сеток с размером ячеек 100, 333 
и 500 мкм. Показано, что отбор проб с помощью 
сеток с размером ячеек 100 мкм приводит к уве-
личению концентрации микропластика в  2.5 
и 10 раз по сравнению с использованием сеток 
с ячейками 333 и 500 мкм соответственно. Оцен-
ка концентрации микропластика в р. Сене (Па-
риж) также показала большую эффективность 
сети с мелкой ячейкой [70]. В работе использо-
вали планктонную (80 мкм) и нейстонную сети 
(333 мкм); авторы показали, что планктонная 
сеть позволила отобрать 30 частиц/м3, тогда 
как нейстонная сеть – всего лишь 0.35 частиц/
м3. Однако планктонные сети с небольшим диа
метром ячеек могут быстро забиваться органи-
ческим веществом и  частицами, взвешенными 
в воде, что ограничивает объем отбираемой про-
бы [17, 66, 71]. Несмотря на то, что нейстонные 
сети не  позволяют отбирать из  морской воды 

микропластик размером менее 333 мкм, их ис-
пользование рекомендовано Национальным 
управлением океанических и  атмосферных ис-
следований США [72] и  технической подгруп-
пой по  морскому мусору Рамочной директивы 
морской стратегии Евросоюза (EU Marine Strat-
egy Framework Directive (MSFD)) [73].

Помимо нейстонных сетей, для отбора мик
ропластика используют насосы, которые по-
зволяют отбирать пробы с  различной глубины, 
тогда как нейстонные сети  − только с  припо-
верхностного слоя воды (до 0.5 м). Такие насо-
сы можно устанавливать как на борту судна, так 
и на берегу. При использовании насосов пробы 
воды могут подаваться на  каскадные фильтра-
ционные установки, которые позволяют сразу 
получать несколько размерных фракций мик-
ропластика [66]. Также для отбора воды исполь-
зуют ведра или ковши, которыми воду черпают 
и  затем пропускают через сито с  необходимым 
размером ячеек [68].

Поскольку некоторые микропластики (напри-
мер, ПЭ и ПП) имеют плотность ниже, чем плот-
ность воды, они могут концентрироваться на  ее 
поверхности. Для отбора поверхностного слоя 
воды (около 60 мкм) используется специальное 
устройство (рис.  2), представляющее собой вра-
щающийся барабан, который касается поверхно-
сти воды и за счет сил поверхностного натяжения 
отбирает тонкую пленку с поверхности воды [74]. 
Однако данное устройство можно эффективно 
использовать только в безветренную погоду [74]. 
Данным способом отобраны микрочастицы ПЭ, 
ПП и ПС из поверхностного микрослоя морской 
воды в прибрежной зоне Сингапура [75]. 

Еще один способ отбора микропластика 
из  природных вод  − проточное центрифугиро-
вание (или центрифугирование в непрерывном 
потоке). Данный способ позволяет непрерывно 
прокачивать большой объем воды через про-
точную центрифугу и  удерживать взвешенные 
частицы. В работе [76] показана высокая эффек-

Рис. 1. Нейстонная сеть (а) и сеть Манта (б) для отбора микропластика из природных вод.

(а) (б)
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тивность проточного центрифугирования при 
выделении различных типов микропластика 
размером от 1 мкм до 1 мм и плотностью от 0.94 
до  1.63 г/см3. Данный способ также был ис-
пользован для отбора микропластика из р. Эль-
бы [77]. Кроме того, показана эффективность 
проточного центрифугирования для отбора 
нанопластика (менее 1 мкм) [78]. Помимо про-
точного центрифугирования, авторы показали 
высокую эффективность гидроциклонов для от-
бора микропластика из природных вод [77]. По 
своей конструкции и принципу действия гидро-
циклоны сходны с обычными циклонами с тем 
лишь отличием, что на вход гидроциклона пода-
ется не воздушный поток, а суспензия.

Наиболее простым способом пробоотбора 
микропластика из  поверхностных вод являет-
ся отбор воды с  помощью бутылок. Обычно для 
этого используют предварительно подготовлен-
ные (очищенные) пластиковые или стеклянные 
бутылки. Например, в  работе [79] для отбора 
проб воды использовали пластиковые бутылки 
объемом 100  мл. Необходимо отметить, что ис-
пользование пластиковой тары может приводить 
к  загрязнению пробы, поэтому рекомендуется 
использовать стеклянные или металлические 
сосуды. В  целом одним из  недостатков такого 
способа пробоотбора является недостаточная 
представительность пробы вследствие ее огра-
ниченного объема. В работе [80] сравнивали эф-
фективность отбора микропластика нейстонной 

сетью (335  мкм) и  стеклянной бутылкой (1 л). 
Показано, что при отборе пробы воды в бутылку 
выделено на  три порядка больше частиц микро-
пластика (5.9 частиц/л), чем нейстонной сетью 
(0.005 частиц/л). Отобранные в бутылку частицы 
микропластика характеризовались наличием мел-
кой фракции, а доля неволокнистых частиц была 
выше, чем при отборе проб нейстонной сетью. Та-
ким образом, нейстонные сети не позволяют до-
стоверно оценить степень загрязнения воды мел-
ким микропластиком (менее 333 мкм) и тем более 
нанопластиком. Необходимо отметить, что по-
скольку численная концентрация (число частиц 
в единице объема) микропластика увеличивается 
с уменьшением размера частиц, проба небольшо-
го объема (до 1 л) может быть вполне представи-
тельной для микропластика небольшого размера 
(менее 100 мкм) или для нанопластика. 

Вопрос представительности пробы, конечно, 
является важным с точки зрения аналитической 
химии. Использование нейстонных сетей − это 
хороший и  достаточно простой (хотя и  требует 
наличия лодки) способ пробоотбора, позволя-
ющий отбирать пробы большого объема (более 
0.5 м3). Однако данный способ имеет ограниче-
ние, связанное с  размером отбираемых частиц 
микропластика, что не позволяет оценить содер-
жание частиц микропластика размером, напри-
мер, менее 0.3 мм. Использование проточного 
центрифугирования для отбора микропластика 
позволяет отбирать частицы размером от 1 мкм 
до 1 мм и при этом прокачивать пробы воды объ-
емом не менее 1 м3 [71]. Однако проточное цен-
трифугирование требует применения сложного 
и  дорогостоящего оборудования, что ограни-
чивает широкое применение данного способа. 
Отбор проб воды в  бутылки является простым 
и  надежным способом отбора микропластика, 
который не приводит к дискриминации мелких 
фракций микропластика, однако оценка пред-
ставительности таких проб все-таки требует 
особого внимания исследователей.

Отбор проб донных отложений. Как правило, 
для пробоотбора донных отложений используют 
различного размера бокскореры (дночерпатели) 
или грейферные пробоотборники (ковши), ко-
торые устанавливаются на  суднах и  позволяют 
отбирать пробы различного объема с различной 
глубины [66, 71, 81]. Бокскорер представляет со-
бой пробозаборную коробку, в  нижней части 
которой располагаются одна или две створки; 
после соприкосновения с дном створки закры-
ваются с  помощь специального механизма, от-
бирая верхний слой донных отложений, после 
чего бокс с пробой донных отложений поднима-
ется на  судно. Грейферный ковш представляет 
собой две створки, которые с помощью специ-
ального механизма закрываются при соприкос-
новении с дном и отбирают пробу донных отло-

Рис. 2. Устройство для отбора поверхностного  
микрослоя воды.

Поверхность воды
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жений. Фото бокскорера и  грейферного ковша 
представлены на  рис.  3. Ковши и  бокскореры 
изготавливают из металла. 

При отборе донных отложений представи-
тельность проб не  менее важна, чем при от-
боре водных проб. В  работе [66] сообщается, 
что по  данным различных исследований масса 
и  объем отобранных проб донных отложений 
значительно варьируется (от 25 г до  3 кг), при 
этом масса проб может указываться как для мо-
крых донных отложений, так и  для высушен-
ных. Согласно рекомендациям Национального 
управления океанических и атмосферных иссле-
дований США [72] необходимо отбирать 400  г 
донных отложений с  последующим высушива-
нием и  взвешиванием для оценки содержания 
сухого вещества. Нужно отметить, что содержа-
ние микропластика зависит и от глубины отбо-
ра донных отложений. Например, в  работе [82] 
показано, что верхний слой (до 5 см) пляжно-
го песка содержит больше микропластика, чем 
верхние 10 см. В соответствии с рекомендация-
ми технической подгруппы по  морскому мусо-
ру Рамочной директивы морской стратегии Ев-
росоюза (MSFD) необходимо отбирать верхние 
5 см донных отложений [73]. 

Что касается пляжей, то  на них пробы 
обычно отбирают металлическими лопатами, 
шпателями, ложками и  т.п. предпочтительно 
не  в  пластиковую тару, чтобы избежать воз-
можного загрязнения проб [81]. Авторы реко-
мендуют отбирать на  пляжах пробы верхнего 
слоя песка (5 см) общим объемом около 4.5 л 
с помощью металлической лопаты в предвари-
тельно подготовленную и очищенную стеклян-
ную тару [83]. 

ПРОБОПОДГОТОВКА

Основной задачей стадии пробоподготовки 
является отделение микропластика от  всех ме-
шающих компонентов природных вод и  дон-
ных отложений, которые были отобраны вме-
сте с  микропластиком. К  таким мешающим 
компонентам относятся твердые минеральные 
частицы и  органическое вещество как расти-
тельного, так и животного происхождения. От-
деление микропластика от  данных мешающих 
компонентов пробы является важнейшей ста-
дией, необходимой для последующей коррект-
ной идентификации и  анализа. В  целом мето-
ды выделения микропластика можно разделить 
на четыре группы:

– методы разделения частиц по размеру;
– методы разделения частиц по плотности;
– �методы, основанные на  разложении при-

родного органического вещества пробы;
– �нетрадиционные методы выделения мик

ропластика (выделение в масляную фазу).
Как правило, вследствие сложности и  мно-

гокомпонентности образцов природных вод 
и донных отложений для выделения микроплас
тика применяют комплекс упомянутых выше 
взаимодополняющих методов. Методы разделе-
ния частиц по плотности нацелены на удаление 
из отобранных проб минеральных частиц, а ме-
тоды, основанные на  химическом разложении 
проб, применяют для удаления органического 
вещества. Методы разделения по  размеру ис-
пользуют в  качестве вспомогательных как при 
разделении по плотности, так и при химическом 
разложении проб. В  данном разделе подробно 
рассмотрена каждая группа методов.

Рис. 3. Фотографии бокскорера (а) и грейферного ковша (б) для отбора донных отложений.

(а) (б)
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Разделение частиц по  размеру. Методы раз-
деления частиц по  размеру, такие как просеи
вание или фильтрации, всегда используют при 
пробоподготовке микропластика. Стоит от-
метить, что используемые на  стадии пробоот-
бора нейстонные сети по  сути выделяют мик
ропластик из  воды на  основании его размера. 
Основная задача методов разделения частиц 
по размеру состоит в уменьшении объема проб 
воды или донных отложении для дальнейшего 
разделения по плотности или разложения при-
родного органического вещества. Кроме этого, 
методы разделения по размеру используют в ка-
честве вспомогательных при разделении частиц 
по плотности или при химическом разложении 
проб. 

Просеивание является наиболее часто ис-
пользуемым методом выделения микропластика 
из  проб воды и  донных отложений, позволяю-
щим убрать фракцию мелких частиц [84]. Как 
правило, для этого используют либо одно сито, 
либо каскад из нескольких сит, размер ячеек ко-
торых в  зависимости от  исследовательских за-
дач может варьироваться в широком диапазоне 
(от 38 мкм до 4.75 мм) [85]. Обычно используют 
сита из нержавеющей стали или меди. 

Помимо сит, для выделения микропластика 
из  проб воды и  супернатанта донных отложе-
ний используют мембранные фильтры [66, 84]. 
Наиболее часто применяют фильтры из стекло-
волокна, а также мембранные фильтры из нит
роцеллюлозы и  поликарбоната [84, 85]. Раз-
мер пор фильтров может варьироваться от 0.45 
до 20 мкм [86, 87]. Несмотря на свою простоту, 
существенным недостатком мембранной филь-
трации является ее невысокая эффективность 
вследствие забивания пор мембраны [88]. Ча-
стично забивания пор можно избежать с  по-
мощью предварительного отстаивания пробы 
для отделения более тяжелых частиц, предвари-
тельной фильтрации или использования фло-
кулянтов [88]. 

Разделение частиц по плотности. Микроплас
тик можно отделить от  минеральных частиц, 
основываясь на  разнице их плотностей [66, 
71]. Такое разделение особенно актуально при 
исследовании проб донных отложений вслед-
ствие большого количества в  них минеральных 
частиц. Принцип метода заключается в диспер-
гировании (перемешивании, встряхивании или 
аэрации) образцов донных отложений в концен-
трированных или насыщенных растворах раз-
личных солей, в  результате чего более плотные 
минеральные частицы (порядка 2.65 г/см3) осе-
дают, а менее плотные частицы микропластика 
(как правило, 0.9–1.4 г/см3) концентрируются 
на поверхности суспензии и могут быть отделе-
ны при помощи делительной воронки или де-
кантации.

Для такого разделения чаще всего исполь-
зуют растворы NaCl, CaCl2, NaI, NaBr, ZnBr2, 
ZnCl2. Хлорид натрия является наиболее доступ-
ным, дешевым и  нетоксичным реагентом для 
выделения микропластика небольшой плотно-
сти, например ПЭ (0.90–0.97 г/см3) и ПП (0.90–
0.91 г/см3). Следует отметить, что использование 
NaCl рекомендовано Национальным управле-
нием океанических и  атмосферных исследова-
ний США [72], а также технической подгруппой 
по морскому мусору Рамочной директивы мор-
ской стратегии Евросоюза [73]. Насыщенный 
раствор NaCl (1.2 г/см3) впервые использован 
для выделения микропластика из донных отло-
жений Томпсоном и соавт. [3]. Авторы добавля-
ли донные отложения в  насыщенный раствор 
NaCl, перемешивали в  течение 30 с  и спустя 
2  мин фильтровали супернатант для последую-
щей идентификации и анализа. Этот же способ 
выделения микропластика из донных отложений 
использовали в работе [89]. В работе [90] приме-
няли этот подход с небольшими модификация-
ми: 1 кг влажных донных отложений добавляли 
в 3 л насыщенного раствора NaCl, перемешива-
ли в течение 2 мин и спустя 2 ч после осаждения 
минеральных частиц супернатант, содержащий 
микропластик, пропускали через сито (38 мкм). 
В  работе [91] для извлечения микропластика 
также брали 1 кг донных отложений, однако пе-
ремешивание в  растворе NaCl вели в  течение 
1–2 ч и  затем после 15 мин отстаивания филь-
тровали супернатант. Таким образом, время пе-
ремешивания и отстаивания суспензии варьиру-
ется от исследования к исследованию и зависит 
от  размерного распределения донных отложе-
ний. Для увеличения эффективности выделения 
микропластика помимо перемешивания может 
использоваться аэрация суспензии, т.е. прокачи-
вание через нее воздуха, что способствует подъ-
ему менее плотных частиц микропластика к по-
верхности [92, 93]. Кроме этого, для повышения 
эффективности выделения можно повторять 
процедуру выделения несколько раз. Например, 
показано, что эффективность извлечения ПП 
из  проб донных отложений с  использованием 
раствора NaCl может достигать 61, 83 и 93% по-
сле одно-, двух- и трехкратного повторения про-
цедуры выделения соответственно [88].

Несмотря на  свою доступность и  экологич-
ность, раствор NaCl менее эффективен для вы-
деления плотных микропластиков, например 
ПВХ или ПЭТ, плотность которых составляет 
около 1.4 г/см3; в таком случае используют рас-
творы других неорганических солей более высо-
кой плотности. Например, для выделения мик
ропластика из  донных отложений Балтийского 
моря у берегов Германии использовали раствор 
CaCl2 плотностью 1.35 г/см3 [93]. Показано, что 
эффективность выделения микропластика уве-
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личивается с  увеличением плотности солевого 
раствора [94]. Так, NaCl (1.2 г/см3) обеспечивает 
более низкую степень выделения (80–95%, за ис-
ключением ПВХ и  ПЭТ) по  сравнению с  NaBr 
(1.4 г/см3), NaI (1.6 г/см3) и  ZnBr2 (1.7 г/�см3), 
а также низкую повторяемость результатов [94]. 
Степень выделения раствором NaCl наиболее 
плотных ПВХ и ПЭТ (плотность около 1.4 г/см3) 
размером 800–1000 мкм имеет особенно низкие 
значения, которые составили порядка 65–70%. 
Самые плотные растворы NaI и ZnBr2 показали 
самую высокую эффективность выделения мик-
ропластика (90–99% в  зависимости от  размера 
микропластика), а  также высокую повторяе-
мость результатов [94]. Кроме этого, показано, 
что для достижения указанной эффективности 
выделения с  использованием NaCl необходи-
мо трижды повторить процедуру, тогда в случае 
NaI и ZnBr2 достаточно лишь одной процедуры 
выделения. Раствор NaI (1.8 г/�см3) также успеш-
но применяли для выделения микропластика 
из “морского снега” [95], который представляет 
собой смесь частиц остатков животных, фека-
лий, фитопланктона, бактерий и  неорганиче-
ских частиц.

Предложен портативный сепаратор микро-
пластика из  донных отложений и  показана его 
95.8%-ная эффективность с  использованием 
раствора соли цинка (ZnCl2, плотность 1.5 г/см3) 
[96]. Сепаратор представляет собой трубку, раз-
деленную посередине шаровым клапаном; после 
осаждения минеральных частиц и  всплывания 
микропластика клапан перекрывается, и супер-
натант, содержащий микропластик, может сли-
ваться для дальнейшего исследования (рис.  4). 
Для разделения с использованием данного пор-

тативного сепаратора брали 30–50 г сухих дон-
ных отложений и 700 мл раствора ZnCl2. 

Имхов и  соавт. [97] также сконструирова-
ли сепаратор для выделения микропластика 
из  донных отложений (Munich Plastic Sediment 
Separator (MPSS)) и  показали высокую эффек-
тивность (95.5–100%) раствора ZnCl2 (1.6–1.7 
г/см3) при выделении мелкого и крупного мик-
ропластика (рис.  5). В  отличие от  упомянутого 
выше портативного сепаратора, данное устрой-
ство позволяет выделять микропластик из дон-
ных отложений объемом до 6 л. В процессе раз-
деления частицы микропластика в  сепараторе 
конической формы всплывают и  концентри-
руются в  небольшой съемной камере объемом 
68 мл. После разделения данная съемная каме-
ра может быть напрямую соединена с системой 
вакуумной фильтрации для осаждения микро-
пластика на фильтр [97].

В целом по данным работы [98] средняя эф-
фективность выделения микропластика рас-
творами NaCl, NaI и  ZnCl2 составляет 81, 98 
и 91% соответственно. При этом для полимеров 
низкой плотности показана самая высокая эф-
фективность выделения (например, 93% ПП, 
96% ПЭ и 95% ПС) и, наоборот, для полимеров 
высокой плотности – более низкая (73% ПЭТ, 
84% ПВХ) [98]. К  недостаткам использования 
данных солей можно отнести их высокую стои-
мость, а в случае солей цинка еще и токсичность. 
Что касается высокой стоимости, то предложен 
подход для восстановления отработанного рас-
твора NaI, что позволяет его использовать по-
вторно и  таким образом сделать применение 
NaI экономически обоснованным [99]. В  це-
лом для извлечения микропластика различной 

Рис. 4. Схематическое изображение процедуры выделения микропластика с помощью портативного сепаратора.
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плотности наиболее предпочтительным явля-
ется применение растворов NaI вследствие его 
достаточно высокой плотности, безопасности 
и возможности повторного использования.

Для снижения экономических затрат на вы-
деление микропластика из  донных отложений 
предложено применять двухстадийную проце-
дуру выделения [92]. На первой стадии (стадии 
элютриации) используют раствор NaCl для 
уменьшения объема пробы и  затем, на  вто-
рой стадии, применяют более плотный рас-
твор NaI [92]. Стадия элютриации является 
стадией предварительного разделения. На ста-
дии элютриации в  вертикально расположен-
ную колонку с  донными отложениями снизу 
вверх подают поток раствора NaCl, увлекаю-
щий за  собой менее плотные частицы микро-
пластика вместе с частью минеральных частиц 
в верхнюю часть колонки, где они собираются 
на сите [100]. Далее собранные на сите частицы 
разделяют при помощи раствора NaI. Авторы 
сообщают, что такой подход позволяет на 80% 
снизить массу исходного образца донных от-

ложений и  соответственно расходы NaI [92]. 
В работе [101] такое двухстадийное разделение 
(элютриация и  последующее выделение рас-
твором NaI) позволило на 23 и 39% увеличить 
эффективность выделения из  донных отложе-
ний волокон и гранул соответственно, а также 
на  100% увеличить эффективность выделения 
ПВХ. Данный подход также применяли для вы-
деления микропластика из донных отложений 
близ о. Нордерней (Германия) [102]. Необхо-
димо упомянуть, что элютриацию используют 
и  как самостоятельный подход к  выделению 
микропластика. Например, в  работе [93] вы-
деляли микропластик из  донных отложений 
в насыщенном растворе NaCl. Сначала авторы 
перемешивали и  аэрировали донные отложе-
ния в  растворе NaCl и  получали супернатант, 
обогащенный микропластиком. Далее с помо-
щью насоса закачивали в  стакан с  донными 
отложениями свежий раствор NaCl и отбирали 
переливающуюся через край стакана суспен-
зию, содержащую микропластик, которую за-
тем фильтровали [93].

Рис. 5. Фото сепаратора микропластика из донных отложений MPSS. (а) Сепаратор, состоящий из двигателя, при-
водящего в движение мешалку, контейнера для донных отложений, конической колонны и разделительной камеры 
со встроенным фильтродержателем и камерой для образца; (б) разделительная камера с установленным фильтродер-
жателем; (в) разделительная камера с отсоединенным фильтродержателем; (г) разделительная камера в режиме филь-
трации; (д) стойка, контейнер для донных отложений и двигатель; (е) контейнер для донных отложений с мешалкой.
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Помимо уже упомянутых часто применяю-
щихся растворов солей, описано использова-
ние насыщенных растворов формиата калия 
(HCOOK, плотность 1.5 г/см3) [103]. При помо-
щи раствора HCOOK выделяли микропластик 
из  донных отложений отдаленных озер Тибет-
ского нагорья и  в результате обнаружили ПЭ, 
ПП, ПС, ПЭТ и  ПВХ [103]. Для выделения 
микропластика применяли дигидрат вольфра-
мата натрия (Na2WO4 × 2H2O) и  поливольфра-
мат натрия (3Na2WO4 × 9WO3 × 2H2O), которые 
также образуют растворы необходимой плот-
ности (1.4 г/см3) [104, 105]. В  работе [104] по-
казано преимущество Na2WO4 × 2H2O при вы-
делении микропластика из  донных отложений 
по сравнению с NaCl (1.2 г/см3) и элютриаци-
ей, которые позволили выделить 210, 90 и 50 ча-
стиц/кг соответственно. Необходимо отметить, 
что применение Na2WO4 × 2H2O легло в  основу 
стандартизованного метода мониторинга мик-
ропластика в донных отложениях [83], тогда как 
поливольфрамат натрия как относительно до-
рогостоящий реагент не подходит для монито-
ринга микропластика в окружающей среде [71]. 

В работе [106] для выделения микроплас-
тика из модельных смесей, имитирующих взве-
шенное вещество природных вод, использова-
ли более “экзотические” жидкие среды, такие 
как раствор сахара (1.1 г/см3) и оливковое масло 
(0.8–0.92 г/см3). Показано, что эффективность 
раствора сахара и оливкового масла достаточно 
низкая (64.7 и 79.2% соответственно) по срав-
нению с раствором ZnCl2 (1.6 г/см3), эффектив-
ность которого составила 96.8% [106].

Форма и размер частиц микропластика также 
могут влиять на  эффективность их выделения. 
В  работе [98] установлено, что эффективность 
выделения микропластика в  форме волокон, 
пены, пленок и  фрагментов/гранул составля-
ет в  среднем 79, 65, 91 и  89% соответственно. 
Что касается размера микропластика, то  авто-
ры сообщают, что эффективность выделения 
микропластика увеличивается с  увеличением 
размера частиц. Так, средняя эффективность 
выделения микропластика размером 0.05–0.5, 
0.5–1  и  1–5  мм из  сложных природных образ-
цов составляет 73, 94 и 93% соответственно [98].

Методы, основанные на разложении природ-
ного органического вещества пробы. Особенно-
стью проб природных вод и донных отложений 
является присутствие органического вещества 
(например, фито- и  зоопланктона, остатков 
водных организмов, бактериальных пленок), 
которое может мешать выделению и идентифи-
кации микропластика. Для удаления органичес-
кого вещества используют подходы, основан-
ные на его химическом разложений. Наиболее 
часто для этих целей используют окислительное 
(67%) и щелочное (20%) разложение как инди-

видуально, так и совместно с другими подхода-
ми. Реже используют кислотное (9%) и фермен-
тативное (6%) разложение [98].

Окислительное разложение. Обработка пе-
роксидом водорода (H2O2) твердого остатка 
проб воды и  донных отложений, выделенного 
с  использованием методов разделения частиц 
по  размеру и  плотности, является эффектив-
ным способом удаления органического веще-
ства. Установлено, что средняя эффективность 
окислительного разложения при удалении ор-
ганического вещества из  проб микропластика 
составляет 75% [98]. Чаще всего для разложения 
используют H2O2 с  концентрацией 30–35% [92, 
97], который может эффективно удалять органи-
ческое вещество, однако также используют и бо-
лее низкие концентрации, например 15% [95], 
10% [83] и  6% [107]. Важным параметром при 
этом является не  только концентрация H2O2, 
но и температура и время разложения. Окисли-
тельное разложение проводят как при комнатной 
температуре [83, 92, 97], так и при повышенных 
температурах [107], вплоть до 100°С [108]. Про-
должительность и температура обработки пробы 
H2O2 варьируется от работы к работе, при этом 
эффективность разложения, очевидно, зависит 
от количества и состава органического вещества 
в исследуемых пробах. Например, в работе [92] 
пробы донных отложений подвергали воздей-
ствию H2O2 (35%) при комнатной температуре 
в течение 7 дней, в работе [109] использовали об-
работку H2O2 (30%) в течение 24 ч, тогда как ав-
торы работы [83] проводили обработку 10%-ным 
H2O2 в течение 18 ч. В работе [33] авторы обра-
батывали собранный в озерах и водохранилищах 
нейстонной сетью микропластик 15%-ным H2O2 
в течение 24 ч при 60°С. Сообщается [107] об эф-
фективном удалении органического вещества 
при использовании 6%-ного H2O2 в течение 24 ч 
при 70°С. В работе [110] ступенчато увеличивали 
температуру разложения H2O2 (30%): сначала 1 ч 
при 60°С и затем 7 ч при 100°С.

Помимо чистого H2O2 для разложения ор-
ганического вещества также используют ре-
агент Фентона, который представляет собой 
смесь H2O2 (30%) и раствора, содержащего ионы 
Fe(II). В присутствии ионов Fe(II) пероксид во-
дорода образует гидроксил-радикалы, которые 
являются сильными окислителями органичес-
ких веществ. Использование реагента Фенто-
на рекомендовано Национальным управлени-
ем океанических и  атмосферных исследований 
США для удаления органического вещества 
из морских проб воды и донных отложений [72]. 
Для разложения к  пробе добавляют 20 мл рас-
твора Fe(II) и 20 мл H2O2 (30%), затем нагревают 
до 75°С и выдерживают до начала кипения рас-
твора. Данный подход также используют для об-
работки проб пресных вод [106].
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Для разложения органического вещества 
в  природных пробах применяют также гипох-
лорит натрия (NaClO). В  работе [111] сравни-
ли разложение растительного органического 
вещества (листьев и  веток) с  использованием 
H2O2 (30 и  50%), реагента Фентона и  раствора 
NaClO (7.5 и 10%). Показано, что NaClO обла-
дает наибольшей эффективностью разложения 
органического вещества и при этом не вызывает 
деградацию микропластика. Показана высокая 
эффективность разложения растительного орга-
нического вещества при концентрациях NaClO 
7.5 и 10% и 40–50°С. Последнее крайне важно, 
поскольку H2O2 и реагент Фентона характеризу-
ются низкой эффективностью разложения дере-
ва [112].

Важным требованием к  стадии разложения 
органического вещества является устойчивость 
микропластика к  используемым реагентам 
и условия разложения. В работе [92] сообщает-
ся об  устойчивости ПВХ, ПЭТ, нейлона, АБС-
пластика, поликарбоната (ПК), полиуретана, 
ПП, ПЭ к обработке проб 35%-ным H2O2 в тече-
ние 7 дней. В целом окислительное разложение 
H2O2 считается достаточно “мягким” и не приво-
дит к сильной деградации микропластика в про-
бах (по сравнению, например, с кислотным или 
щелочным разложением), однако сообщается, 
что окислительное разложение может приводить 
к  изменению ИК-спектров с  преобразованием 
Фурье и  спектров комбинационного рассея-
ния и  таким образом осложнять последующую 
идентификацию микропластика [98, 112]. Что 
касается температуры разложения, то очевидно, 
что повышение температуры может усиливать 
деградацию микропластика. Рабочая темпера-
тура для таких распространенных полимеров, 
как ПП, ПЭ, ПЭТ, ПВХ колеблется в диапазоне 
50–100°С, однако рекомендуется, чтобы темпе-
ратура разложения не превышала 50–70°С [98]. 
Исследование [113] также показало, что окис-
лительное разложение при температурах выше 
70°С может приводить к деградации микроплас-
тика.

Щелочное разложение. По сравнению с  ме-
тодами окислительного разложения щелочи 
(KOH и NaOH) менее эффективны при разло-
жении органического вещества растительно-
го происхождения [111, 114]. Вследствие своей 
способности разлагать жиры и  белки щелочи 
особенно эффективны при удалении органи-
ческого вещества животного происхождения 
[98], которое в значительном количестве содер-
жится в  водных экосистемах. Показана высо-
кая эффективность щелочей при разложении 
тканей рыб и  перьев птиц [112]. Кроме того, 
щелочи часто используются для оценки содер-
жания микропластика в  организмах водных 
обитателей. Например, 10%-ный раствор KOH 

использовали для оценки содержания микро-
пластика в рыбе Северного моря [115], а также 
рыбе и  моллюсках, продаваемых в  магазинах 
Макасара (Индонезия) и  Калифорнии (США) 
[116]. В работе [117] установлено, что использо-
вание 10%-ного раствора KOH (24 ч при 60°С) 
позволяет эффективно разлагать ткани мол-
люсков, крабов и рыб и при этом не вызывает 
деградацию микропластика (за исключени-
ем ацетилцеллюлозы), тогда как 10 M раствор 
NaOH вызывает деградацию не только ацетил-
целлюлозы, но и ПК и ПЭТ [117]. Однако в ра-
боте [118] отмечена частичная деградация ПВХ 
и  ПЭТ (10–22%) в  10%-ном растворе KOH. 
Деградация ПЭТ, ПС и ПК в растворах NaOH 
и KOH наблюдалась в работах [111, 114]. Дегра-
дация ацетилцеллюлозы в  1 М растворе KOH 
(25°С) отмечена в работе [119]. Продемонстри-
ровано [118], что 10%-ный раствор KOH (48 ч 
при 25–60°С) обладает наибольшей эффектив-
ностью (более 97%) при разложении тканей рыб 
по сравнению с 5 M раствором NaOH. Эффек-
тивность разложения гидроксидом натрия зна-
чительно зависит от температуры и увеличива-
ется с 29 до 91% при возрастании температуры 
от 25 до 60°С. В работе [120] продемонстриро-
вана эффективность 1 М раствора NaOH при 
повышенной температуре (1 ч при 60°С) при 
разложении тканей моллюсков.

По данным работы [98], средняя эффектив-
ность щелочного разложения при удалении ор-
ганического вещества составляет 84%. В  целом 
применение растворов KOH и NaOH достаточ-
но эффективно при разложении органического 
вещества, при этом эффективность разложения 
возрастает при увеличении концентрации щело-
чи и температуры разложения. Гидроксид калия 
более эффективен при разложении органичес-
кого вещества по сравнению с гидроксидом на-
трия. Поскольку щелочное разложение особен-
но эффективно при разложении органического 
вещества животного происхождения, его можно 
комбинировать с  окислительным разложением 
при пробоподготовке сложных образцов, содер-
жащих органическое вещество как растительно-
го, так и животного происхождения.

Кислотное разложение. Для удаления органи-
ческого вещества из проб микропластика также 
используют кислоты, чаще всего HNO3 и  HCl. 
Применение конц. HNO3 (65%) при температу-
рах выше 40°С (в течение 24 ч) позволяет почти 
на 100% удалять растительные остатки (частицы 
листьев и  древесины) из  проб микропластика 
[111]. Однако снижение температуры до  20°С 
приводит к  снижению эффективности разло-
жения до  74%. Снижение концентрации HNO3 
также приводит к  снижению эффективности 
разложения органического вещества. Например, 
использование 20%-ной HNO3 при 20°С снижа-



	 ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 5	 2024

452	 ЕРМОЛИН

ет эффективность разложения с 74 до 20% [111]. 
В работе [108] показана высокая эффективность 
(80–90%) конц. HNO3 (1 ч при 60°С) при разло-
жении органического вещества растительного 
происхождения. Конц. HNO3 и  HCl также эф-
фективны при разложении органического веще-
ства животного происхождения, что показано 
на примере тканей моллюсков [121] и рыб [118, 
122]. При этом соляная кислота менее эффек-
тивна при разложении органического вещества 
[66, 111]. Например, показано, что эффектив-
ность разложения растительного органического 
вещества в 10 и 37%-ной HCl (24 ч при темпера-
турах от 20 до 70°С) варьируется в диапазоне 25–
65% с тенденцией к увеличению эффективности 
с повышением концентрации кислоты и темпе-
ратуры разложения [111].

Таким образом, сильные минеральные кис-
лоты характеризуются высокой эффективнос-
тью разложения органического вещества как 
растительного, так и  животного происхожде-
ния. Помимо органического вещества, кислоты 
могут растворять частицы раковин моллюсков, 
имеющие карбонатную основу [111]. Основным 
недостатком методов кислотного разложения 
является возможная деградация микроплас-
тика. Например, показано [111], что примене-
ние HNO3 и  HCl может приводить к  полному 
растворению полиамида (ПА, или нейлона), 
а также деградации ПС и ПЭТ, что подтвержда-
ется результатами других работ [108, 117, 118, 
122]. Кроме того, сообщается [118] о деградации 
(оплавлении и обесцвечивании) ПЭ, ПП и ПЭТ 
под действием HCl и HNO3. С другой стороны, 
в работе [111] показано, что ПЭ, ПП, ПС и ПЭТ 
устойчивы к действию разб. и конц. HNO3 и HCl 
при температурах от 20 до 70°С (за исключени-
ем ПС и ПЭТ, которые неустойчивы в присут-
ствии 65%-ной HNO3 при 60−70°С). Рекомен-
дуется использовать невысокие температуры 
разложения (не выше 60°С), чтобы избежать 
или минимизировать деградацию микроплас-
тика. Например, несмотря на  неустойчивость 
ПА к  кислотам, он  устойчив к  действию 10%-
ной HCl при 20°С [111]. Также показано, что 
замачивание ПЭ, ПС, ПЭТ, ПВХ в  HNO3 при 
комнатной температуре в течение 1 мес не при-
вело к их значимой деградации за исключением 
нейлона [122]. 

Таким образом, азотная кислота характери-
зуется высокой эффективностью разложения 
органического вещества только при использо-
вании концентрированных растворов, а  также 
повышенной температуры разложения (более 
40°С). Такие условия разложения могут негатив-
но воздействовать на микропластик и вызывать 
его деградацию вплоть до полного разрушения, 
что приведет к заниженной оценке содержания 
микропластика в анализируемых пробах. В свя-

зи с этим не рекомендуется использование кон-
центрированных кислот (65–69%-ная HNO3, 
(15%-ная HCl) при пробоподготовке микро-
пластика [98].

Ферментативное разложение. Использо-
вание ферментов  − достаточно эффективный 
способ разложения органического вещества 
при подготовке проб микропластика. В  от-
личие от  методов химического разложения 
(окислительного, щелочного, кислотного), 
ферментативное разложение не  предполага-
ет использование опасных реагентов, а  также 
не вызывает деградацию микропластика. Пока-
зана >97%-ная эффективность протеиназы К (2 
ч при 50°С) при разложении проб зоопланкто-
на [123]. Недостатком, например, протеиназы 
К  является ее высокая стоимость. Однако для 
разложения органического вещества приме-
няют и  менее дорогостоящие используемые 
в промышленности ферменты. Например, фер-
мент Corolase  7089 (1  ч при 60°С) показал эф-
фективность 93  ±  10% при разложении тканей 
моллюсков [120]. В работе [124] сравнивали эф-
фективность коллагеназы, папаина и трипсина 
при разложении тканей моллюсков (30 мин при 
38−42°С), где трипсин показал наибольшую 
среднюю эффективность разложения (88%), 
тогда как средняя эффективность в случае кол-
лагеназы и папаина составила 76 и 72% соответ-
ственно. При этом авторы не выявили никаких 
изменений в форме, цвете, размере частиц ПЭ, 
ПП, ПВХ, ПЭТ и ПА [124]. Часто для увеличе-
ния эффективности ферментативное разложе-
ние комбинируют с окислительным. Например, 
после разложения промышленной смесью фер-
ментов (60 ч при 45°С) для удаления продуктов 
разложения пробу донных отложений обраба-
тывали 30%-ным H2O2 [125]. В работе [126] для 
разложения тканей рыбы использовали протеи-
назу К (500 мг/мл, 2 ч при 50°С) в растворе CaCl2 
(для активации фермента), после чего неразло-
жившийся остаток в течение ночи обрабатывали 
30%-ным H2O2 для разложения оставшегося хи-
тина. При такой методике авторы достигли эф-
фективности разложения 97%, при этом не на-
блюдали изменений в  форме, цвете и  размере 
частиц микропластика.

Предложено два подхода к ферментативному 
разложению органического вещества в природ-
ных образцах: базовый и  универсальный [127]. 
Базовый 13-дневный протокол предназначен 
для разложения органического вещества проб 
морской воды и включает последовательную об-
работку проб ферментами и H2O2:

1) додецилсульфат натрия (1 день);
2) протеаза (1 день, pH 9, 50°С);
3) целлюлаза (4 дня, pH 5, 50°С);
4) 35%-ный H2O2 (1 день, 50°С);
5) хитиназа (5 дней, pH 5, 37°С);
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6) 35%-ный H2O2 (1 день, 37°С).
Универсальный 12-дневный протокол по-

зволяет работать с пробами более сложного со-
става (например, пробами пресных вод, донных 
отложений, сточных вод, тканей моллюсков, 
рыб). Данный протокол, помимо ряда прочих 
изменений, включает дополнительные стадии 
обработки пробы амилазой и  липазой для раз-
ложения проб с большим содержанием липидов 
и полисахаридов, таких как пищевые продукты, 
биота, водные пробы с  высоким содержанием 
органического вещества растительного проис-
хождения, водорослей и т.д. [127].

Таким образом, ферментативное разложение 
является достаточно эффективным способом 
удаления органического вещества из проб мик-
ропластика, однако этот способ мало распро-
странен в настоящее время. Вероятно, способы 
ферментативного разложения органического 
вещества требуют дальнейшего развития с  точ-
ки зрения снижения стоимости используемых 
ферментов, уменьшения времени разложения, 
а также увеличения эффективности разложения 
без использования дополнительных стадий раз-
ложений (например, H2O2). Кроме того, стоит 
отметить, что применение различных фермен-
тов может требовать различных условий разло-
жения (температуры и  pH) на  каждой стадии, 
что усложняет процедуру разложения в целом.

Выделение в  масляную фазу. Интересный 
способ извлечения микропластика из проб воды 
и  донных отложений  − выделение с  помощью 
масла. Принцип выделения основан на  олео-
фильности микропластика и  способности пе-
реходить из  водной фазы в  масляную. Впервые 
данный способ использован в работе [125], в ко-
торой авторы показали высокую эффективность 
(в среднем 96.1%) рапсового масла (канолы) при 
извлечении микропластика различной плот-
ности и  формы. В  том числе показана высокая 
эффективность выделения ПВХ (94.9%) и воло-
кон (92.7%). Для выделения брали 50 г донных 
отложений и диспергировали в 100 мл воды, за-
тем добавляли 5 мл масла, встряхивали в  тече-
ние 30 с и после расслоения эмульсии отделяли 
масляную фазу с помощью делительной ворон-
ки. Далее масло, содержащее микропластик, 
фильтровали и  промывали спиртом для удале-
ния остатков масла, мешающего последующему 
анализу микропластика. Авторы сравнили вы-
деление микропластика с помощью масла с вы-
делением в растворах СaCl2 (1.35–1.4 г/см3) [90] 
и NaI (1.8 г/см3) [85], которые показали меньшую 
эффективность  – 69.0 и  83.3% соответственно. 
Помимо высокой эффективности, выделение 
микропластика с помощью масла является отно-
сительно быстрым, недорогим и  экологически 
безопасным способом [125]; авторы также про-
демонстрировали эффективность выделения 

микропластика с помощью масла из проб мор-
ской воды. Предложенный подход использова-
ли в работе [128] для выделения микропластика 
из  проб донных отложений р. Св. Лаврентия 
(Канада); авторы показали, что концентрация 
микропластика в  речных донных отложениях 
варьируется в  диапазоне 65–7562 частиц/кг (в 
среднем 832 частиц/кг).

Предложена методика выделения микро-
пластика из  проб взвешенных частиц морской 
и речной воды, отобранных нейстонной сетью, 
а  также из  проб морских донных отложений 
с  применением касторового масла [129]. Сна-
чала изучили эффективность методики путем 
выделения искусственно добавленного микро-
пластика (ПП, ПС, ПЭТ и  полиметилметакри-
лат) в  природные образцы и  установили, что 
средняя эффективность извлечения микроплас-
тика составила 99 ± 4%. Помимо эффективности 
выделения микропластика, авторы оценили воз-
можности уменьшения объема пробы при ис-
пользовании предложенной методики. Показана 
возможность уменьшения объема пробы на 91–
97% для дальнейшего исследования. Авторы так-
же оценили эффективность извлечения натив-
ного микропластика из взвешенного вещества р. 
Рейн [129]. Использование предложенной мето-
дики позволило выделить 74 ± 13% микроплас-
тика из взвешенного вещества р. Рейн. Авторы 
считают, что использование касторового масла 
предпочтительнее рапсового (канолы) вслед-
ствие большей вязкости первого, что позволяет 
формировать более толстую оболочку вокруг ча-
стицы микропластика и таким образом снижать 
общую плотность модифицированной частицы, 
благодаря чему микропластик быстрее всплыва-
ет [129]. 

Помимо прямого выделения микроплас-
тика в  масляную фазу, масло используется для 
повышения эффективности разделения частиц 
по плотности. Например, в работе [126] для вы-
деления микропластика из  донных отложений 
Северного моря у берегов Нидерландов приме-
няли классический подход, основанный на  ис-
пользовании насыщенного раствора NaCl (1.2 г/
см3), при этом для повышения эффективности 
выделения в последний добавляли каплю олив-
кового масла. 

В работе [130] сравнили несколько методов 
выделения микропластика из донных отложений, 
включая разделения по  плотности в  воде, масле 
[106], NaCl [3], NaI [101], а также в NaCl c каплей 
масла [126] и в системе вода−масло [125]. В резуль-
тате для неплотных микропластиков (ПЭ) эффек-
тивность выделения чистым маслом (без воды, 
система твердое вещество−масло) оказалась са-
мой низкой (37 ± 32%), тогда как для остальных 
способов составила 84 ± 17%. Для более плотных 
микропластиков (ПА, полиэфирсульфона и ПЭТ) 
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вода и  чистое масло (без воды, система твердое 
вещество−масло) показали очень низкую степень 
извлечения (в среднем 6%), тогда как системы 
NaI−масло и  NaCl−масло оказались наиболее 
эффективными: 71 ± 17 и 46 ± 26% соответствен-
но. Система вода−масло и раствор NaCl показали 
промежуточное значение эффективности выделе-
ния плотных микропластиков – 26 ± 20 и 29 ± 22% 
соответственно [130]. 

Способ выделения микропластика с помощью 
масла имеет ограничение, связанное с органичес-
ким веществом, покрывающим как минеральные 
частицы, так и  частицы микропластика. Такие 
биопленки на  поверхности частиц снижают эф-
фективность выделения микропластика, поэтому 
в  таких случаях рекомендуется предварительно 
разлагать органическое вещество в  пробах, на-
пример с помощью H2O2 или ферментов [125, 129].

* * *

В обзоре подробно описаны существующие 
подходы к отбору и подготовке проб воды и дон-
ных отложений при оценке содержания в  них 
микропластика. Пробоотбор является важным 
этапом оценки содержания микропластика 
в окружающей среде. При пробоотборе важным 
фактором является представительность отбирае-
мой пробы, что особенно важно при отборе проб 
воды. Несмотря на частое применение, нейстон-
ные сети, к  сожалению, приводят к  значитель-
ному занижению содержания микропластика 
в  природных водах вследствие дискриминации 
частиц размером менее 333 мкм. В то же время 
использование сетей с меньшим размером яче-
ек может приводить к  их быстрому забиванию 
и  снижению эффективности пробоотбора. Ис-
пользование насосов и сит с этой точки зрения 
более предпочтительно, поскольку позволяет 
использовать сита с  меньшим размером ячеек 
и при этом контролировать скорость потока для 
оценки концентрации микропластика в  пробе. 
Вместо насосов можно использовать бутылки/
банки/ведра определенного объема и необходи-
мые объемы воды пропускать через сита. Отбор 
проб небольшого объема с  помощью бутылок 
является простым и  надежным способом отбо-
ра микропластика, который не приводит к дис-
криминации мелких фракций, однако оценка 
представительности таких проб требует особого 
внимания исследователей. Что касается донных 
отложений, то  выбор способов пробоотбора 
не  так разнообразен. Как правило, используют 
бокскореры или грейферные ковши. А  для от-
бора пляжного песка применяют металлические 
ложки, шпатели, совки, лопаты, при этом для 
обеспечения представительности пробы реко-
мендован отбор поверхностного слоя (2–3 см) 
с площади 50 × 50 см. 

Для удаления природного органического ве-
щества из твердого остатка проб воды и донных 
отложений наиболее предпочтительным являет-
ся метод окислительного разложения, например, 
с  использованием 30–35%-ного H2O2, реагента 
Фентона и  NaClO. Окислительное разложение 
позволяет достаточно эффективно удалять ор-
ганическое вещество растительного происхож-
дения из проб воды и донных отложений и при 
этом практически не  вызывает деградацию 
микропластика, что важно для последующей 
идентификации. Повышение температуры уве-
личивает эффективность разложения, однако 
не  рекомендуется длительное разложение при 
температурах выше 50°С из-за возможной де-
градации микропластика. Для разложения орга-
нического вещества животного происхождения 
наиболее эффективным является использование 
10%-ного раствора KOH. Использование кон-
центрированных кислот, несмотря на свою эф-
фективность, не рекомендуется для разложения 
природного органического вещества вследствие 
деградации микропластика. Методы фермента-
тивного разложения достаточно эффективны 
при разложении органического вещества и  не 
вызывают деградацию микропластика, одна-
ко занимают больше времени и являются более 
сложными в исполнении по сравнению с мето-
дами химического разложения с  точки зрения 
контроля температуры и pH.

Для отделения микропластика от минераль-
ной фазы пробы наиболее предпочтительным 
является сочетание экологически безопасных 
насыщенных растворов NaCl и  NaI, которое 
обеспечивает высокую эффективность выде-
ления микропластика. Использование только 
насыщенного раствора NaCl (1.2 г/см3) также 
вполне оправданно для выделения микроплас-
тика, поскольку обеспечивает хорошую эффек-
тивность выделения при минимальных эконо-
мических затратах. 

Перспективным направлением является 
дальнейшее развитие и  разработка новых эф-
фективных методик выделения микропластика 
из природных вод и донных отложений на осно-
ве системы вода−масло. Олеофильные свойства 
микропластика могут позволить создать мето-
дику селективного выделения микропластика 
из  сложных многокомпонентных природных 
образцов при помощи двухфазных жидкостных 
систем типа вода−масло. Помимо достаточно 
высокой эффективности, использование нату-
ральных растительных масел экологически без-
опасно и экономически привлекательно. 

В табл. 1 приведены примеры использования 
различных способов пробоотбора, а  также ме-
тодов пробоподготовки и  идентификации при 
оценке содержания микропластика в природных 
водах и донных отложениях. 
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Abstract. Aquatic ecosystems are the primary reservoir for microplastics entering the environment. Assessing 
the content of microplastics in natural waters and sediments is a critical task necessary for evaluating the 
pollution levels of water bodies, identifying sources of pollution, and assessing potential risks to aquatic 
life. To date, there is no universal analytical approach for extracting microplastics from natural waters and 
sediments for subsequent identification. This review summarizes information on methods of microplastic 
sampling from natural waters and sediments and methods of sample preparation, including techniques for 
separating particles by size and density, as well as methods based on the chemical decomposition of samples 
to remove natural organic matter. Additionally, the classification of microplastics, as well as general infor-
mation about the content of microplastics in aquatic ecosystems and their potential toxicity, are described.
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Предложен способ синтеза новых супрамолекулярных структур, состоящих из наночастиц (НЧ) 
серебра, поверхность которых покрыта самопроизвольно сформированными упорядоченными 
мицеллоподобными агрегатами из молекул цетилтриметиламмония бромида (ЦТМАБ). При изу- 
чении процессов самосборки молекул ЦТМАБ на поверхности наночастиц серебра и структуры 
ассоциатов, образующихся при этом, использован метод флуоресцентных зондов (молекулярный 
зонд – пирен). Определены оптимальные условия получения новых супрамолекулярных струк-
тур. Предложенные супрамолекулярные структуры могут найти применение для люминесцент-
ного определения различных химических соединений. Формирование аналитического сигна-
ла при этом будет определяться взаимодействием определяемого аналита с мицеллоподобными 
агрегатами, находящимися вблизи НЧ серебра, и зависеть как от структуры агрегата, так и от 
полярности аналита.  

Ключевые слова: супрамолекулярная структура, наночастица серебра, мицеллоподобный упоря-
доченный агрегат, эксимер пирена, электромагнитное поле повышенной плотности, аналити-
ческий реагент.
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Удачное сочетание необычных физических, 
химических, биологических свойств наночастиц 
(НЧ) серебра является причиной их широкого 
применения в различных областях науки и техни-
ки. Уникальные оптические свойства НЧ серебра 
обусловлены наличием локализованного плаз-
монного резонанса, положение, форма, интен-
сивность полос в спектре поглощения которого 
сильно зависят от морфологии частиц и состояния 
их поверхностного слоя [1]. Эти свойства, особен-
но состояние поверхностного слоя, могут сыграть 
решающую роль в разработке новых аналитических 
реагентов для люминесцентного определения хи-
мических соединений различных классов. Новые 
реагенты могут стать перспективной альтернативой 
традиционным аналитическим реагентам, обеспе-
чивая лучшие метрологические характеристики. 
Наличие НЧ серебра в составе новых реагентов 
позволит использовать их для люминесцентного 
определения соединений разной полярности на 
уровнях содержаний ниже ПДК. Подтвержде-
нием этого служат результаты, полученные нами 
при исследовании спектрально-люминесцентных 
свойств ряда полициклических ароматических 
углеводородов (ПАУ) как в растворах [2–4], так 
и на твердой поверхности [5, 6] в присутствии 

молекул ионных поверхностно-активных веществ 
(ПАВ), аква- и органозолей серебра.

Для получения новых супрамолекулярных струк-
тур на основе наночастиц наиболее часто исполь-
зуют способ направленного модифицирования их 
поверхности [7]. Способ заключается в создании 
на поверхности НЧ упорядоченных агрегатов из 
молекул ПАВ. Различного вида взаимодействия 
определяемых химических соединений с такими 
упорядоченными структурами лежат в основе дей-
ствия новых аналитических реагентов.

Цель настоящей работы состояла в получении 
новых супрамолекулярных структур, образован-
ных наночастицами серебра и упорядоченными 
агрегатами из ионных ПАВ на их поверхности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза новых реагентов использовали 
10–8–10–6 М аквазоли серебра, содержащие НЧ 
серебра. Исходные аквазоли серебра получали 
фотохимическим способом по методике, предло-
женной авторами ранее [8].

Для образования мицеллоподобных агрегатов 
на отрицательно заряженных поверхностях НЧ 
серебра использовали катионное ПАВ – бромид 

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ



466	 РОМАНОВСКАЯ и др.

	 ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 5	 2024

цетилтриметиламмония (99%, Acros, Organic, Бель-
гия) при концентрациях от 1×10–5 до 1×10–2М.

Для изучения процессов самосборки молекул 
ЦТМАБ на поверхности НЧ серебра и структуры 
ассоциатов, образующихся при этом, применяли 
метод флуоресцирующих зондов. В качестве мо-
лекулярного зонда выбрали пирен (5×10–8 М) – 
представитель ПАУ. При изменении структуры 
микрогетерогенной среды, в нашем случае при 
образовании упорядоченных агрегатов из молекул 
ЦТМАБ и внедрении в эти агрегаты за счет солю-
билизации молекул пирена, наблюдали изменение 
спектров флуоресценции молекул пирена.

Спектры поглощения регистрировали на спек-
трофотометре Specord M40. Спектры флуоресцен-
ции и спектры возбуждения флуоресценции – на 
спектрофлуориметре Jobin Yvon 3CS. Относи-
тельная суммарная погрешность при регистрации 
оптических спектров не превышала 2%. Все иссле-
дования проводили при комнатной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В соответствии с общепринятой моделью со-
рбции молекул ионных ПАВ на неорганических 
коллоидных суспензиях различной природы [9] 
образование новых супрамолекулярных структур 
реализовали путем сорбции молекул ЦТМАБ на 
поверхности НЧ серебра, стабилизированных ци-
трат-ионами. Для этого дополнительно вводили 
в исходные растворы аквазолей серебра раство-
ры молекул ЦТМАБ с зарядом полярной группы, 
противоположным заряду исходной поверхности 
НЧ серебра. Сорбция молекул ЦТМАБ на отри-
цательно заряженной поверхности НЧ серебра 
происходит за счет их электростатического и ги-
дрофобного взаимодействия с последующим са-
мопроизвольным образованием мицеллоподобных 
упорядоченных агрегатов. Формирование мицел-
лоподобных агрегатов зависит от концентрации 
вводимого раствора ЦТМАБ. При концентрациях 
ЦТМАБ <1 мМ на гидрофильной отрицательно 
заряженной поверхности НЧ серебра происходит 
образование мономолекулярного слоя из молекул 
ЦТМАБ (гемимицелл). Гемимицеллы представля-
ют собой упорядоченные структуры с монослоем 
из молекул ЦТМАБ, у которых полярная груп-
па направлена к противоположно заряженной 
поверхности НЧ, а углеводородный “хвост” на-
правлен в раствор. При концентрациях ЦТМАБ, 
превышающих значение критической концен-
трации мицеллообразования (ККМ), происходит 
образование бимолекулярного слоя из молекул 
ЦТМАБ (смешанные мицеллоподобные агрегаты, 
адмицеллы). Значения ККМ для ЦТМАБ состав-
ляет 1.2 мМ [10]. Адмицеллы представляют собой 
структуры с двойным слоем из молекул ЦТМАБ. 
Они образуются по мере насыщения поверхности 
НЧ молекулами ЦТМАБ, когда при концентрации 

ЦТМАБ выше ККМ формируется бимолекулярный 
слой посредством гидрофобного взаимодействия 
ПАВ–ПАВ между их углеводородными “хвоста-
ми”. В адмицеллах молекулы ЦТМАБ второго слоя 
оказываются ориентированными гидрофильной 
(полярной) частью от поверхности НЧ серебра, 
а поверхность НЧ приобретает заряд, противопо-
ложный исходному.

Смешанные мицеллоподобные агрегаты из 
молекул ЦТМАБ имеют поверхностную струк-
туру, состоящую из сформированных адмицелл 
и гемимицелл.

Таким образом, природа упорядоченных агре-
гатов из молекул катионного ЦТМАБ на поверх-
ности НЧ серебра определяется концентрацией 
вводимого ЦТМАБ. Следует заметить, что из-за 
отсутствия прочных химических связей между 
поверхностными атомами серебра и молекула-
ми ЦТМАБ упорядоченные агрегаты из молекул 
ЦТМАБ наиболее устойчивы в области концен-
траций выше ККМ.

Поверхности исходных НЧ серебра при их мо-
дификации молекулами катионного ПАВ ЦТМАБ 
(за счет сорбции молекул ЦТМАБ) становятся 
гидрофобными. Доказательством этого служит 
уменьшение значения индекса полярности моно-
мерных молекул пирена при переходе из поляр-
ной среды (воды) в неполярную (углеводородную 
часть упорядоченных мицеллоподобных агрегатов 
из молекул ионных ПАВ) от 1.0 до 0.9 для низких 
концентраций вводимых ионных ПАВ и до 0.76 
для концентраций, превышающих значение ККМ. 
Полученные результаты совпадают с данными 
[11] и нашими данными [4]. Полученные индексы 
полярности свидетельствуют о солюбилизации 
мономерных молекул пирена в упорядоченных 
мицеллоподобных структурах с последующим 
образованием в них различных ассоциатов (эк- 
симеров) пирена.

Образование эксимеров пирена различных кон-
фигураций происходит за счет невалентного (транс- 
аннулярного [12]) взаимодействия между π-элек-
тронами бензольных колец мономерных молекул 
пирена, солюбилизированных в углеводородных 
областях мицеллоподобных агрегатов из молекул 
ЦТМАБ. Образование эксимеров происходит за 
счет перекрытия бензольных колец [13, 14]. Так, 
можно утверждать, что в случае полного перекрытия 
бензольных колец (с образованием низкоэнергети-
ческих эксимеров с длинноволновым максимумом 
в оптическом спектре) имеет место солюбилиза-
ция мономерных молекул пирена в гемимицеллы. 
В случае неполного перекрытия бензольных колец 
(при образовании высокоэнергетических эксимеров 
с коротковолновыми максимумами в оптическом 
спектре) происходит солюбилизация мономерных 
молекул пирена в адмицеллы.

Природу агрегатов из молекул ЦТМАБ опреде-
ляли по спектрам флуоресценции соответствующих 
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эксимеров пирена. На рис. 1 приведены типичные 
спектры флуоресценции различных ассоциатов 
пирена, образованных при солюбилизации моно-
мерных молекул (5×10–8 М) пирена в углеводород-
ную часть агрегатов (из гемимицелл и адмицелл), 
образованных из молекул катионного ЦТМАБ на 
поверхности НЧ серебра при разных концентраци-
ях ЦТМАБ и НЧ серебра. Спектр 1 соответствует 
флуоресценции эксимеров пирена, образованных 
при солюбилизации мономерных молекул пирена, 
когда концентрация молекул ЦТМА составляла 
0.5 мМ. В этом случае на поверхности НЧ серебра 
происходит образование монослоя (гемимицелл) 
из молекул ЦТМАБ. Подобные спектры получе-
ны при концентрациях ЦТМАБ от 0.5 до 1.0 мМ. 
Спектры 2, 3 соответствуют флуоресценции экси-
меров пирена, образованных при солюбилизации 
мономерных молекул пирена, когда концентрация 
молекул ЦТМАБ составляла 1.5 мМ, т. е. при об-
разовании на поверхности НЧ серебра двойного 
слоя из молекул ЦТМАБ (адмицелл). Такой вид 
спектры имеют всегда при концентрациях ЦТМАБ, 
превышающих значение ККМ. Доказательством 
образования эксимеров пирена служит появление 
в спектрах возбуждения флуоресценции полосы 
с λмакс = 350 нм при длинах волн 405, 425, 450, 470 
нм. Такая характерная полоса всегда присутствует 
в спектрах возбуждения флуоресценции различных 
эксимерных конфигураций пирена [13]. В качестве 
примера на рис. 2 приведены спектры возбуждения 
флуоресценции пирена при длинах волн: 425 нм 
(спектр 1), 470 нм (спектр 2). В спектре возбужде-
ния флуоресценции молекул пирена (5×10–8 М) в 
растворе молекул ЦТМАБ (1.5 мМ) в отсутствие 
аквазоля серебра при всех длинах волн наблюдения 
флуоресценции полоса с λмакс = 350 нм отсутствует 
(рис. 2, спектр 3). Полученный спектр совпадает со 
спектром возбуждения флуоресценции мономер-
ных молекул пирена при λфл  = 390 нм. Остается 
предположить, что в данной системе высокоэнер-
гетические эксимеры пирена не образуются или 
образуются в концентрациях, недостаточных для 
наблюдения их флуоресценции.

Установлено, что количество образующихся 
эксимеров пирена и, соответственно, образова-
ние гемимицелл и адмицелл растет с повышением 
концентрации вводимого ЦТМАБ. Для низкоэнер-
гетических эксимеров пирена (с λмакс = 470 нм) их 
количество становится максимальным при концен-
трациях ЦТМА ∼1.0 мМ, для высокоэнергетических 
эксимеров пирена (с λмакс = 405, 425, 450 нм) – при 
концентрациях ЦТМА, значительно превышаю-
щих 1.5 мМ [6].

Нахождение ассоциатов пирена вблизи НЧ се-
ребра в пределах ферстеровского радиуса приводит 
к резкому увеличению интенсивности их свечения. 
Этот факт вызван наличием у НЧ серебра элек-
тромагнитных полей повышенной плотности [15]. 
Кроме того, установлено, что на интенсивность 

свечения ассоциатов пирена влияет концентрация 
НЧ серебра в исходном аквазоле серебра (рис. 1, 
спектры 2 и 3). Установлено, что максимальная ин-
тенсивность свечения ассоциатов пирена наблюда-
ется при концентрации НЧ серебра 1×10–6 М. К со-
жалению, при больших концентрациях НЧ серебра 
получить спектры флуоресценции не удается из-за 
сильного окрашивания анализируемого раствора.

Полученные результаты указывают на то, что 
новые супрамолекулярные структуры, состоящие 
из наночастиц серебра с поверхностью, покры-
той разными агрегатами из молекул катионного 
ЦТМАБ, могут найти применение в качестве но-
вых аналитических реагентов при определении 
различных соединений люминесцентным методом 
анализа. В этом случае формирование аналити-
ческого сигнала будет определяться механизмом 
взаимодействия определяемого аналита с соответ-
ствующими упорядоченными мицеллоподобными 
агрегатами из молекул ЦТМАБ на поверхности 
НЧ серебра, обладающими электромагнитными 
полями повышенной плотности. Эти механизмы 
будут зависеть как от структуры агрегата, так и от 
полярности определяемых аналитов, адсолюбили-
зированных на границе раздела раствор–твердая 
фаза (НЧ серебра, модифицированные молеку-
лами ЦТМАБ). Так, определение гидрофобных 
органических соединений, например ПАУ пло-
ского строения, в том числе пирена; соединений 
с гетероатомами; некоторых координационных 
соединений с органическими лигандами и др. воз-
можно по свечению их ассоциатов [13], образую-
щихся при внедрении данных соединений за счет 
гидрофобных взаимодействий в неполярные части 
агрегатов из молекул ЦТМАБ. Люминесцентное 
определение гидрофильных соединений, имею-
щих заряд, например красителей, неорганических 
ионов и др., возможно либо за счет образования 
водородных связей, либо π-катионных и/или элек-
тростатических взаимодействий с гидрофильной 
частью агрегатов из молекул катионного ЦТМАБ.

Наличие НЧ серебра в новых супрамолекуляр-
ных структурах позволит проводить люминесцент-
ное определение следовых содержаний различных 
соединений неорганической и органической при-
роды в водных растворах.
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Рис. 1. Спектры флуоресценции систем, содержащих молекулы пирена (5.0×10–8 М) в присутствии растворов цетил-
триметиламмоний бромида (ЦТМА) и аквазоля серебра различных концентраций, полученные при λвозб = 350 нм. 
1 − концентрация ЦТМА 0.5 мМ, концентрация аквазоля серебра 1.0 × 10–6 М; 2 − концентрация ЦТМА 1.5 мМ, кон-
центрация аквазоля серебра 1.0×10–7 М; 3 − концентрация ЦТМА 1.5 мМ, концентрация аквазоля серебра 5.0×10–7М.
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NEW SUPRAMOLECULAR STRUCTURES BASED ON SILVER 
NANOPARTICLES AND MICELLE-LIKE AGGREGATES 

OF  CETYLTRIMETHYLAMMONIUM BROMIDE
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Abstract. A method for synthesizing new supramolecular structures consisting of silver nanoparticles 
(NPs) whose surfaces are covered with spontaneously formed ordered micelle-like aggregates of 
cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) molecules is proposed. The study of the self-assembly 
processes of CTAB molecules on the surface of silver nanoparticles and the structure of the resulting 
associates was carried out using the fluorescence probe method (molecular probe – pyrene). Optimal 
conditions for obtaining new supramolecular structures were determined. The proposed supramolecular 
structures can be used for the luminescent determination of various chemical compounds. The formation 
of the analytical signal in this case will be determined by the interaction of the analyte with micelle-like 
aggregates located near the silver nanoparticles and will depend on both the structure of the aggregate 
and the polarity of the analyte.

Keywords: supramolecular structures, silver nanoparticles, micelle-like ordered aggregates, pyrene excimers, 
high-density electromagnetic fields, analytical reagent
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Реакции замещения в карбоцианиновых красителях использованы для определения нуклеофильных 
соединений. Изучено взаимодействие хлорсодержащего карбоцианина с рядом лекарственных ве-
ществ. Показано, что в реакции с изониазидом в присутствии ПАВ этот краситель селективно изме-
няет окраску с желто-зеленой на фиолетовую. Методом хромато-масс-спектрометрии доказано обра-
зование продукта замещения хлора на изониазид. Реакция протекает за 20 мин в присутствии 1 мМ 
цетилтриметиламмония бромида. Предел обнаружения изониазида в воде фотометрическим мето-
дом составил 10 мкг/мл; в разбавленной искусственной моче с использованием флуориметрии – 0.3 
мкг/мл. В методике не применяется полноспектральное оборудование, что упрощает определение. 

Ключевые слова: изониазид, фотометрия, флуориметрия, карбоцианиновый краситель.
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Реакции замещения в молекулах органических 
реагентов, приводящие к изменению спектров по-
глощения и флуоресценции, представляют инте-
рес, поскольку они могут быть положены в основу 
селективных методик определения органических 
аналитов [1, 2]. Широкое распространение в каче-
стве таких реагентов получили карбоцианиновые 
красители. Описаны реакции замещения различных 
групп в молекулах красителей, использующиеся 
для определения белков [3–5] и сульфит-ионов [6].

В литературе представлен ряд способов опре-
деления изониазида в лекарственных препаратах. 
Наиболее низким пределом обнаружения облада-
ет ВЭЖХ с тандемным масс-спектрометрическим 
детектированием (ВЭЖХ–МС/МС) [7], описаны 
методики электрохимического [8], спектроскопи-
ческого [9] и флуориметрического [10] определения. 
В работах, посвященных спектрофотометрическому 
определению изониазида, используют различные 
органические и неорганические реагенты. Так, опи-
сано применение кремниймолибденовой сини [11], 
при этом предел обнаружения составляет 2  мкг/мл. 
В работе [9] использовали восстановление меди (II) 
изониазидом в присутствии неокупроина, предел 
обнаружения составил 0.3 мкг/мл; в перечислен-
ных работах определяли содержание изониазида 
в медицинских препаратах. Для определения изо-
ниазида в слюне [12] используют гексацианоферрат 
(III) калия, при этом железо (III) восстанавливается 
до железа (II) с максимумом поглощения при 735 
нм, а предел обнаружения изониазида составляет 

0.04 мкг/мл. Методики определения изониазида 
в моче с использованием спектроскопических ме-
тодов в литературе не описаны. Для анализа этой 
биологической матрицы применяют жидкостную 
хроматографию с фотометрическим детектировани-
ем, предел обнаружения составляет 0.4 мкг/мл [13].

Актуальна разработка более простых и удобных 
методик определения изониазида. Предлагаемый 
нами подход предполагает получение сигнала фо-
тографическим методом с помощью камеры смарт-
фона или самодельного визуализатора, что обеспе-
чивает простоту методики.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы и оборудование. Красители IR‑783 [14] 
и 1 [15] (схема 1) синтезированы авторами. Красите-
ли растворяли в 95%-ном этаноле (1 г/л) и хранили 
при 4 оC, разбавляя до необходимых концентраций 
этанолом перед проведением опытов. Использовали 
бромид цетилтриметиламмония (ЦТАБ) (AppliChem, 
Германия) и другие реактивы фирм Sigma–Aldrich 
(США) и “Реахим” (Россия). Использовали ацетат-
ные (0.1 М по аниону, рН 3.0–5.0), фосфатные (0.067 
М по фосфату, pH 6.0–8.0) и боратные (рН 9.0–12.0, 
0.05 М по тетраборату натрия) буферные растворы. 
Все растворы готовили на деионизованной воде 
Millipore. В качестве аналога мочи использовали 
смесь, состав которой представлен в табл. 1. Далее 
под мочой понимали именно эту искусственную 
смесь.

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ

mailto:skoregy@gmail.com
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Большую часть опытов проводили в белых 
96-луночных планшетах (Thermo Scientific Nunc 
F96 MicroWell, кат. № 136101 или Sovtech, Россия, 
артикул М‑018). Спектры поглощения в УФ и види-
мой областях регистрировали на спектрофотометре 
СФ‑102 (“Интерфотофизика”, Россия), а спектры 
флуоресценции в ближней ИК‑области – на флуо-
риметре “Флуорат‑02 Панорама” (“Люмэкс”, Рос-
сия) в кварцевых кюветах длиной 1 см. Отражение 
растворов в планшете в видимой области спектра 
фиксировали с помощью фотокамеры смартфона 
или визуализатора Visualizer 2 (Camag, Швейцария), 
а флуоресценцию с ближней ИК‑области – с помо-
щью модифицированного фотоаппарата, снабжен-
ного ИК‑фильтром.

Спектры ВЭЖХ–МС получали с помощью си-
стемы, состоящей из жидкостного хроматографа 
UltiMate 3000 (Thermo, США) и масс-спектроме-
тра типа орбитальная ионная ловушка Orbitrap 
Elite (Thermo, США), оснащенного источником 
электрораспылительной ионизации. Хроматогра-
фическое разделение проводили на колонке Shim-
pack GIST-HP C18-Aq 150×3 мм, 3 мкм (Shimadzu, 
Япония) с использованием предколонки Security 
Guard (картридж C18, 4×3 мм) (Phenomenex, 
США). В качестве подвижной фазы использова-
ли смесь 10 мМ водного раствора ацетата аммония 
(А) и ацетонитрила (B). Температура термоста-
та колонки составляла 25 оС, скорость потока – 
0.3 мл/мин. Разделение проводили в градиентном 
режиме элюирования: 0–5  мин 0% В, 5–20 мин 
0–95% В, 20–25  мин 95% В, 25–26 мин 95–0% 
В, 26–30  мин 0% В. Параметры источника элек-
трораспылительной ионизации были следующие: 
температура ионной трубки – 325 оC, температу-
ра распылителя – 350 оC, давление осушающего 
газа – 50 arb (приборные единицы), давление рас-
пыляющего газа – 1 arb, давление вспомогатель-
ного газа – 10 arb, напряжение на распыляющем 
капилляре – 3500 В (положительная ионизация) 
и 2500 В (отрицательная ионизация). Масс-спек-
тры регистрировали в диапазоне от 70 до 2000 m/z 
с разрешением 30 000 усл. ед. в режиме одновре-
менной регистрации положительно и отрицатель-
но заряженных ионов. Объем вводимой пробы 
составлял 0.5 мкл.

Методика эксперимента. В лунку планшета с по-
мощью дозатора добавляли: 60 мкл буферного рас-
твора, 30 мкл раствора красителя 1 (0.1 г/л в 95%-ном 
этаноле) или IR‑783 (0.001 г/л в 95%-ном этаноле), 
раствор ЦТАБ (5 мМ водный раствор) и анализи-
руемый раствор, затем доводили водой до общего 
объема 300 мкл. При определении изониазида в ле-
карственном препарате использовали фотометрию 
в видимой области, в этом случае анализируемым 
раствором являлся водный раствор изониазида. 
Флуориметрию использовали для определения изо-
ниазида в присутствии мочи, для этого в лунку до-
полнительно вводили 60 мкл мочи, разбавленной 
в 40 раз.

Растворы образцов для ВЭЖХ–МС высокого 
разрешения готовили в пластиковых пробирках 
типа Эппендорф. Смешивали 255 мкл фосфатного 
или боратного буферного раствора в зависимости от 
проводимого опыта, 570 мкл 5 мМ раствора ЦТАБ, 
570 мкл 5 мМ раствора изониазида, 255 мкл раствора 
красителя 1 (0.1 г/л в 95%-ном этаноле) и доводили 
водой до общего объема 2000 мкл.

Светопоглощение или флуоресценцию красителя 
в планшете в режиме отражения контролировали 
фотографическим методом, что позволяло быстро 
измерять несколько образцов одновременно. Полу-
ченные изображения оцифровывали в программе 
ImageJ, получая интенсивности красного, зеленого 
и синего цветов (RGB‑разложение). Интенсивность 
изменялась в пределах от 0 (черный) до 255 (самый 
светлый). Для фотографий в видимой области ис-
пользовали интенсивность зеленого канала ввиду ее 
больее высокой воспроизводимости по сравнению 
с другими; для флуориметрии в ИК‑области исполь-
зовали только интенсивность одного из каналов 
(красного), поскольку в ИК‑области изображение 
явлется монохромным. Пределы обнаружения оце-
нивали по 3s-критерию как 3sa/b (где a и b – коэффи-
циенты уравнения регрессии). Приведенные в тексте 
концентрации ПАВ и реагентов – конечные (в лунке 
планшета или в кювете), если не указано иное.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для оценки возможности применения кар-
боцианиновых красителей для селективного 

			   (а) 					      (б)
Схема 1. Структурные формулы красителей; (а) – краситель 1, (б) – IR‑783.
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определения органических соединений предва-
рительно изучили реакции замещения атома хлора 
в красителе (схема 2). Выполнили скрининговое 
исследование взаимодействия красителя с рядом 
модельных соединений для выявления возможно-
стей, прежде всего, нуклеофильного замещения 
атома хлора.

Обнаружили, что наиболее значительные спек-
тральные изменения наблюдаются в системе кра-
ситель–ЦТАБ‑изониазид (рис. 1), поэтому в даль-
нейшем исследовали именно эту систему.

Схема замещения атома хлора в молекуле красите-
ля. В ходе реакции изониазида с красителем окраска 
раствора изменяется с зеленой на фиолетовую. Из-
менение происходит также в спектрах поглощения 
(рис. 2) – появляется новая широкая полоса при 
500–600 нм. Описанный эффект наблюдается только 
в случае присутствия ЦТАБ в системе; в отсутствие 
ЦТАБ реакция протекает значительно медленнее 
и без значительного изменения цвета. Как видно из 
рис. 2а, через 20 мин после начала реакции интен-
сивность полосы при 550 нм достигает максимума. 
После этого в течение длительного времени (как 
минимум 90 мин) интенсивность полосы практиче-
ски не меняется. При протекании реакции в течение 
менее 20 мин интенсивность полосы при 550 нм 
нестабильна, что затрудняет проведение анализа.

При детектировании аналитического сигнала 
в ближней ИК‑области продолжительность экспе-
римента также составляет 20 мин. При продолжи-
тельности реакции менее 20 мин интенсивность не 
зависит от концентрации изониазида, что, вероятно, 
связано с неполным протеканием реакции. При про-
должительности реакции более 20 мин для высоких 

концентраций изониазида (выше 1 мМ) наблюдается 
практически полное тушение флуоресценции (рис. 
2б), для концентраций аналита ниже 1 мМ интен-
сивность флуоресценции достигает постоянного 
уровня и мало меняется со временем. В дальнейшем 
эксперименты в видимой и ближней ИК‑областях 
спектра проводили в течение 20 мин.

Для изучения продуктов реакции, представлен-
ной на схеме 2, проанализировали несколько образ-
цов различного состава с использованием метода 
ВЭЖХ–МС (табл. 2). Контрольные образцы 1, 2 
и 4 (табл. 2) использовали для идентификации от-
дельных компонентов. В табл. 3 приведены резуль-
таты анализа смесей краситель 1–ЦТАБ‑изониазид 
с различным значением рН. Как видно из табл. 3, 
подтверждено образование иона, соответствующего 
предполагаемому продукту замещения. Кроме того, 
на хроматограммах наблюдаются пики, соответ-
ствующие другим производным, по всей видимости, 
образующимся при частичном разрушении красите-
ля. Этот факт может объяснять значительный сдвиг 
полосы поглощения красителя в область меньших 
длин волн (рис. 2а). Также на хроматограммах на-
блюдается ряд пиков, соответствующих продуктам 
превращения изониазида. При рН 7.4 отсутствуют 
пики, соответствующие красителю и продукту за-
мещения хлора в молекуле красителя, что согласу-
ется с отсутствием смещения полосы поглощения 
в спектре системы краситель 1–ЦТАБ‑изониазид 
(рис. 2). При этом образуется значительное коли-
чество продукта деградации красителя, что говорит 
о его разрушении при рН ~7. Таким образом, при рН 
11.3 происходит замещение атома хлора в молекуле 
красителя и образование продукта по схеме 2, тогда 

Таблица 1. Состав смеси, использующейся для имитации человеческой мочи [16]

Соединение Молярная концентрация, мМ Массовая концентрация, г/100 мл

Na2SO4 12.0 0.17

Мочевая кислота 1.5 0.025

Натрия цитрат тригидрат 2.5 0.072

Креатинин 7.8 0.088

Мочевина 250 1.5

KCl 31 0.23

NaCl 30 0.18

CaCl2 1.6 0.018

NH4Cl 23.7 0.127

K2C2O4·H2O 0.19 0.0035

MgSO4·7H2O 4.4 0.11

NaH2PO4·2H2O 18.7 0.29

Na2HPO4·2H2O 4.7 0.083
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как при рН 7.4 продукт замещения не образуется, 
а результаты ВЭЖХ–МС свидетельствуют о разру-
шении красителя.

Условия определения изониазида. Определили ди-
апазон рН, при котором наблюдается наибольшее 
различие интенсивности сигналов в присутствии 
изониазида и без него. Как видно из рис. 3, ука-
занному условию соответствует значение рН ~ 11, 

поэтому это значение рН использовали в дальней-
ших экспериментах.

Установлено (рис. 4), что ЦТАБ влияет на ана-
литический сигнал только при концентрациях по-
рядка 1 мМ; при уменьшении концентрации ЦТАБ 
различие между сигналами системы и контрольного 
опыта уменьшается. Использование концентра-
ции ЦТАБ выше 0.001 М ограничено его критиче-
ской концентрацией мицеллообразования в связи 

Схема 2. Замещение атома хлора в красителе.
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Рис. 1. (а) – Интенсивность зеленого канала (G) на фотографиях планшета с системой краситель–ЦТАБ в присут-
ствии различных лекарственных средств (1 мМ), продолжительность реакции 20 мин; (б) – пример фотографии 
флуориметрического планшета, ячейка системы с изониазидом отмечена красным.
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с нашим предположением о том, что на спектраль-
ные характеристики системы влияет не только про-
текание реакции замещения атома хлора в молекуле 
красителя, но и агрегативные процессы. В качестве 
рабочей концентрации ЦТАБ выбрали 1 мМ.

Мешающее влияние посторонних соединений. Не-
которые лекарственные вещества оказывают за-
метное собственное влияние на рассматриваемую 
индикаторную реакцию (без изониазида, рис. 5, 
синие столбцы). Это может быть связано с заме-
щением атома хлора в красителе нуклеофильными 
группами этих лекарственных веществ [17].

Существенного влияния рассмотренных сое-
динений на сигнал 1 мМ раствора изониазида не 
обнаружено. Отклонения сигнала от значения, обо-
значенного на рис. 5 как “контроль” (изониазид 
без мешающих веществ), не превышают ±12%, что 
подтверждает удовлетворительную селективность 
определения.

Определение изониазида в лекарственном препара-
те. При выбранных условиях получили зависимость 
интенсивности сигнала от концентрации изониа-
зида в ячейке планшета. Основные характеристики 
методики приведены в табл. 4. Предел обнаружения 
довольно высок (7×10–5 М), однако этого достаточ-
но для определения изониазида в лекарственных 
формах. Определение изониазида фотометрическим 
методом возможно только в чистых водных рас-
творах; в биологических объектах, таких как моча 
и сыворотка крови, определение провести не удается 
из-за сильного матричного эффекта, приводящего 
к отсутствию цветового перехода.

В табл. 5 приведена градуировочная зависимость 
для определения изониазида в медицинском препа-
рате на основе фотометрической реакции. Образец 
представлял собой ампулу с раствором изониазида 
с концентрацией 100 г/л (0.729 М). Найденное значе-
ние концентрации изониазида в образце составило 
101 г/л (0.735 М), погрешность определения ~1%.

Определение изониазида в биологической жидко-
сти. Для определения изониазида в биологических 
объектах использовали флуоресценцию в ближней 
ИК‑области спектра.

Как видно из рис. 6, оптимальное значение pH 
для флуориметрического определения изониазида 
составляет ~8. Зависимость интенсивности флу-
оресценции от концентрации ЦТАБ имеет тот же 
характер, что и при фотометрическом определении, 
оптимальная концентрация ЦТАБ составила также 
1 мМ.

При выборе концентрации красителя учли, что 
флуоресценция наблюдается при меньших концен-
трациях красителя, чем светопоглощение. Для опре-
деления изониазида использовали концентрацию 
красителя в 100 раз ниже, чем в случае фотометрии – 
2×10–4 г/л, что соответствует минимальной концен-
трации, при которой удается получить устойчивый 
отклик самого красителя в ближней ИК‑области.

В выбранных условиях получили зависи-
мость интенсивности флуоресценции системы 
краситель–ЦТАБ‑изониазид от концентрации 
изониазида. Предел обнаружения изониазида 
в ячейке планшета составил 0.3 мкг/мл. В табл. 
4 приведены результаты определения изониазида 

0.7

0.6

0.5

0.4

0.2

0.3

0.0
400 500

1

5

5

3
2

4

4

600
Длина волны, нм

О
пт

ич
ес

ка
я 

пл
от

но
ст

ь,
 у

сл
. е

д.

700 800 900

0.1

0.4

0.2

0.3

0.05

1

5

3

2

4

Длина волны, нм

О
пт

ич
ес

ка
я 

пл
от

но
ст

ь,
 у

сл
. е

д.

720 740 760 780 800 820 840

0.1

0.15

0.35

0.25

0

Рис. 2. (а) – Спектры поглощения смеси краситель–изониазид в начальный момент времени (1) и через 20 мин 
после начала реакции (3); смеси краситель–ЦТАБ‑изониазид в начальный момент времени (2), через 20 мин (4) 
и 90 мин (5); (б) – спектры флуоресценции в ближней ИК‑области системы краситель–ЦТАБ‑изониазид–искус-
ственная моча в начальный момент в присутствии 1 мМ изониазида (1) и через 20 мин (5); и системы краситель–
ЦТАБ‑изониазид–искусственная моча в начальный момент в присутствии 0.1 мМ изониазида в начальный момент 
(2), через 20 мин (3) и 90 мин (4).

Таблица 2. Состав образцов, изученных методом ВЭЖХ–МС

Номер образца рН Компоненты системы
1 11.3 Изониазид + ЦТАБ
2 11.3 Краситель 1 + ЦТАБ
3 11.3 Изониазид + краситель 1 + ЦТАБ
4 7.4 Краситель 1 + ЦТАБ
5 7.4 Изониазид + краситель 1 + ЦТАБ
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Таблица 3. Состав продуктов реакционных смесей краситель 1–ЦТАБ–изониазид, полученный методом 
ВЭЖХ–МС при различных значениях рН

Соединение
Время 

удерживания, 
мин

m/z Погрешность 
m/z, ppm Брутто-формула Площадь пика, 

cps⋅мин × 10–6

Образец 3
Изониазид 5.70 136.051 0.83 C6H6N3O– 263.0

Продукты 
превращения 
изониазида

2.76 122.024 1.61 C6H4NO–
2

22.8

3.44 179.046 0.74 C8H7N2O
–
3

34.7

10.56 241.073 –0.21 C12H9N4O
–
2

35.7

10.86 162.067 0.39 C8H8ON–
3

11.6

11.42 163.051 0.90 C8H7O2N
–
2

4.1

12.49 225.078 –0.16 C12H9N4O– 136.0

Краситель 15.52 725.246 –3.15 C38H46N2O6ClS–
2

0.6

Продукты 
превращения 
красителя

12.93 296.096 –0.19 C14H18NO4S– 7.0

15.22 567.182 –2.79 C29H32ClN4O4S– 1.4

Продукт 
замещения 
хлора

14.48 826.329 –2.69 C44H52N5O7S
–
2

21.8

Образец 5
Изониазид 5.7 136.051 0.83 C6H6N3O– 225.0

Продукты 
превращения 
изониазида

2.76 122.024 1.61 C6H4NO–
2

60.2

3.44 179.046 0.74 C8H7N2O–
3

1.5

10.56 241.073 –0.21 C12H9N4O
–
2

55.9

10.86 162.067 0.39 C8H8ON–
3

123.5

11.42 163.051 0.90 C8H7O2N
–
2

3.8

12.49 225.078 –0.16 C12H9N4O– 136.2

Краситель 15.52 725.246 –3.15 C38H46N2O6ClS–
2

0.0

Продукты 
превращения 
красителя

12.93 296.096 –0.19 C14H18NO4S– 88.6

15.22 567.182 –2.79 C29H32ClN4O4S– 1.0

Продукт 
замещения 
хлора

14.48 826.329 –2.69 C44H52N5O7S
–
2

0.0

в присутствии мочи. Как видно, погрешность 
определения не превышает 10% во всем диапа-
зоне определяемых концентраций.

Известно [18, 19], что за второй час после при-
ема препарата количество изониазида в моче че-
ловека составляет от 2% (для “медленных” инак-
тиваторов) до 5% (для “быстрых” инактиваторов) 
от введенного перорально. Стандартная доза 
изониазида для взрослого человека составляет 

300 мг, а средний диурез – около 47 мл/ч. В таком 
случае концентрация изониазида в моче соста-
вит от 128 до 320 мкг/мл. С учетом разбавления 
образца в планшете в процессе анализа необхо-
димо определять от 4 мкг/мл изониазида. Отсут-
ствие мешающего эффекта матрицы в данной 
области спектра, а также возможность детек-
тирования сигнала красителя при его меньших 
концентрациях в сравнении с фотометрическим 
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определением позволяет определять изониазид 
с более низким пределом обнаружения (0.3 мкг/
мл) в присутствии искусственной мочи.

Таким образом, в случае фотометрического 
определения предел обнаружения (10 мкг/мл) 

выше, чем в известных из литературы спектро-
фотометрических методиках (от 0.04 до 2 мкг/мл 
[9, 12, 13]). Тем не менее наш подход позволяет 
определять изониазид в фармпрепарате без ис-
пользования спектрофотометра.
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Рис. 3. Зависимость интенсивности зеленого кана-
ла (G) для систем краситель–ЦТАБ и  краситель–
ЦТАБ–изониазид от рН (1 – в отсутствие изониази-
да, 2 – в присутствии 1 мМ изониазида). Продолжи-
тельность реакции 20 мин.

350
330
310
290
270
250
230
210
190
170
150

1E-07 1E-05 1E-041E-05
Концентрация ЦТАБ, М

1E-03 1E-02

1

2

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, у

сл
. е

д.

Рис. 4. Зависимость интенсивности зеленого канала 
(G) системы краситель–ЦТАБ–изониазид от кон-
центрации ЦТАБ для 1 мМ изониазида: 1 – в отсут-
ствие изониазида, 2 – в присутствии 1 мМ изониа-
зида; черным отмечены контрольные образцы (без 
ЦТАБ). Продолжительность реакции 20 мин.
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Рис. 5. Влияние лекарственных веществ (1 мМ) в  системах краситель–ЦТАБ (синие столбцы) и  краситель–
ЦТАБ‑изониазид (1 мМ изониазид, красные столбцы) на интенсивность зеленого канала. Контроль – системы 
без мешающих соединений. Продолжительность реакции 20 мин.

Таблица 4. Результаты определения изониазида в искусственной моче без разбавления

Введено изониазида, мг/мл Найдено изониазида, мг/мл Относительная погрешность, %
11 10.3±0.9 –6.5
1.8 1.6±0.2 –9.9
0.3 0.31±0.03 7.8

0.04 0.045±0.002 1.8
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Флуориметрическим методом в разбавлен-
ной моче удается достичь предела обнаружения 
0.3 мкг/мл, что ниже, чем при использовании 
полноспектрального флуориметрического обо-
рудования (1.4 мкг/мл [10]). Методика обладает 
достаточной чувствительностью для определения 
изониазида в биологических образцах. Исполь-
зуемые приборы (смартфон, фотоаппарат) не 
включены в госреестр средств измерений РФ, 
поэтому аттестация данной методики не пред-
ставляется возможной. Тем не менее благодаря 
своей простоте методика может быть использо-
вана для предварительного изучения образцов 
и выявления необходимости проведения дальней-
шего анализа с использованием других методов.

*  *  *

Предложен подход к определению изониазида, 
основанный на замещении атома хлора в моле-
кулах карбоцианиновых красителей. Предел об-
наружения фотометрическим методом довольно 

высок (10 мкг/мл), однако за счет высокой селек-
тивности красителя по отношению к изониазиду 
и аппаратурной простоты методики (для получе-
ния фотографий достаточно камеры смартфо-
на) такой способ может быть использован для 
простого и экспрессного определения высоких 
концентраций изониазида. При использовании 
флуориметрии в ближней ИК‑области удает-
ся достичь более низкого предела обнаружения 
(0.3  мкг/мл в ячейке планшета), что позволяет 
определять изониазид в искусственной моче с пре-
делом обнаружения 11 мкг/мл. Для выполнения 
определения не требуется использование флуо-
риметра, анализ занимает порядка 20 мин, что 
иллюстрирует перспективность данного подхода.
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DETERMINATION OF ISONIAZID BY PHOTOMETRIC METHOD 
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Abstract. Substitution reactions in carbocyanine dyes are used to determine nucleophilic compounds. The 
interaction of a chlorine-containing carbocyanine with a number of medicinal substances has been studied. 
It was shown that in the reaction with isoniazid in the presence of surfactants, this dye selectively changes 
color from yellow-green to purple. Chromatography-mass spectrometry has proven the formation of the 
substitution product of chlorine with isoniazid. The reaction occurs within 20 minutes in the presence 
of 1 mM cetyltrimethylammonium bromide. The detection limit of isoniazid in water by photometric 
method was 10 µg/mL; in diluted artificial urine using fluorimetry, it was 0.3 µg/mL. The method does 
not require full-spectrum equipment, which simplifies the determination.

Keywords: isoniazid, photometry, fluorimetry, carbocyanine dyes.
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Академик А.Е. Ферсман еще в  40-е годы XX 
века назвал редкоземельные металлы “витамина-
ми промышленности”. Действительно, материа-
лы, содержащие редкоземельные элементы (РЗЭ), 
являются ключевыми компонентами самых раз-
ных материалов и  технологий. Их используют 
в  производстве мощных постоянных магнитов, 
катализаторов для крекинга нефти, синтеза ка-
учука и  др. Введение РЗЭ в  состав выпускаемой 
продукции придает ей уникальные свойства, ко-
торые используются в металлургии, приборостро-
ении, машиностроении, радиоэлектронике, хи-
мической и оборонной промышленности, оптике 
и т.д. [1–4].

Источниками редкоземельных металлов пре-
имущественно являются лопаритовые нефелино-
вые сиениты и апатит-нефелиновые руды, в кото-
рых РЗЭ присутствуют в качестве примесей [1, 2, 
5]. Существуют методы непосредственного обога-
щения данных руд флотацией [1], но также целе-
сообразно попутное извлечение РЗЭ из  продук-
тов переработки (растворов выщелачивания) [6]. 
Одним из  наиболее распространенных методов 
выделения РЗЭ является жидкостная экстракция 
[7–10], что обусловлено возможностью проведе-

ния экстракционных процессов в автоматическом 
режиме, а  также применением трибутилфосфата 
и его аналогов как дешевых и эффективных экс-
трагентов. В  зависимости от  условий производ-
ства применяют также сорбционные [11] и осади-
тельные методы [12], селективное окисление или 
восстановление [3]. Не менее перспективным для 
извлечения РЗЭ из  продуктов переработки раз-
личного сырья является метод ионной флотации, 
который позволяет эффективно извлекать целе-
вой продукт при его относительно низких кон-
центрациях, характеризуется высокой скоростью 
процесса и экологической безопасностью. 

В связи с  тем, что редкоземельные элементы 
в  растворах находятся преимущественно в  виде 
катионов или гидроксокатионов, для их флота-
ции выбирают соединения, содержащие анион, 
с которым ионы РЗЭ образуют малорастворимые 
гидрофобные комплексы или соли. В Санкт-Пе-
тербургском горном университете проведены 
обширные исследования процессов флотации 
соединений ионов редкоземельных элементов 
с  анионогенным ПАВ додецилсульфатом натрия 
[4, 13]. Установлены формы существования РЗЭ 
в водных растворах в зависимости от рН [14, 15], 

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ
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рассчитаны термодинамические параметры ион-
ной флотации из азотнокислых и хлоридных рас-
творов [16–19], найдены условия разделения РЗЭ 
при их совместном присутствии [20–22]. Недоста-
ток данного реагента – достаточно высокое значе-
ние pH извлечения ионов РЗЭ из растворов (рН > 
6.0), в то время как источниками редкоземельных 
элементов являются растворы сернокислотного 
или азотнокислотного выщелачивания.

Нами в  качестве реагента для ионной фло-
тации редкоземельных элементов, рассмотрено 
близкое по  составу к  додецилсульфату натрия 
анионогенное поверхностно-активное веще-
ство  – алкилбензолсульфокислота (АБСК). Дан-
ное ПАВ предложено в  качестве компонента 
расслаивающихся систем для экстракции [23, 24] 
и  пенообразующей добавки в  обогатительной 
флотации апатита [25]. Важным преимуществом 
АБСК является осаждение РЗЭ из растворов с рН 
< 6.0 [26]. В  нашей предыдущей работе [27] по-
казана возможность флотационного извлечения 
La(III), Sm(III) и Tb(III) с АБСК в виде простых 
солей состава РЗЭ(CnH2n+1C6H4SO3)3 в  интервале 
рН от 1.5 до 5.0.

Цель данного исследования – оптимизация 
условий эффективного извлечения ионов Nd(III), 
Er(III) и Tm(III) алкилбензолсульфокислотой при 
осаждении и ионной флотации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы. Анионогенное ПАВ алкилбензол-
сульфокислота, марка А  (ООО “КИНЕФ”, Рос-
сия) ТУ 2481-026-05766480-2006, общая формула 
CnH2n+1C6H4SO3Н, где n = 10–14, средняя молеку-
лярная масса 320.9 г/моль, содержание основного 
вещества 96.8%. Раствор с  концентрацией 0.1  М 
готовили растворением навески АБСК в дистил-
лированной воде. Точную концентрацию ПАВ 
устанавливали потенциометрически и титровани-
ем раствором NaOH в присутствии бромкрезоло-
вогого зеленого [28]. Растворы с концентрациями 
0.01, 0.001, 0.0001  М получали соответствующим 
разбавлением.

Использовали нитраты неодима Nd(NО3)3, 
эрбия Er(NО3)3 и тулия Tm(NО3)3 ч. д. а (ТУ 6-09-
4676-83). Растворы с  концентрацией иона РЗЭ 
0.1  М готовили растворением точной навески 
в  дистиллированной воде. Концентрацию ионов 
редкоземельного элемента устанавливали ком-
плексонометрическим титрованием с  ксилено-
ловым оранжевым в  присутствии уротропино-
вого буферного раствора с рН 5.1 [29]. Растворы 
меньшей концентрации получали соответствую-
щим разбавлением в день использования, во из-
бежание гидролиза подкисляли раствором HNO3 
до слабокислой реакции среды.

Растворы серной кислоты готовили разбавле-
нием конц. H2SO4 х. ч., ρ = 1.83 г/мл (Сигма Тек, 

Россия), 0.1 М раствор NaOH готовили из фикса-
нала.

Процессы осаждения ионов РЗЭ с АБСК изу-
чали в  зависимости от  мольного соотношения 
иона металла и  реагента, концентраций компо-
нентов, времени перемешивания растворов, кис-
лотности среды. В химический стакан емк. 50.0 мл 
вносили 2.0 мл раствора РЗЭ, рассчитанные коли-
чества раствора АБСК, дистиллированную воду 
до общего объема 20.0 мл и перемешивали в тече-
ние 1–10 мин. Раствор отделяли через фильтр “си-
няя лента”, измеряли рНравн иономером Мульти-
тест-101 и определяли остаточную концентрацию 
ионов РЗЭ. 

Содержание ионов РЗЭ в различных образцах 
определяли фотометрически по градуировочному 
графику (ЮНИКО-1201, λ = 652–654  нм, l =1.0 
см) [30]. 

Степень осаждения ионов РЗЭ (S, %) рассчи-
тывали по формуле:

сРЗЭ
сРЗЭ  

(1)

где cо
РЗЭ – начальная концентрация ионов 

РЗЭ, М; cРЗЭ – концентрация ионов РЗЭ в филь-
трате после осаждения, М.

Определение условного произведения раство-
римости. В  фильтрате после осаждения уста-
навливали остаточное содержание ионов РЗЭ 
и  АБСК. Концентрацию АБСК определяли 
спектрофотометрически по  градуировочному 
графику (СФ-2000, λ = 224 нм, l =1.0 см) [31].

Значение условного произведения раствори-
мости (ПРусл) находили по уравнению: 

ПРусл=[РЗЭ3+ ]⋅[АБС–]3,  (2)

где [РЗЭ3+] и  [АБС–] – равновесные концен-
трации ионов редкоземельного металла и алкил-
бензолсульфонат-ионов в  растворе над осадком, 
М.

Полученные осадки ионов РЗЭ с  АБСК вы-
сушивали на  воздухе до  постоянной массы. Для 
термогравиметрического анализа осадков при-
меняли термоанализатор TGA/DSC  1 (Mettler 
Toledo, Швейцария). Элементный анализ прово-
дили на  элементном анализаторе Vario EL Cube 
(Elementar, Германия).

Ионная флотация. Применяли механичес-
кую флотомашину ФМЛ 0.3 с  объемом камеры 
200.0 мл. Сбор пены осуществляли автоматиче-
ски. В мерную колбу емк. 200 мл вносили 2.0 мл 
0.1 М раствора иона РЗЭ, доводили до метки ди-
стиллированной водой. Полученный раствор 
переносили во  флотационную ячейку, вводили 
рассчитанное количество 0.1  М раствора АБСК, 
выдерживали в  течение 3  мин для созревания 
осадка при постоянном перемешивании со скоро-
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стью 25 об/с, включали подачу воздуха с объемной 
скоростью 40 мл/мин и собирали пену, содержа-
щую сублат. По окончании флотации в камерном 
растворе определяли рНравн и остаточное содержа-
ние ионов РЗЭ. Степень извлечения ионов РЗЭ 
(R, %) в сублате рассчитывали по формуле (1), где 
cо

РЗЭ  – начальная концентрация ионов РЗЭ, М; 
сРЗЭ – концентрация ионов РЗЭ в  ячейке после 
флотации, М.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Осаждение ионов редкоземельных элементов. 
При взаимодействии ионов неодима(III) с АБСК 
образуется сиреневый аморфный осадок, эрби-
я(III) – бледно-розовый, а  тулия(III) – белый. 
Осадки легко коагулируются, после высушивания 
темнеют и  представляют собой полупрозрачную 
пасту. Плохо растворимы в воде, но легко раство-
ряются в 1.0 М растворе серной кислоты или орга-
нических растворителях (этанол, ацетон). 

Увеличение содержания АБСК по отношению 
к ионам РЗЭ приводит к росту степени осаждения 
неодима, эрбия и тулия (табл. 1) при их концен-
трации в смеси 0.01 и 0.001 М. Для ионов Nd(III) 
и  Er(III) степень осаждения максимальна при 
мольном соотношении РЗЭ : АБСК, равном 1 : 3, 
для Tm(III) 1 : 3.5. Дальнейшее увеличение содер-
жания ПАВ приводит к образованию устойчивых 
суспензий, стабилизируемых избытком АБСК. 
При концентрациях ионов РЗЭ менее 0.001  М 
степень их осаждения существенно уменьшается 
вследствие растворимости и  образования устой-
чивых суспензий. После осаждения ионов РЗЭ 
алкилбензолсульфокислотой при различных кон-
центрациях и  соотношениях компонентов рНравн 
фильтрата находится в  интервале от  1.5 до  2.9. 
Для максимального осаждения неодима и  эрбия 
достаточно 3 мин перемешивания, для тулия – 1 
мин. 

Образующиеся осадки выделены препаратив-
но и исследованы методами химического, термо-
гравиметрического и элементного анализа. Моль-
ные соотношения иона металла и  аниона ПАВ 
в соединениях для всех элементов близко к 1 : 3.3 
(табл. 2). Можно предположить, что наличие не-
большого избытка АБСК объясняется ее адсорб-
цией на поверхности осадка. Таким образом, об-
разующиеся осадки представляют собой простые 
соли состава РЗЭ(CnH2n+1C6H4SO3)3. Предполагае-
мое уравнение реакции осаждения ионов редко-
земельных элементов АБСК можно представить 
следующим образом: 

РЗЭ3+ + 3CnH2n+1C6H4SO3
– =  

= РЗЭ(CnH2n+1C6H4SO3)3↓.
Рассчитанные условные произведения рас-

творимости полученных соединений для раз-

ных ионов близки, что затрудняет разделение 
РЗЭ за счет процессов осаждения−растворения.

При соотношении компонентов 1 : 3 изуче-
но влияние содержания гидроксида натрия или 
серной кислоты на осаждение ионов. Зависимо-
сти степени осаждения ионов РЗЭ АБСК от рН 
среды имеют схожий вид (рис. 1):

•	 �в интервале рН 2.0–6.0 степень осаж-
дения составляет 85–95%, образуются 
преимущественно аморфные, легко коа-
гулирующиеся осадки соединений ионов 
РЗЭ с алкилбензолсульфонат-ионами;

•	 �при рН 8.0–12.0 степень осаждения со-
ставляет 89–97%, осадки также аморф-
ные, но  не коагулирующиеся, рыхлые, 
представляют собой преимущественно 
гидроксиды ионов РЗЭ;

•	 �при рН 6.0–8.0 степень осаждения пада-
ет, что вызвано изменением состава об-
разующихся осадков.

При введении серной кислоты в  смеси 0.01 
М растворов ионов Er(III) и  Tm(III) c АБСК 
до концентрации 0.005 М наблюдается неболь-
шой рост степени осаждения. Дальнейшее уве-
личение концентрации H2SO4 приводит к  по-
степенному растворению осадков (табл. 3).

Флотация солей ионов редкоземельных эле-
ментов с  алкилбензолсульфокислотой. В  табл.  4 
представлены результаты флотационного извле-
чения ионов Nd(III), Er(III) и Tm(III) алкилбен-
золсульфокислотой в зависимости от мольного 
соотношения компонентов. Как видно, при 
увеличении количества АБСК при флотации 
до  трехкратного избытка по  отношению к  ио-
нам РЗЭ наблюдается рост степени извлечения 
РЗЭ. Дальнейшее повышение концентрации 
ПАВ приводит к обильному пенообразованию, 
что плохо сказывается на качестве флотации. 

Согласно полученным результатам, извле-
чение ионов неодима(III), эрбия(III) и  тули-
я(III) происходит в  кислой среде (рН 2.2–3.3). 
Однако, как отмечено выше, флотационное 
извлечение редкоземельных элементов доде-
цилсульфатом натрия в кислой среде практиче-
ски не  происходит, а  начинается при рН > 6.0 
за  счет извлечения гидроксидодецилсульфатов 
[4]. В связи с этим изучена флотация рассматри-
ваемых ионов РЗЭ алкилбензолсульфокислотой 
при подщелачивании растворов. 

При рН > 6.0 степень извлечения ионов РЗЭ 
АБСК уменьшается (рис. 2), так как в этих усло-
виях из водных растворов солей РЗЭ начинают 
осаждаться преимущественно гидроксиды, ко-
торые флотируются хуже вследствие их гидро-
фильности. Таким образом, для эффективной 
флотации необходимо, чтобы образующиеся 
осадки содержали в  составе алкилбензолсуль-
фонат-ион, обеспечивающий их гидрофоб-
ность.
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Таблица 1. Зависимость степени осаждения (S, %) ионов Nd(III), Er(III) и Tm(III) от мольных соотношений 
РЗЭ : алкилбензолсульфокислота (τ = 3 мин (Nd, Er), 1 мин (Tm))

РЗЭ : АБСК
Nd(III) Er(III) Tm(III)

1.0 × 10–3 М 1.0 × 10–2 М 1.0 × 10–3 М 1.0 × 10–2 М 1.0 × 10–3 М 1.0 × 10–2 М
pHравн S, % pHравн S, % pHравн S, % pHравн S, % pHравн S, % pHравн S, %

1 : 1 3.0 19.92 2.0 19.09 2.9 43.76 2.0 36.78 2.9 38.60 2.0 27.29
1 : 2 2.7 53.56 1.7 53.50 2.7 60.87 1.7 60.08 2.7 65.15 1.7 58.86
1 : 3 2.7 86.41 1.5 91.88 2.7 91.05 1.6 91.83 2.5 88.66 1.6 88.83

1 : 3.5
Суспензия

1.5 98.24
1 : 4 Суспензия

Рис. 1. Зависимость степени осаждения ионов Nd(III), Er(III) и Tm(III) алкилбензолсульфокислотой от рН среды 
(РЗЭ : АБСК = 1 : 3, cРЗЭ = 1.0 × 10–3 М, τ = 3 мин).

Таблица 2. Характеристики осадков лантанидов с алкилбензолсульфокислотой

Элемент

Содержание, мас.%
РЗЭ : 
АБСК ПРуслРЗЭ C H S

теор.1 эксп. теор. эксп. теор. эксп. теор. эксп.

Nd 13.07 11.432, 15.463 56.84 56.894 7.17 7.694 8.56 8.424 1 : 3.52 3.53 × 10–10

Er 14.84 14.692, 15.563 55.68 54.234 7.02 7.584 8.38 8.054 1 : 3.32 3.74 × 10–10

Tm 14.97 15.313 57.41 57.964 7.18 8.104 8.52 8.374 1 : 3.22 1.04 × 10–10

1Молярную массу (М) соединения рассчитывали для состава РЗЭ(CnH2n+1C6H4SO3)3; М алкилбензолсульфонат-иона равна 
319.9 г/моль.
2Результаты спектрофотометрического анализа.
3Результаты термогравиметрического анализа. Считали, что в результате получаются оксиды РЗЭ (термоанализатор TGA/
DSC 1 (Mettler Toledo)).
4Результаты элементного анализа (элементный анализатор Vario EL Cube (Elementar)).
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***

Рассмотрена возможность осаждения и фло-
тационного извлечения ионов неодима(III), эр
бия(III) и тулия(III) алкилбензолсульфокислотой. 
Установлены составы образующихся соединений 
РЗЭ с АБСК, рассчитаны условные произведения 
растворимости. Осаждение от  82 до  95% ионов 
РЗЭ в  виде солей состава РЗЭ(CnH2n+1C6H4SO3)3 
наблюдается в интервале рН 1.3–6.0. Увеличение 
pH среды за счет добавления гидроксида натрия 
приводит к  изменению характера осадка. Опти-

мальным как для осаждения, так и для флотации 
является мольное соотношение компонентов, 
равное 1 : 3. Флотационное извлечение соедине-
ний ионов РЗЭ с АБСК возможно при рН среды 
< 6.0, так как в этом случае в составе осадков при-
сутствует алкилбензолсульфонат-ион, обеспечи-
вающий возможность протекания флотации.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Пермского Научно-образовательного центра 

Рис. 2. Зависимость степени флотационного извлечения ионов Nd(III), Er(III) и Tm(III) алкилбензолсульфокисло-
той от рН среды (РЗЭ : АБСК = 1 : 3, cРЗЭ = 1.0 × 10–3 М, τфл = 5 мин).

Таблица 3. Зависимость степени осаждения соеди
нений ионов Er(III) и Tm(III) с алкилбензолсульфо
кислотой от концентрации серной кислоты (cРЗЭ = 
1.0 × 10–2 М, РЗЭ : АБСК = 1 : 3)

Er(III) Tm(III)

c(H2SO4), 
М

S, % c(H2SO4), 
М

S, %

– 91.83 – 88.83

0.005 98.37 0.005 95.13

0.05 90.33 0.05 89.46

0.1 84.45 0.1 79.97

0.2 79.08 0.2 72.67

0.5 Суспензия 0.5 Суспензия

Таблица 4. Зависимость степени извлечения (R, %) 
ионов Nd(III), Er(III) и Tm(III) от количества алкил
бензолсульфокислоты (cРЗЭ = 1.0 × 10–3 М, 
РЗЭ : АБСК = 1 : 3, τфл = 5 мин (Nd, Er), 7 мин (Tm))

РЗЭ : 
АБСК

Nd(III) Er(III) Tm(III)

pHравн R, % pHравн R, % pHравн R, %

1 : 1 3.0 17.86 3.3 38.95 2.8 44.03

1 : 2 2.8 55.97 2.9 67.27 2.4 61.55

1 : 3 2.7 90.54 2.6 92.62 2.2 88.08

1 : 3.5 Избыток пены Избыток пены 2.2 85.42
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Abstract. The possibility of using the commercially produced anionic surfactant alkylbenzenesulfonic acid 
for the precipitation and flotation extraction of neodymium(III), erbium(III), and thulium(III) ions was 
investigated. The effects of concentration and ratio of reacting components, content of sulfuric acid, and 
sodium hydroxide on the precipitation efficiency of metal ions were considered. The composition of the 
resulting compounds was determined and their conditional solubility products were calculated. Flotation 
conditions for metal ions with alkylbenzenesulfonic acid were optimized.
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Исследованы закономерности концентрирования ионов Cu(II) и  Zn(II) из  водных растворов 
с  N-нонаноил-N'-метансульфонилгидразином методом ионной флотации в  зависимости от  ис-
ходной концентрации коллигендов, значения рН раствора, времени кондиционирования и темпе-
ратуры. На основании данных ИК-спектроскопии и элементного анализа сделано предположение 
о составе флотируемых соединений. Показано, что извлечение Zn(II) существенно зависит от ис-
ходной концентрации металла и времени кондиционирования раствора. Установлено снижение 
степени извлечения исследуемых ионов с повышением температуры раствора, для Cu(II) этот эф-
фект выражен сильнее. Кинетика процесса описана с использованием классической модели пер-
вого порядка; полученные значения констант флотации ионов Zn(II) в пять раз выше, чем Cu(II). 
Определены условия селективного выделения ионов Cu(II) в условиях коллективной флотации.
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Для решения задач комплексной переработки 
труднообогатимого минерального сырья с  низ-
ким содержанием целевых металлов, а также эко-
логических проблем (например, очистка техно-
генных вод) возрастающее значение приобретают 
эффективные методы, пригодные для извлечения 
ценных компонентов и  загрязняющих примесей 
из значительных объемов бедных растворов. Сре-
ди этих методов несомненный интерес представ-
ляет ионная флотация (ИФ) – коллоидно-хими-
ческий процесс, основанный на взаимодействии 
ионов и  частиц дисперсной фазы выделяемых 
компонентов с пузырьками воздуха [1]. В качестве 
реагентов-собирателей (коллекторов) применяют 
поверхностно-активные вещества, образующие 
с извлекаемым ионом (коллигендом) продукт (су-
блат), который при пропускании через раствор 
пузырьков газа концентрируется на границе раз-
дела фаз жидкость–газ [2]. Если коллигенд сна-
чала осаждается, а  затем переносится в  пенную 
фазу, процесс называется “флотацией осадка” 
(precipitate flotation) [3]. Основным условием фло-

тации осадков является формирование труднора-
створимых частиц дисперсной фазы [4]. Описаны 
различные случаи флотации осадка в зависимости 
от способа его образования, например флотация 
осадков гидроксидов металлов, полученных путем 
регулирования pH раствора [5]. Чаще используют 
флотацию труднорастворимых осадков, образу-
ющихся в  результате взаимодействия собирателя 
с извлекаемым ионом [2].

К настоящему времени накоплен внуши-
тельный объем информации по  собирателям 
для флотации осадков. В  основном применяют 
алкилкарбоксилаты [6], алкилсульфаты [7, 8], 
алкилсульфонаты, алкиламины, четвертичные 
аммониевые соли [9−11], ксантогенаты [12], 
а  также хелатообразующие реагенты [13−17]. 
Правильный подбор собирателя определяет эф-
фективность флотации. Для ИФ наиболее пер-
спективны хелатообразующие лиганды [13]. Они 
более селективны по сравнению с прочими, обе-
спечивают высокую степень извлечения ионов 
металлов в  одну стадию, при правильной дози-
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ровке не требуют доочистки стоков. С этой точки 
зрения заслуживают внимания ацилсульфонил-
гидразины, содержащие в  своем составе гидра-
зидную группу, способную к образованию проч-
ных комплексных соединений с ионами цветных 
металлов (ЦМ) [18]. Ранее были изучены физи-
ко-химические свойства N-ацил-N'-(мезил-, то-
зил-, нафтил)гидразинов, показана принципи-
альная возможность использования некоторых 
из них в процессах ионной флотации ЦМ [19]. 

Настоящая работа посвящена исследова-
нию закономерностей флотационного извле-
чения ионов Cu(II) и  Zn(II) с  N-нонаноил-N'-
метансульфонилгидразином, выбранным нами 
по совокупности свойств [20], удовлетворяющих 
основным требованиям, предъявляемым к фло-
тационным реагентам [13].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты и  аппаратура. Собиратель  – 
N-нонаноил-N'-метансульфонилгидразин (схе-
ма 1) получали взаимодействием эквимолярных 
количеств гидразида пеларгоновой кислоты 
с метансульфохлоридом при 0−5°С в среде сухо-
го пиридина.

 

 

C8H17 CH3NHNH S

O

O
C
O

Схема 1. Структурная формула N-нонаноил-N'-метан
сульфонилгидразина.

Исходный гидразид получали по  методу 
Курциуса взаимодействием этилового эфи-
ра пеларгоновой кислоты с  гидразингидратом 
[21]. Исследуемый реагент – белое кристалли-
ческое вещество, tпл 89−91°С; является слабой 
двухосновной кислотой (H2L, рКа1

 8.84, рКа2
 

12.71), ПАВ средней силы (минимальное зна-
чение поверхностного натяжения, равное 50.0 
мН/м, достигается при концентрации раство-
ра реагента 40.0 мМ), хорошо растворим в эта-
ноле и  умеренно  – в  растворах щелочей [20]. 
Его индивидуальность и чистоту подтверждали 
данными ИК- и ЯМР 1Н спектроскопии и эле-
ментным анализом. 

Использовали следующие реактивы: Cu-
SO4∙5Н2О ч. (98.5%, ООО “Уралхимлаб”, Рос-
сия), ZnSO4∙7Н2О ч. (98.0%, ООО “Уралхим-
лаб”, Россия), NH3 (водный) ч. д. а., 25%-ный 
(ООО “Сигма Тек”, Россия), HCl х. ч., 35%-ную 
(АО “Башкирская содовая компания”, Россия), 
Н2SO4 х. ч., 93.5−95.6%-ную, HNO3 х. ч., 65%-
ную (ООО “РМ Инжиниринг”, Россия), эти-
ловый спирт 95%-ный (ООО “Константа Фарм 
М”, Россия).

ИК-спектры в  диапазоне 400−4000 см–1 ре-
гистрировали на  спектрометре с  преобразова-
нием Фурье Vertex 80V (Bruker, США) (KBr); 
спектры ЯМР 1H  – на  спектрометре Bruker 
Avance Neo (400 МГц; в  CDCl3, внутренний 
стандарт  – гексаметилдисилазан (0.055 м.д.)). 
Элементный анализ реагента и  сублатов про-
водили на  анализаторе Vario EL cube CHNS 
(Elementar, Германия). Значения рН растворов 
контролировали иономером И-160М со  стек-
лянным и  хлоридсеребряным электродами; 
остаточное содержание металлов в  фильтрате 
и  в осадках сублатов (после разложения проб 
в  конц. Н2SO4)  – на  атомно-абсорбционном 
спектрометре iCE 3500 с  пламенной атомиза-
цией (Thermo Scientific, США).

Флотационные опыты проводили на  лабо-
раторной установке, представляющей собой 
стеклянную колонку диаметром 30 и  высотой 
350 мм с трубкой для отбора проб. Дном колонки 
служил фильтр Шотта с диаметром пор 40 мкм. 
Из  компрессора через фильтр Шотта подава-
ли воздух под давлением 10−20 кПа с расходом 
190  мл/мин. Скорость воздушного потока кон-
тролировалась ротаметром.

Методика эксперимента. Использовали стан-
дартные растворы сульфатов Cu(II) и  Zn(II) 
с  содержанием 10−50 мг/л ионов металла 
и  спиртовые растворы реагента-собирателя 
с концентрацией 0.1 М. Значения рН регулиро-
вали добавлением раствора аммиака (1.0 и  0.1 
М). Предварительно проводили стадию конди-
ционирования: подготовленный в  мерной кол-
бе раствор, содержащий расчетные количества 
солей металлов, аммиака и собирателя, переме-
шивали в течение 5−30 мин. Объем исследуемых 
растворов составлял 250 мл; опыты проводили 
при (22 ± 2)°С. После кондиционирования со-
держимое колбы переносили в  лабораторную 
флотационную установку, где сразу начиналась 
генерация пузырьков воздуха. Время флотации 
составляло 5−15 мин. В процессе флотации пену 
удаляли вручную с  помощью специальной ло-
патки; пробу очищенного раствора по  оконча-
нии процесса отбирали через пробоотборник 
и  определяли остаточное содержание ионов 
металлов атомно-абсорбционном методом. Эф-
фективность флотации оценивали по  степени 
извлечения ионов металлов из  раствора (R, %) 
(уравнение (1)) и  по времени протекания про-
цесса.

R
c0

c0
= ,×100ci–

	

(1)

где со – начальная концентрация ионов металлов 
в водной фазе, М; сi – концентрация ионов ме-
таллов в водной фазе после флотации, М.
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Коэффициенты распределения (D) и  разде-
ления (b) ионов Cu(II) и  Zn(II) рассчитывали 
по формулам:

	 D = cп / c ,	 (2)
	 bCu/Zn = DCu / DCu ,	 (3)

где cп – концентрация металла в пенном продук-
те, мг/л; c – концентрация металла в объеме рас-
твора после флотации, мг/л. 

Флотация  – сложный процесс, завися-
щий от ряда факторов. Для оценки их влияния 
выполнили несколько серий экспериментов 
по варьированию значения рН, начальной кон-
центрации металлов, молярного соотношения 
коллигенд  :  собиратель, времени флотации 
и  кондиционирования. Опыты проводили как 
для индивидуальной, так и коллективной флота-
ции ионов Cu(II) и Zn(II).

Для описания кинетики флотации исполь-
зовали классическую модель первого порядка, 
которая является наиболее репрезентативной 
моделью для описания кинетики флотации руд 
и может быть применена для флотации осадков 
[22]. Константу скорости флотации определяли 
графически при обработке кинетической кри-
вой в координатах уравнения: 

	 ln(1/(1 − R)) = f(τ) ,	 (4)

где R – извлечение в момент времени τ, доли еди-
ницы; k – константа скорости флотации, 1/�мин. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее показано, что N-нонаноил-N'-метан
сульфонилгидразин (НМГ) образует с  ионами 
цветных металлов малорастворимые осадки. Его 
применение в качестве собирателя в процессе ИФ 
обеспечивает получение высокой степени извле-
чения ЦМ (95−99%) при их совместном присут-
ствии, а также отделение меди от сопутствующих 
ионов в области значений рН 5−6.5 [20]. Частным 
случаем селективного выделения меди являет-
ся разделение меди и цинка. Установили (рис. 1, 
кривая 2), что исходная концентрация металлов 
влияет на их индивидуальную флотацию по-раз-
ному. Для цинка увеличение его концентрации 
приводит к  более резкому повышению степени 
извлечения; для меди – к расширению интервала 
оптимальных значений рН флотации (рис. 2). Ко-
эффициенты распределения металлов, приведен-
ные в  табл. 1, указывают на  более эффективное 
извлечение Zn(II) по сравнению с Cu(II). Макси-
мальная степень извлечения для Cu(II) составила: 
96.7% (рН 6.5−7.0) при сисх 12.3 мг/л и 97.8% (рН 
6.0−7.0) при сисх 46.1 мг/л; для цинка – 97.7% (рН 
8.4−9.1) и  99.5% (рН 8.6–9.4) при сисх 14.8 и  41.0 
мг/л соответственно.

Молярные соотношения коллигенд : соби-
ратель определяли в интервале оптимальных для 
флотации значений рН и  времени кондициони-
рования (табл. 2). Для полного флотационного 
выделения цинка достаточно соблюдать соотно-
шение [Мe(II)] : [МНГ] = 1 : 1, для меди – 1 : 2. 

рН
5 6 7 8 9 10 11

R,  %

20

40

60

80

100
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Рис. 1. Зависимость степени флотационного извлечения ионов Zn(II) от рНравн ∙ cZn(исх), мг/л: 1 – 41.0, 2 – 14.8;  
[Zn(II)] : [МНГ] = 1 : 1; τконд = 30 мин, τфл = 10 мин.
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рН
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Рис. 2. Зависимость степени флотационного извлечения ионов Cu(II) от рНравн ∙ cCu(исх), мг/л: 1 – 46.1, 2 – 12.3;  
[Cu] : [МНГ] = 1 : 2; τконд = 10 мин, τфл = 10 мин.

Таблица 1. Коэффициенты распределения (D) ионов Zn(II) и Cu(II) в зависимости от рН и исходной 
концентрации металла ([Zn] : [МНГ] = 1 : 1, τконд = 30 мин, τфл = 10 мин; [Cu] : [ МНГ] = 1 : 2, τконд = 10 мин, 
τфл = 15 мин)

Цинк Медь

cисх = 14.8 мг/л cисх = 41.0 мг/л cисх = 12.3 мг/л cисх = 46.1 мг/л

рНравн D рНравн D рНравн D рНравн D

8.2 13.7 8.2 46.7 6.2 5.4 5.0 7.1

8.4 19.6 8.8 68.5 6.4 17.1 5.2 10.5

9.2 21.4 9.5 68.5 6.7 18.2 6.5 15.4

9.3 14.2 9.7 35.3 7.3 29.0 7.1 29.7

Таблица 2. Зависимость степени флотационного извлечения (R, %) ионов Мe(II) от соотношения 
[Мe(II)] : [МНГ] (cМе(исх), мг/л: Zn – 14.8, Сu – 12.3; τконд, мин: Zn – 30, Cu – 10; τфл = 10 мин; 
рН: Zn 8.0–8.5, Cu 6.2–6.8)

Me(II)
Соотношение [Ме(II)] : [МНГ]

1 : 0.5 1 : 1 1 : 1.5 1 : 2 1 : 2.5 1 : 3 1 : 4

Cu(II) 71.6 89.0 94.1 96.9 95.9 96.2 97.3

Zn(II) 94.7 96.7 97.7 94.5 – – –
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По-видимому, это связано с  составом сублатов 
соответствующих металлов. Ионы меди извлека-
ются в виде комплекса [Cu(НL)2] зеленого цвета, 
описанного в литературе [23], что подтверждает-
ся данными ИК-спектроскопии и  элементного 
анализа пенных продуктов (табл. 3, рис. 3). Учи-
тывая расчетные данные о  содержании возмож-
ных химических форм цинка при рН 8−9 [23, 
24], константы ионизации реагента [20] и резуль-
таты элементного анализа (табл. 3), можно сде-
лать предположение о  составе сублата цинка  – 
[(ZnOH)HL]. Однако для однозначного вывода 
требуются дополнительные исследования.

Рис. 4 иллюстрирует коллективную флотацию 
меди и цинка; в табл. 4 представлены коэффици-
енты распределения и  разделения данной пары 
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Рис. 3. ИК-спектры собирателя (а) и сублатов Cu(II) (б) и Zn(II) (в).

Таблица 3. Характеристики сублатов Cu(II) и Zn(II), выделенных при оптимальных условиях флотации 
([Сu(II)] : [ МНГ] = 1 : 2, рН 6.8; [Zn(II)] : [ МНГ] = 1 : 1, рН 8.5)

Сублат
(М.м., а.е.м)

Элементный состав теор./практ., % Частоты валентных колебаний, 
υ, см-1 

C Н N S М реагент сублат

[Сu(HL)2]
(561.5)

42.74
42.62

7.48
7.08

9,97
9.19

11.39
10.84

11.31
12.05 3320 (NHСО),

3215 (NHSО2);
1678 (С=О);

1365, 1150 (SО2)

3279 (NHСО); 
1588 (С=О);

1381, 1110 (SО2)

[Zn(ОН)(HL)]
(331.4)

36.21
37.36

6.64
7.38

8.45
7.89

9.66
9.02

19.73
18.98

3474 (ОН)
3321 (NHСО);
1658 (С=О);

1376, 1130 (SО2)

Таблица 4. Коэффициенты распределения 
и разделения ионов Cu(II) и Zn(II) в процессе 
коллективной флотации

рНравн

Коэффициенты 
распределения bCu/Zn

DCu DZn

5.5 5.63 0.052 108

5.9 78.84 0.054 1460

6.5 75.77 0.066 1148

6.9 165.33 0.062 2667

7.1 57.71 0.363 159
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металлов. Селективное извлечение ионов Cu(II) 
возможно в интервале значений рН  5.8–7.0; при 
этом максимальная степень извлечения Cu(II) со-
ставила 99.7%. 

При исследовании кинетики флотации Zn(II) 
установили, что извлечение металла существенно 

зависит от времени кондиционирования раство-
ра, т.е. от  времени взаимодействия коллигенда 
с собирателем. При низких исходных концентра-
циях (14.8 мг/л) флотация протекает достаточно 
полно и  быстро только после 30 мин кондици-
онирования (рис. 5). При  концентрациях выше 

pH
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R, %
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100

Cu(II)
Zn(II)

Рис. 4. Зависимость степени извлечения ионов Cu(II) и Zn(II) от рНравн при совместном присутствии в растворе. 
cМе(II)(исх), мг/л: Cu – 19.96, Zn – 24.24; [Мe(II)] : [НМГ] = 1 : 2; τконд = 30 мин, τфл. = 10 мин.
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Рис. 5. Кинетика ионной флотации Zn(II) в зависимости от времени кондиционирования. cZn(исх) = 14.8 мг/л, 
[Zn(II)] : [МНГ] = 1 : 1, рН 8.0−8.5.
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40 мг/л для количественной флотации (R > 95%) 
достаточно 1.5−2 мин независимо от условий кон-
диционирования. Для флотации ионов Cu(II) при 
низких концентрациях обнаружена иная зависи-
мость от  времени кондиционирования: незави-
симо от  времени формы кинетических кривых 
аналогичны. При более высоких концентрациях 
кривые также имеют одинаковый вид и характе-
ризуются высокой скоростью флотации в первые 
6 мин (рис. 6). В табл. 5 приведены константы ско-
рости флотационного извлечения ионов метал-
лов. Анализируя полученные результаты, можно 
сделать вывод, что начальная концентрация ис-
следуемых ионов в оптимальных условиях замет-
но не влияет на скорость процесса. Значение кон-
станты флотации ионов Zn(II) в  пять раз выше, 
чем Cu(II). 

Изучение влияния температуры показало, что 
флотация цинка существенно не  зависит от  нее 
вплоть до 50°С, в отличие от меди, для которой на-
блюдается снижение степени извлечения до 50% 
(рис. 7). Вероятно, с ростом температуры увели-
чивается растворимость сублатов; наиболее силь-
но этот эффект выражен для меди. 

* * *

Установлены закономерности флота-
ционного концентрирования ионов Cu(II) 
и  Zn(II) из  водных растворов с  N-нонаноил-
N'-метансульфонилгидразином. Показано, что 
эффективность извлечения Zn(II) увеличива-
ется с  повышением его исходной концентра-
ции. При малых концентрациях существенное 
влияние на  флотацию оказывает время вза-
имодействия коллигенда с  собирателем. При 
оптимальных условиях флотации (рН 8.4−9.4, 
[Zn(II)] : [МНГ]  =  1  :  1, время кондициониро-
вания и флотации 30 и 10 мин соответственно) 
извлечение ионов Zn(II) составило 99.5%. Наи-
более полное флотационное выделение ионов 
Cu(II) (97.8%) в виде комплекса [Cu(НL)2] про-
исходит при рН 6.0−7.0, [Cu(II)] : [МНГ] = 1 : 2. 
Селективное извлечение ионов Cu(II) возможно 
в интервале значений рН 5.8–7.0; при этом мак-
симальная степень извлечения Cu(II) составила 
99.7%. Кинетика процесса во всех случаях опи-
сывается уравнением реакции первого порядка; 
значения констант флотации ионов Zn(II) в пять 
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Рис. 6. Кинетика ионной флотации Cu(II) в зависимости от времени кондиционирования. cCu(исх) = 46.1 мг/л, 
[Cu] : [НМГ] = 1 : 2, рН 6.2−6.8.

Таблица 5. Константы скорости ионной флотации Cu(II) и Zn(II) (время кондиционирования 10 и 30 мин для 
Cu(II) и Zn(II) соответственно)

Извлекаемый ион рН c0(Мe(II)), мг/л [Мe(II)] : [НМГ] k, мин–1 r2

Сu(II) 6.6 12.3 1 : 2 0.327 0.992
6.8 46.1 1 : 2 0.387 0.994

Zn(II) 8.2 14.8 1 : 1 1.614 0.984
8.5 42.2 1 : 1 1.861 0.978
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раз выше, чем Cu(II). Установлено снижение 
степени извлечения исследуемых ионов с повы-
шением температуры раствора, для Cu(II) этот 
эффект выражен сильнее. 
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N’-mesylhydrazine by the ion flotation method were studied, depending on the initial concentration of the 
collagents, the pH value of the solution, conditioning time, and temperature. Based on IR spectroscopy 
and elemental analysis data, a hypothesis about the composition of the floated compounds was made. It 
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Исследовано концентрирование стронция и  бария в  виде комплексов с  11 органическими реа-
гентами соосаждением с  органическими соосадителями с  целью их последующего определения 
рентгенофлуоресцентным методом. Наиболее эффективными оказались системы, включающие 
реагенты из числа бисазозамещенных хромотроповой кислоты  – нитхромазо и  хлорфосфоназо 
III. Комплексы этих металлов практически количественно соосаждаются в виде ассоциатов с ка-
тионами красителя бриллиантового зеленого, когда коллектором является ассоциат избытка ана-
литического реагента с катионами этого красителя. Показано, что дополнительное использование 
в качестве индифферентного соосадителя поливинилбутираля позволяет не только практически 
полностью извлекать эти элементы из растворов, но и готовить концентраты-излучатели, пригод-
ные для рентгенофлуоресцентных измерений с использованием приема стандарта-фона. Высокая 
эффективность позволяет при оптимальных условиях достигать весьма низких пределов обнару-
жения (ИЮПАК): 0.03 мкг/мл Sr и 0.19 мкг/мл Ba даже при работе из малых по объему проб.
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Тяжелые последствия, возникающие при 
длительном поступлении стронция и бария в ор-
ганизм человека, делают необходимыми мони-
торинг содержания этих элементов в  объектах 
окружающей среды и внедрение новейших ана-
литических методов исследования различных 
типов вод, таких как морские и  речные [1−5]. 
В связи с низким содержанием элементов в этих 
объектах [6, 7] необходимо не только использова-
ние наиболее чувствительных методов, но и со-
четание их с  предварительным избирательным 
концентрированием. Дополнительными моти-
вами могут служить данные о биогеохимических 
провинциях по стронцию и барию [8] и о новом 
“Манхэттенском проекте” [9]. 

Известными и  чувствительными методами 
определения стронция и бария являются эмисси-
онная фотометрия пламени [10], атомно-эмис-
сионная спектрометрия с индуктивно связанной 

плазмой [1, 3, 4, 11−13], в  том числе и  с  кон-
центрированием на селективном сорбенте [14], 
рентгенофлуоресцентный метод анализа с пред-
варительным концентрированием [15] и другие, 
более новые методы, например ионная хромато-
графия [16] и ионометрия [17]. Хорошо известны 
особенности и  ограничения этих методов при 
определении малых количеств элементов в  раз-
личных водах. Так, в  эмиссионной фотометрии 
пламени это – ионизация элементов при малых 
концентрациях, анионные помехи, в  том числе 
и для алюминия, образующего в пламенах труд-
но диссоциирующие алюминаты, что затрудняет 
использование резонансных линий [10], в случае 
стронция совпадающих с циановыми полосами. 
Лучших эффектов можно добиться, сочетая бо-
лее избирательный рентгенофлуоресцентный 
анализ (РФА) с процедурами концентрирования. 
Среди последних наибольшее внимание уделя-

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ
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ется сорбционному концентрированию, однако 
достигаемый эффект не всегда оказывается удач-
ным именно для стронция и бария [15]. Для ре-
шения других задач привлекает внимание соче-
тание РФА с концентрированием соосаждением, 
когда при высокой избирательности улучшение 
чувствительности может быть более эффектив-
ным, чем в  других способах [15]. Однако неор-
ганические соосадители в  отношении стронция 
оказываются неэффективными  – стронций не-
избирательно соосаждается с  гидроксидом же-
леза(III) всего на 20% [18], хотя стандартизован-
ные процедуры подобного соосаждения из очень 
больших объемов и  применяют в  радиохимии 
[19]. 

Существенно более эффективными и анали-
тически разнообразными являются варианты со-
осаждения с органическими реагентами, принци-
пы и примеры которого изложены в монографии 
[20], а возможности обсуждены и оценены в мо-
нографии [21]. В настоящей работе этот способ 
распространен на сочетание его с  существенно 
более избирательным РФА. При концентри-
ровании соосаждением особенно интересным 
становится перевод малых и ультрамалых коли-
честв определяемых элементов из жидкой фазы 
в компактную твердую. Это гарантирует высокие 
коэффициенты концентрирования, хорошо со-
четается с  особенностями РФА при подготовке 
концентратов-излучателей и  ранее совместно 
с этим приемом концентрирования не использо-
валось. Новизна и эффективность предложенно-
го способа концентрирования в  РФА, позволя-
ющего концентрировать элементы в виде хелатов 
с  использованием индифферентного соосади-
теля, поддержана патентом [22]. Совокупность 
описанных приемов позволяет гибко подбирать 
наиболее подходящую для решения практиче-
ской задачи реакцию с органическим аналитиче-
ским реагентом, а также органический коллектор 
и после количественного отделения осадка филь-
трованием готовить тонкие, механически проч-
ные и компактные пленки концентратов-излуча-
телей на фильтрах, удобные для их исследования 
РФА. Возможность использования концентри-
рования стронция и бария соосаждением из ин-
дивидуальных растворов с  некоторыми бисазо-
замещенными хромотроповой кислоты оценена 
нами ранее в работе [23]. 

Цель работы состояла в  исследовании соче-
тания высокоэффективного концентрирования 
стронция и бария соосаждением их комплексов 
с  органическими аналитическими реагентами 
с  использованием органических соосадите-
лей-коллекторов, позволяющего получать ком-
пактные концентраты-излучатели, пригодные 
для чувствительного и избирательного определе-
ния малых количеств этих элементов рентгено-
флуоресцентным методом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Растворы и реактивы. В качестве комплексо-
образующих реагентов использовали органиче-
ские аналитические реагенты (ОР) с различными 
функционально-аналитическими группировка-
ми, дающие наиболее избирательные реакции 
с ионами стронция и бария: реагенты группы би-
сазозамещенных хромотроповой кислоты  – ар-
сеназо III, карбоксиарсеназо, нитхромазо, хлор-
фосфоназо  III [24]; ксиленоловый оранжевый; 
реагенты-осадители, представленные бриллиан-
товым желтым и родизонатом натрия [25]. Рабо-
чую схему соосаждения по рекомендациям [20] 
выбирали, исходя из природы комплексов и ана-
литических форм. 

Для осаждения избытков реагентов с сульфо-
группами как коллекторов в  «солевом» по дан-
ным [20] механизме соосаждения и ионных ассо-
циатов комплексов реагентов с ионами стронция 
и бария в качестве катионов-осадителей исполь-
зовали красители акридиновый оранжевый, ро-
дамин 6Ж и бриллиантовый зеленый. В качестве 
стимулирующего осаждение и  соосаждение ин-
дифферентного соосадителя использовали по-
ливинилбутираль в  виде этанольного раствора 
[22]. Подчеркнем цементирующую роль этого 
компонента при приготовлении в процессе филь-
трования концентрата-излучателя для РФА. Для 
обеспечения агрегативной и кинетической устой-
чивости гетерогенной системы перед концентри-
рованием к  исследуемому раствору добавляли 
1%-ный раствор желатина, что обеспечивало рав-
номерное распределение концентрата по поверх-
ности фильтра.

Чистоту всех исходных реагентов и препара-
тов в твердом виде контролировали методом РФА, 
что позволило рассматривать их как «чистые для 
РФА». При выборе наиболее эффективного со-
осадителя придерживались сформулированных 
в  монографии [20] требований и  алгоритмов, 
ориентируясь на специфику рентгенофлуорес-
центного окончания. Во избежание потерь при 
концентрировании использовали ОР, образую-
щие наиболее устойчивые комплексы, и возмож-
ное маскирование. При выполнении концен-
трирования предусматривали достаточно малую 
скорость осаждения, возможность созревания 
осадков концентрата и оптимизацию всей проце-
дуры концентрирования. Постоянные значения 
рН поддерживали буферными растворами: pH ≈ 
5 – 0.05 М ацетатный, pH ≈ 9 – тартратный, pH ≈ 
12 0.01 М раствор NaOH. Значения рН контроли-
ровали стандартным рН-метром со стеклянным 
и хлоридсеребряным электродами.

Оборудование. РФА-измерения выполняли 
на рентгенофлуоресцентном энергодисперсион-
ном спектрометре EDX3600 (Skyray, США). Па-
раметры: напряжение 40 кВ, ток 1000 мА, время 



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 5	 2024

	 КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ СТРОНЦИЯ И БАРИЯ СООСАЖДЕНИЕМ	 497

экспозиции 40 с. Работали с  наиболее чувстви-
тельными спектральными линиями элементов 
К-серии для стронция и L-серии для бария [26]. 

Элемент Линия λ, нм Квантовый 
выход

Интенсивность, 
%

Sr Kα1 0.0875 0.702 100

Ba Lα1 0.2776 0.093 100

Методика приготовления концентратов-излу-
чателей. К  30 мл исследуемого раствора, содер-
жащего 0.3−2 мкг/мл определяемых элементов, 
приливали 10 мл буферного раствора с  необхо-
димым значением pH. Далее при реализации 
соосаждения комплексов элементов с  водорас-
творимыми реагентами вводили при постоянном 
перемешивании последовательно 2 мл 0.1%-ного 
раствора ОР, 3 мл 1%-ного раствора желатина, 
2 мл 2%-ного раствора катионного красителя 
и  0.36 мл 15%-ного этанольного раствора поли-
винилбутираля (ПВБ). Получившуюся микроге-
терогенную систему после 15 мин выдержки от-
фильтровывали при разрежении водоструйного 
насоса через фильтр “синяя лента” диаметром ~ 
20 мм, предварительно кондиционированный зо-
лем ПВБ в воде [22], который помещали в ворон-
ку с фильтром Шотта № 2. Далее фильтр с кон-
центратом извлекали из воронки, подсушивали 
в  сушильном шкафу при температуре до 100°С 
в течение 20 мин и выравнивали в кляссере. Изго-
товленный концентрат-излучатель использовали 
для рентгенофлуоресцентных измерений. 

В случае применения реагентов, образующих 
малорастворимые в  воде соединения с  ионами 
металлов (родизонат натрия, бриллиантовый 
желтый) к  30 мл исследуемого раствора, содер-
жащего 0.3−2 мкг/мл исследуемых элементов, 
приливали последовательно 10 мл буферного 
раствора с необходимым значением pH, раствор 
реагента-осадителя и далее действовали, как опи-
сано выше.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Использование ОР различных классов при 
оптимальных условиях выполнения аналити-
ческих реакций требовало применения соответ-
ствующих схем соосаждения [20], адаптирован-
ных для наилучшего качества приготавливаемых 
концентратов-излучателей. 

Выбор схемы концентрирования с  органиче-
скими реагентами для последующего рентгенофлу-
оресцентного анализа. В  случае бисазозамещен-
ных хромотроповой кислоты и  ксиленолового 
оранжевого для соосаждения анионных ком-
плексов стронция и бария использовали образо-

вание ими малорастворимых в  воде ассоциатов 
с  катионами красителей. Коллектором в  этом 
случае являлся ассоциат ~ 20-кратного избыт-
ка анионного реагента с  избытком катионного 
красителя. В случае реагентов-осадителей роди-
зонат-ионов и бриллиантового желтого [25] со-
осаждение стимулировали введением индиффе-
рентного соосадителя ПВБ. Отметим, что ввиду 
одновременно и  цементирующей роли этого 
компонента его введение оказалось принципи-
ально важным во всех вариантах концентриро-
вания.

Эффективность различных ОР при соосаж-
дении с  учетом особенностей соответствую-
щих систем концентрирования сопоставлена 
в табл. 1. Видно, что в случае бисазозамещенных 
хромотроповой кислоты эффективность раз-
личных поставщиков катионов оказалась нео-
динаковой, что подтверждает и  рис. 1. Наибо-
лее удачными оказались системы соосаждения 
нитхромазо–бриллиантовый зеленый, рН  ≈  5 
и  хлорфосфоназо III–родамин 6Ж, рН  ≈  12. 
По-видимому, это можно связать с количеством 
свободных анионных групп в  комплексах ОР 
с ионами стронция и бария и в свободных реа-
гентах, доступных для образования малораство-
римых в воде ассоциатов. При этом обе системы 
при прочих равных условиях сходны по их влия-
нию на фон при соответствующих энергиях ли-
ний стронция и бария, что подтверждает рис. 2. 
Исходя из данных [27], сравниваемые на рис. 2 
спектры фона можно связать с  проявлением 
мертвого времени полупроводникового детек-
тора энергодисперсионного спектрометра за 
счет наложения считываемых импульсов (пики 
сумм). При выбранном токе рентгеновской 
трубки, как видно из рис.  1, это явление слабо 
зависит от собственно природы коллектора, хотя 
и определяется пробой. Интенсивность рассеян-
ного излучения, конечно, связана с количеством 
легких атомов, углерода и  других, в  коллекторе 
и в индифферентном соосадителе. 

Тем не менее данные табл.  2 и  достигаемые 
пределы обнаружения позволяют сделать бо-
лее четкие выводы об оптимальных для РФА 
системах, к  которым можно отнести: нитхро-
мазо-бриллиантовый зеленый, рН ≈ 5, хлор-
фосфоназо III−родамин 6Ж, рН ≈ 12. При 
выборе предпочтительной системы в  каждом 
конкретном случае следует учитывать и  хими-
ко-аналитические особенности ОР. Например, 
при анализе проб морской воды, предпочтитель-
но использование системы нитхромазо (лучшая 
избирательность)−бриллиантовый зеленый, pH 
≈ 5. 

Химизм соосаждения. Известно, что процесс 
соосаждения протекает по сложному многофак-
торному механизму, особенно с участием индиф-
ферентного соосадителя ПВБ [15, 18, 20]. Обра-
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Таблица 1. Эффективность соосаждения стронция и бария в различных системах в терминах 
рентгенофлуоресцентного анализа 

Реагент ОР-катион pH Элемент I* Iф I − Iф I / Iф

Арсеназо III Бриллиантовый 
зеленый 5

Sr 3805 3802 3 0.00079

Ba 893 844 49 0.058

Карбоксиарсеназо

Акридиновый 
оранжевый 5

Sr 4477 4569 92 0.021

Ba 869 831 38 0.046

Бриллиантовый 
зеленый 5

Sr 4228 4190 38 0.0091

Ba 937 911 26 0.029

Родамин 6Ж 9
Sr 4539 4462 77 0.017

Ba 842 836 6 0.0072

Родамин 6Ж 12
Sr 4493 4481 12 0.0027

Ba 867 863 4 0.0046

Нитхромазо

Акридиновый 
оранжевый 5

Sr 3094 3072 22 0.0072

Ba 1035 993 42 0.042

Бриллиантовый 
зеленый 5

Sr 10410 4954 5456 2.1

Ba 2594 632 1962 3.1

Родамин 6Ж 9
Sr 2253 2212 41 0.019

Ba 1964 1752 212 0.12

Родамин 6Ж 12
Sr 5750 5534 216 0.039

Ba 2470 2136 334 0.16

Хлорфосфоназо III

Бриллиантовый 
зеленый 5

Sr 5793 5371 422 0.079

Ba 4353 3282 1371 0.42

Родамин 6Ж 12
Sr 10712 4537 6175 1.4

Ba 6203 987 5216 5.3

Ксиленоловый 
оранжевый

Родамин 6Ж 9
Sr 2303 2194 109 0.050

Ba 1974 1721 253 0.15

Родамин 6Ж 12
Sr 3129 3002 127 0.042

Ba 1926 1705 221 0.13

Бриллиантовый 
желтый – 5

Sr 4660 4607 53 0.012

Ba 891 862 29 0.033

Родизонат натрия – 5
Sr 4502 4491 11 0.0024

Ba 888 857 31 0.036

*имп/с.
Условия: Sr (λ = 0.0875 нм), 1.7 мкг/мл; Ba (λ = 0.2776 нм), 1.7 мкг/мл; концентрация реагентов 0.1%, ОР-катионов 1%; 
объем пробы 30 мл; диаметр фильтра ~ 20 мм.  
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зововавшиеся комплексы с применявшимися ОР 
в  зависимости от типа исследуемой системы со-
осаждения увлекаются в  осадок с  образующимся 
коллектором. В случае бисазозамещенных хромо-
троповой кислоты и  ксиленолового оранжевого 
это − малорастворимые в воде ассоциаты избыт-
ков реагентов с  катионами осно́вных красителей 
(по классификации [20]  – «солевой» механизм), 
который точнее можно было бы назвать ионно-ас-

социативным. Благоприятствующим фактором 
здесь можно считать формальное сходство струк-
туры ассоциатов комплексов металлов и  свобод-
ных анионов реагентов с  катионами основных 
красителей. В случае реагентов, образующих мало-
растворимые нейтральные соединения с  ионами 
стронция и бария – бриллиантового желтого и ро-
дизонат-ионов – требуется применение промоти-
рующих осадителей (по классификации [19] ин-
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Рис. 1. Спектры рентгеновской флуоресценции концентратов стронция и бария с некоторыми реагентами. (а) – 
Sr(II), Ba(II) (10 мкг/мл, 5 мл)–нитхромазо (0.1%; 2 мл)–катион бриллиантового зеленого (1%, 2 мл), pH ~ 5; (б) – 
Sr2+, Ba2+ (10 мкг/мл, 5 мл)–хлорфосфоназо(III) (0.1%, 2 мл)–катион родамина 6Ж (1%, 2 мл), pH ~ 12.
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дифферентных). Их эффективность обеспечивает 
факт образования мелкой дисперсии ПВБ, выса-
живающейся при введении небольшого количе-
ства этанольного раствора этого полимера в пробу 
на завершающей стадии соосаждения. Отметим 
и  обеспечение этим определенной агрегативной 
и кинетической устойчивости образующейся гете-
рогенной системы за счет добавки к пробе в каче-
стве стабилизатора раствора желатина. 

Качество концентрата-излучателя. Примене-
ние предложенной методики концентрирования 
дает возможность получать концентраты-излу-
чатели с практически равномерным распределе-
нием сконцентрированных элементов в  тонком 
слое по поверхности фильтра, что иллюстрирует 
рис. 3. Кондиционирование поверхности филь-
тра тончайшим слоем ПВБ перед фильтровани-
ем гарантирует практически полное отделение 
осадка концентрата от маточного раствора. По-
вторное контрольное выполнение всех проце-
дур концентрирования с  маточным раствором 
показало отсутствие линий определяемых эле-
ментов на вновь приготовленных «вторичных» 
концентратах-излучателях. Это свидетельствует 
о практически полном извлечении элементов со-
осаждением и оценивается как критерий надеж-
ности исследуемого приема концентрирования, 
гарантирующего высокие степени извлечения 
элементов и, соответственно, коэффициенты 
концентрирования. 

Аналитические особенности различных си-
стем соосаждения. Из анализа градуировочных 
зависимостей в табл. 2 и метрологических оце-
нок в табл. 3 для различных систем соосаждения 
следует, что лучшими являются варианты, пред-
ставленные ОР и катионными красителями. При 
этом фон, по-видимому, обусловлен не только 
химическим составом тонкослойного излучате-
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Рис. 2. Сравнение интенсивности фона при использовании катиона бриллиантового зеленого и катиона родамина 
6Ж. Комплексообразующий реагент хлорфосфоназо III, pH ~ 5, с(Sr2+) = 1.7 мкг/мл, с(Ba2+) = 1.7 мкг/мл, объем 
пробы 30 мл. 1 – бриллиантовый зеленый, 2 – родамин 6Ж.
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Рис. 3. Равномерность распределения стронция по 
поверхности концентрата. с(Sr2+) = 1.7 мкг/мл, си-
стема соосаждения нитхромазо-бриллиантовый зе-
леный, pH ~ 5. Sr, Kα (имп/с): 1 – 10410, 2 – 10391, 
3 – 10385, 4 – 10403, 5 – 10399.
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Таблица 2. Градуировочные зависимости для определения стронция и бария (метод стандарта-фона)

Система соосаждения Элемент Градуировочная зависимость
(сигнал – концентрация) r ПрО (ИЮПАК), 

мкг/мл

Арсеназо III /  
бриллиантовый зеленый, pH 5

Sr y = 0.0050 x − 0.00001 0.998 0.90

Ba y = 0.28 x − 0.0027 0.999 0.71

Карбоксиарсеназо /  
акридиновый оранжевый, pH 5

Sr y = 0.037 x − 0.00001 0.999 1.20

Ba y = 0.19 x − 0.0022 0.997 1.20

Карбоксиарсеназо /  
бриллиантовый зеленый, pH 5

Sr y = 0.045 x − 0.0002 0.998 0.91

Ba y = 0.23 x + 0.00061 0.998 0.89

Карбоксиарсеназо /  
родамин 6Ж, pH 9

Sr y = 0.10 x + 0.0013 0.999 0.90

Ba y = 0.14 x − 0.00064 0.998 1.40

Карбоксиарсеназо /  
родамин 6Ж, pH 12

Sr y = 0.0043 x + 0.00008 0.998 0.87

Ba y = 0.039 x + 0.0025 0.998 1.50

Ксиленоловый оранжевый /  
родамин 6Ж, pH 9

Sr y = 0.0080 x − 0.0004 0.998 0.61

Ba y = 0.018 x + 0.000081 0.998 0.57

Ксиленоловый оранжевый /  
родамин 6Ж, pH 12

Sr y = 0.030 x + 0.00011 0.999 0.42

Ba y = 0.41 x − 0.062 0.999 0.61

Нитхромазо /  
акридиновый оранжевый, pH 5

Sr y = 0.0078 x + 0.0055 0.999 1.40

Ba y = 0.42 x − 0.014 0.994 0.70

Нитхромазо /  
бриллиантовый зеленый, pH 5

Sr y = 0.65 x − 0.010 0.999 0.17

Ba y = 0.041 x − 0.00048 0.997 0.99

Нитхромазо /  
родамин 6Ж, pH 9

Sr y = 0.0031 x − 0.00024 0.997 0.96

Ba y = 1.84 x − 0.068 0.998 0.48

Нитхромазо /  
родамин 6Ж, pH 12

Sr y = 0.041 x + 0.00026 0.996 0.73

Ba y = 0.0014 x − 0.00011 0.991 0.73

Хлорфосфоназо III /  
бриллиантовый зеленый, pH 5

Sr y = 0.088 x − 0.0071 0.998 0.18

Ba y = 0.33 x − 0.00028 0.998 0.56

Хлорфосфоназо III /  
родамин 6Ж, pH 12

Sr y = 0.83 x − 0.034 0.997 0.03

Ba y = 0.012 x + 0.000054 0.997 0.19

Бриллиантовый желтый /  
ПВБ, pH 5

Sr y = 0.062 x − 0.00004 0.997 1.30

Ba y = 0.42 x − 0.0034 0.999 1.23

Родизонат натрия /  
ПВБ, pH 5

Sr y = 0.010 x + 0.000059 0.998 1.40

Ba y = 3.1 x − 0.099 0.994 0.71
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Элемент Введено, мкг/мл  

Sr 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Ba 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Найдено,  (мкг/мл) / sr 

Арсеназо III – бриллиантовый зеленый, pH 5

Sr 0.19 / 
0.080

0.40 / 
0.05

0.60 / 
0.047

0.81 / 
0.033

0.99 / 
0.029

Ba 0.19 / 
0.027

0.41 / 
0.075

0.61 / 
0.033

0.82 / 
0.032

0.99 / 
0.025

Бриллиантовый желтый – поливинилбутираль, pH 5 

Sr 0.18 / 
0.085

0.39 / 
0.044

0.58 / 
0.051

0.81 / 
0.04

0.99 / 
0.033

Ba 0.19 / 
0.018

0.39 / 
0.079

0.59 / 
0.042

0.80 / 
0.019

0.98 / 
0.041

Карбоксиарсеназо – акридиновый оранжевый, pH 
5

Sr 0.19 / 
0.030

0.40 / 
0.029

0.62 / 
0.052

0.81 / 
0.025

1.0 / 
0.021

Ba 0.19 / 
0.061

0.41 / 
0.053

0.62 / 
0.019

0.80 / 
0.027

1.0 / 
0.039

Карбоксиарсеназо – бриллиантовый зеленый, pH 5

Sr 0.21 / 
0.027

0.38 / 
0.055

0.57 / 
0.047

0.78 / 
0.027

0.94 / 
0.034

Ba 0.21 / 
0.048

0.39 / 
0.072

0.56 / 
0.027

0.76 / 
0.041

0.97 / 
0.027

Карбоксиарсеназо – родамин 6Ж, pH 9

Sr 0.20 / 
0.095

0.42 / 
0.050

0.62 / 
0.056

0.82 / 
0.046

1.0 / 
0.040

Ba 0.21 / 
0.023

0.40 / 
0.086

0.62 / 
0.056

0.81 / 
0.032

1.0 / 
0.043

Карбоксиарсеназо – родамин 6Ж, pH 12

Sr 0.19 / 
0.030

0.38 / 
0.015

0.58 / 
0.027

0.79 / 
0.015

0.98 / 
0.066

Ba 0.18 / 
0.055

0.39 / 
0.055

0.56 / 
0.039

0.79 / 
0.044

0.99 / 
0.032

Ксиленоловый оранжевый – родамин 6Ж, pH 9

Sr 0.22 / 
0.045

0.42 / 
0.041

0.61 / 
0.016

0.80 / 
0.013

0.99 / 
0.046

Ba 0.22 / 
0.052

0.41 / 
0.073

0.60 / 
0.018

0.81 / 
0.027

0.99 / 
0.015

Ксиленоловый оранжевый – родамин 6Ж, pH 12

Sr 0.20 / 
0.022

0.39 / 
0.053

0.56 / 
0.057

0.76 / 
0.047

0.98 / 
0.043

Ba 0.19 / 
0.033

0.38 / 
0.061

0.56 / 
0.052

0.79 / 
0.021

0.97 / 
0.024

Элемент Введено, мкг/мл  

Нитхромазо – акридиновый оранжевый, pH 5

Sr 0.18 / 
0.056

0.38 / 
0.026

0.57 / 
0.027

0.77 / 
0.007

0.97 / 
0.076

Ba 0.19 / 
0.031

0.39 / 
0.036

0.59 / 
0.025

0.77 / 
0.024

0.98 / 
0.038

Нитхромазо – бриллиантовый зеленый, pH 5

Sr 0.21 / 
0.027

0.39 / 
0.030

0.60 / 
0.019

0.79 / 
0.007

1.0 / 
0.038

Ba 0.20 / 
0.076

0.39 / 
0.053

0.61 / 
0.037

0.78 / 
0.037

1.0 / 
0.021

Нитхромазо – родамин 6Ж, pH 9

Sr 0.23 / 
0.066

0.43 / 
0.047

0.62 / 
0.025

0.83 / 
0.032

1.0 / 
0.036

Ba 0.20 / 
0.018

0.41 / 
0.053

0.60 / 
0.019

0.81 / 
0.014

1.0 / 
0.023

Нитхромазо – родамин 6Ж, pH 12

Sr 0.19 / 
0.032

0.39 / 
0.065

0.59 / 
0.043

0.77 / 
0.027

0.97 / 
0.010

Ba 0.20 / 
0.025

0.38 / 
0.037

0.59 / 
0.034

0.78 / 
0.047

0.98 / 
0.025

Родизонат натрия – поливинилбутираль, pH 5

Sr 0.20 / 
0.050

0.39 / 
0.039

0.59 / 
0.035

0.78 / 
0.017

0.99 / 
0.044

Ba 0.21 / 
0.069

0.39 / 
0.056

0.59 / 
0.032

0.78 / 
0.019

0.99 / 
0.025

Родизонат натрия – тетраметиламмоний бромид, 
pH 5

Sr 0.22 / 
0.082

0.40 / 
0.028

0.61 / 
0.016

0.80 / 
0.019

1.0 / 
0.015

Ba 0.21 / 
0.029

0.41 / 
0.055

0.61 / 
0.056

0.82 / 
0.035

1.0 / 
0.011

Родизонат натрия – бриллиантовый зеленый, pH 5

Sr 0.17 / 
0.018

0.38 / 
0.068

0.57 / 
0.062

0.76 / 
0.046

0.98 / 
0.026

Ba 0.17 / 
0.085

0.37 / 
0.059

0.56 / 
0.032

0.78 / 
0.042

0.98 / 
0.016

Хлорфосфоназо(III) – бриллиантовый зеленый, pH 5

Sr 0.21 / 
0.027

0.40 / 
0.028

0.60 / 
0.011

0.78 / 
0.007

1.0 / 
0.036

Ba 0.21 / 
0.081

0.42 / 
0.051

0.61 / 
0.037

0.79 / 
0.049

1.0 / 
0.021

Хлорфосфоназо(III) – родамин 6Ж, pH 12

Sr 0.22 / 
0.027

0.43 / 
0.063

0.58 / 
0.043

0.79 / 
0.035

1.0 / 
0.032

Ba 0.20 / 
0.043

0.42 / 
0.026

0.59 / 
0.039

0.78 / 
0.041

1.0 / 
0.022

Таблица 3. Воспроизводимость концентрирования и определения стронция и бария (n = 5, P = 0.95)
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ля на фильтре, но и взаимодействием первично-
го излучения с поверхностью концентрата-излу-
чателя, а  также особенностью детектирования 
сигналов спектрометром [27]. Условия экспе-
римента оказались хорошо соответствующими 
требованиям использования метода стандар-
та-фона, примеры градуировочных функций для 
которого приведены в  табл.  2: малые концен-
трации элементов и  практически постоянный 
состав матрицы в отношении легких элементов 
[28]. Можно отметить также пригодность приема 
для сравнения различных систем соосаждения, 
поскольку установленные зависимости можно 
отнести к  некоему условному «стандартному 
состоянию сигналов». Приведенные уравнения 
градуировочных зависимостей дают сопостави-
мые оценки относительных стандартных откло-
нений, коэффициентов корреляции и  пределов 
обнаружения элементов.  

Таким образом, применение органических 
соосадителей, обладающих хорошей аналитиче-

ской избирательностью, обеспечивает практи-
чески полное выделение элементов из растворов 
даже при очень низких концентрациях, что, как 
известно, составляет особенность органических 
соосадителей [20]. В данном случае это позволя-
ет распространить метод на определение малых 
количеств элементов в  природных водах. Под-
черкнем, что высокая избирательность опреде-
ления стронция и бария обеспечивается сочета-
нием химической компоненты – ОР в системах 
соосаждения и рентгенофлуоресцентной специ-
фикой сигналов – оптимальными длинами волн 
и  возможностью использования приближения 
тонкого слоя.

Примеры практического применения. Высо-
кая эффективность концентрирования позво-
ляет использовать разработанный способ для 
определения малых количеств стронция и бария 
в  образцах природных вод. В  табл. 4 приведен 
пример их концентрирования и  определения 
в  искусственной пробе морской воды без ка-

Таблица 4. Оценки содержания (мкг) стронция и бария в некоторых объектах (n = 5, P = 0.95)

Объект Элемент Метод учета фона Метод стандарта-фона
введено найдено содержание введено найдено содержание

Морская вода* Sr(II) 40 70 ± 2 30 ± 2 40 68 ± 2 28 ± 2
Ba(II) 40 41 ± 1 1 ± 1 40 42 ± 1 2 ± 1

Вытяжка 
из иловых 

отложений**

Sr(II) – 0.9 ± 0.1 0.9 ± 0.1 – 0.9 ± 0.1 0.9 ± 0.1

Ba(II) – – – – – –

*Морская соль «Дрога», Словения, 35‰. Система нитхромазо-бриллиантовый зеленый, pH 5.
**р. Москва, на выходе из г. Лыткарино. Объем вытяжки 3 мл, объем пробы 50 мл, система хлорфосфоназо III–бриллиан-
товый зеленый, pH 5, ООО «Радоника».

0
0

2000

1000

3000

4000

5000

6000

7000

5

Ca

10 15 20 25 30
E, кэВ

I, имп/с

Cu

SrKα

BaLα

Рис. 4. Спектр концентрата экспериментального образца, приближенного по составу к морской воде. Система нит-
хромазо–бриллиантовый зеленый, pH 5, общий объем пробы 100 мл.
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ких-либо предварительных обработок, кроме 
предусмотренных методикой. В качестве экспе-
риментального образца использовали раствор, 
содержащий 35‰ морской соли, что соответ-
ствует приближенному значению солености 
морской воды. При сильном влиянии посто-
ронних элементов возможно использование 
маскирования с нитрилотриуксусной кислотой 
в сочетании с использованием слабокислой сре-
ды и  соответствующей системы концентриро-
вания. Отметим, что  большинство элементов, 
содержащихся в  природных водах, не мешают 
определению стронция и  бария в  концентра-
тах-излучателях с  помощью РФА вследствие 
отсутствия наложения характеристических ли-
ний. Например, кальций, содержание которо-
го в  природных водах существенно выше, чем 
стронция и бария, имеет наиболее интенсивные 
линии Kα 3.684 кэВ и Kβ 4.019 кэВ, в то время 
как определение бария проводят по наиболее 
интенсивной линии Lα 4.472 кэВ и стронция по 
Kα 14.143 кэВ. 

Во избежание подавления соосаждения целе-
вых ионов все реагенты следует брать в большом 
избытке, что позволяет концентрировать малые 
количества стронция и  бария даже в  присут-
ствии других элементов в значительно более вы-
соких концентрациях. Определенное влияние на 
соосаждение стронция и бария могут оказывать 
большие количества сульфат-ионов. Однако 
образуемые ими малоустойчивые внешнесфер-
ные ассоциаты с аква-ионами бария и особенно 
стронция слабо влияют на концентрирование 
этих элементов. При необходимости использо-
вание колонки с ионообменником АВ-17-8 в Cl-
форме на стадии пробоподготовки решает эту 
проблему.

Подчеркнем, что достоинства обсуждаемого 
приема концентрирования в  сочетании с  РФА 
позволяют использовать весьма малые объемы 
проб. Так, например, при определении элемен-
тов в  вытяжках из донных иловых отложений 
достаточно всего 5 мл пробы, что иллюстриру-
ют результаты, представленные в  табл. 4 и  на 
рис. 4. Результаты определения стронция и ба-
рия в модельном образце морской воды не про-
тиворечат данным о  среднем содержании этих 
элементов в морской воде – 8 мкг/мл Sr и 0.02 
мкг/мл Ba [6].
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CONCENTRATION OF STRONTIUM AND BARIUM BY CO-PRECIPITATION 
WITH ORGANIC COLLECTORS AND THEIR X-RAY FLUORESCENCE 

DETERMINATION
V. V. Kuznetsov*, Y. R. Prokopenko**

a Mendeleev University of Chemical Technology of Russia, 125047 Moscow, Russia 
*e-mail: kuzn@muctr.ru

**e-mail: prokopenko.i.r@muctr.ru
Submitted 5 June, 2023. Revised 28 July, 2023. Accepted 31 July, 2023

Abstract. The concentration of strontium and barium in the form of complexes with 11 organic reagents 
by co-precipitation with organic co-precipitants was studied for their subsequent determination by the 
X-ray fluorescence method. The most effective systems were those including reagents from the group of 
bisazo-substituted chromotropic acids—Nithchromazo and Chlorophosphonazo III. The complexes of 
these metals were almost quantitatively co-precipitated in the form of associates with the cations of the 
Brilliant Green dye when the collector was an associate of an excess of the analytical reagent with the cat-
ions of this dye. It was shown that the additional use of polyvinyl butyral as an indifferent co-precipitant 
allows not only the almost complete extraction of these elements from solutions but also the preparation 
of emitter concentrates suitable for X-ray fluorescence measurements using the background standard tech-
nique. The high efficiency allows reaching very low detection limits (IUPAC): 0.03 µg/mL for Sr and 0.19 
µg/mL for Ba, even when working with small-volume samples.

Keywords: concentration, co-precipitation, organic reagents, strontium, barium, X-ray fluorescence analysis.
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Сорбенты, синтезированные на основе высокоосновных анионитов путем модификации полиэ-
тиленполиамином полимеров поливинилхлорида (сорбент ППЕ-1), а также полиакрилонитрила 
(сорбенты ППФ-1 и ППА-1), использованы для селективной сорбции ионов меди(II). В случае 
модифицирования полиакрилонитрила на поверхность сорбентов им мобилизовали реагент то-
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Развитие промышленности, увеличение про-
изводственных мощностей приводит к повыше-
нию содержания ионов тяжелых и токсичных ме-
таллов в отходах производств [1]. Для контроля 
их состава необходимы эффективные, простые, 
точные и чувствительные методы, позволяющие 
определять компоненты в сложных смесях.

Методы определения компонентов с  предва-
рительным концентрированием сорбцией [2, 3] на 
неорганические материалы с  привитыми функ-
циональными группами [4, 5], сорбенты и ионо-
обменники, модифицированные органическими 
реагентами [6−9], а  также применение органи-
ческих реагентов, иммобилизованных на грану-
лированных [10, 11] и  волокнистых полимерных 
сорбентах [12−14], позволяют снизить пределы 
обнаружения ионов металлов на несколько по-
рядков и повысить селективность их определения. 
Методы разделения и  концентрирования позво-
ляют несколько упростить условия определения 
и расширить возможности применения для этого 
инструментальных методов анализа [15].

Медь является важным элементом для че-
ловека и  растений, когда присутствует в  мик-
роколичествах, в  то время как в  больших кон-
центрациях она оказывает вредное воздействие 

[16]. Целью настоящей работы явилось создание 
методики сорбционно-атомно-абсорбционного 
определения ионов меди(II) в различных техно-
логических растворах и водах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Оборудование. Для определения ионов метал-
лов в водных растворах использовали атомно-аб-
сорбционный спектрометр Shimadzu AA-7700 
(Япония) с атомизацией в пламени состава воз-
дух−ацетилен. Кислотность среды контролиро-
вали с  помощью цифрового рН-метра PHS-3E 
(Китай) с использованием мешалки MS7-H550-S. 
Применяли сканирующий электронный микро-
скоп JEOL JSM-IT200LA (США), аналитические 
весы ABS 120-4N (Китай). Спектры диффузного 
отражения регистрировали на приборе Eye-One 
Pro мини-спектрофотометр (Китай).

Реагенты. Готовили растворы реагентов ч. д. а. 
в  бидистиллированной воде. Для приготовле-
ния 0.0100 М (163.84 мкг/мл) раствора меди(II) 
в 5%-ной HNO3 использовали CuSO4·5H2O ч. д. а. 
Рабочие растворы перед применением готови-
ли разбавлением стандартных растворов. Для 
хлорирования волокна и создания кислой среды 

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ
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использовали 0.1000 М стандартный раствор HCl. 
Стандартный раствор торона I с  концентраци-
ей 2  ×  10–3 М готовили точным взвешиванием 
0.1064  г реагента и  растворением его в  мерной 
колбе емк. 100 мл. Сорбенты массой ~0.2000 г [17, 
18] взвешивали на аналитических весах. 

Получение сорбентов и подготовка их к работе. 
Использовали сорбенты, полученные путем мо-
дификации полиэтиленполиамином полимеров 
поливинилхлорида (сорбент ППЕ-1 в  виде гра-
нул), а также полиакрилонитрила (ПАН) (сорбен-
ты ППФ-1 и ППА-1 в виде волокон), селективные 
к ионам тяжелых металлов. Для синтеза сорбен-
та ППА-1 волокна ПАН сначала активировали 
гидроксиламином, затем добавляли 50%-ный 
раствор ПЭПА при 100°С в  течение 3 ч. Волок-
но ППФ-1 получали добавлением помимо этого 
формальдегида и  фосфористой кислоты. Опти-
мальные условия модификации сорбентов, уста-
новленные ранее [19−23], приведены в табл. 1.

Методика модификации. 0.2000 г носителя 
ППФ-1 и ППА-1 (в виде волокнистой нити тол-
щиной около 100 нм, площадью поверхности 
30−100 г/м2) помещают в  стакан емк. 50.0 мл, 
выдерживают в 0.1 М HCl в течение 4−5 ч, про-
мывают 2−3 раза бидистиллированной водой до 
нейтральной реакции, при этом сорбенты пере-
ходят в  ионизированную анионообменную Cl-
форму. Полученные препараты хранят в чашках 
Петри для последующих экспериментов. Синте-
зированный полиамфолит не растворяется в ор-
ганических растворителях (уксусной кислоте, 
этаноле), сильных кислотах и  щелочах, что ука-
зывает на переход полимера в сшитое состояние 
в результате модификации.

Для описания химической структуры син-
тезированного сорбента ППФ-1 проанализи-
ровали его ИК-спектры в  чистом виде и  в при-
сутствии соляной кислоты и  сопоставили их 
с  ИК-спектрами исходного ПАН (рис. 1а). При 
изучении ИК-спектров синтезированного по-
лимера ППФ-1 (рис. 1б) обнаружили несколько 
характерных полос, соответствующих его функ-
ционально-аналитическим группам. Полосы 
поглощения в областях 3245.10, 2928.52, 2362.09, 
1642.97 и  1448.22 см–1 относятся к  валентным 
и  деформационным колебаниям –OH, −СH2−, 
P−H, NH и  P=O групп. После обработки соля-
ной кислотой в области 1648.02 см–1 обнаружена 
полоса, относящаяся к группе NH+ (рис. 1в).

Иммобилизация реагента. Для улучшения 
аналитических параметров сорбентов и  повы-
шения чувствительности (в 10−100 раз) опре-
деления меди(II) на полученных сорбентах 
иммобилизовали торон I (4-[(2-арсонофенил)
азо]-3-гидрокси-2,7-нафталин-дисульфокис-
лоту). Установили, что торон I сорбируется 
анионообменником по механизму анионного 
обмена при значениях pH, соответствующих 
диссоциации сульфогруппы: P‒NH2

+ ‒O3S‒R; 
где P − полимерные сорбенты ППА-1 и ППФ-
1, R  − радикал торон I, содержащий сульфо-
группу. Ионообменный характер сорбции под-
тверждается повышением кислотности жидкой 
фазы. После иммобилизации торона I на иони-
зированном полимере в  ИК-спектре обнару-
жены полосы поглощения при 1446.26, 1179.89, 
1029.80, 766.63–936.62 см–1, которые относятся 
к валентным и деформационным колебаниям –
Ar−N=N−Ar, −S=O, C−P, −Ar и свидетельству-
ют о  наличии функционально-аналитических 
групп (ФАГ) торона I (рис. 1г).

Методика иммобилизации. В стаканы емк. 50 
мл помещают 10 мл 0.1%-ного раствора торона 
I, 0.2000 г сорбента, магнитной мешалкой пере-
мешивают в течение 4−5 мин, затем промывают 
сорбент бидистиллированной водой. 

При взаимодействии иммобилизованного 
торона I с ионами меди происходит их сорбция 
на сорбенте с  образованием комплекса, при 
этом в ИК-спектре появляется новая полоса по-
глощения в  области 499.82–688.33 см–1, харак-
терная для связи –O–Cu. 

Статическую обменную емкость сорбента 
(СОЕ) по отдельным элементам (СОЕ(Cu(II)) 
рассчитывали методом насыщения при экспе-
риментально выбранных условиях по формуле:

COE(Cu(II)) = V ,
c1 – c2

g

где СОЕ(Cu(II)) − сорбционная емкость сорбен-
та для иона Cu(II), мг/г; с1 и с2 –концентрация 
ионов металла в исходном растворе и в фильтра-
те соответственно, мг/мл; V – объем фильтрата, 
мл; g – масса сорбента, г.

Отбор проб. Для выяснения сорбционных 
свойств сорбентов готовили образцы стандарт-
ных растворов меди(II). В качестве проб исполь-
зовали технологические сточные воды в произ-

Таблица 1. Физико-химические характеристики синтезированных сорбентов
Условия ППЕ-1 ППА-1 ППФ-1

Состав сорбента ПВХ + ПЭПА ПЭПА + ПАН ПЭПА + ПАН.
Добавленный реагент CH3COOC2H5, C2H5OH NH2OH CH2O, H3PO3

Длительность реакции, ч 4 3 3
Температура реакции, °C 100 100 100
Форма сорбента Гранулы Волокно Волокно 
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водственной зоне Навоийской области согласно 
ГОСТу [24]. После фильтрации вод и доведения 
их рН до 2 образцы хранили в холодильнике при 
5°C в течение месяца. Перед анализом значения 
pH образцов доводили до значения 5–6. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для характеристики химической структуры 
полученных волокон с иммобилизованным на их 
поверхности тороном исследовали их элемент-
ный состав до и  после сорбции меди (табл.  2). 
Полученные результаты показали, что сорбенты 
содержат атомы азота, придающие им анионо-
обменные свойства. Иммобилизация торона I 
протекает в большей степени на волокне ППФ-
1 (рис. 2а, б), чем на волокне ППА-1, сорбция 
меди на ППФ-1 также значительно выше. По-
сле иммобилизации торона I на этих волокнах 
наблюдается существенное изменение состава: 
в  волокне ППФ-1 появляются новые элементы 
(As – 0.37%, S – 0.2%), которые входят в состав 
торона I. При этом изменяется цвет волокна от 
бесцветного до оранжево-красного. Медь рас-
пределена в  волокне равномерно (рис. 2в), что 
свидетельствует о  протекании хемосорбции, 
а количество меди в сорбенте составляет 15.85% 
(табл. 2). 

Заметны также значительные изменения на 
поверхности волокна (рис. 2б), указывающие 
на взаимодействие ионов металла с  реагентом. 
Изучили зависимость от длины волны функции 
Кубелки − Мунка (F) сорбентов в отсутствие и в 
присутствии на сорбентах иммобилизованного 
реагента и его комплекса с ионами меди. Функ-
цию Кубелки − Мунка рассчитывали по коэф-
фициентам диффузного отражения, полученным 
с помощью Eye-One Pro, по следующей формуле:

F(R) =   
(1–R)2

2R
2,3cε

S
,=

где R  – коэффициент диффузного отражения; 
ε – молярный коэффициент поглощения сорба-
та, М–1 см–1; c – его концентрация, М; S – коэф-
фициент рассеяния, см–1.

Предварительные исследования методом от-
ражательной спектроскопии по выбору наилуч-
шего сорбента показали, что наибольшее диф-
фузное отражение при иммобилизации торона 
I достигается при использовании полиэтилен-
полиамина, модифицированного фосфористой 
кислотой (ППФ-1) (рис. 3). 

Спектры диффузного отражения торона I 
(максимум около 580 нм) изменяются при свя-
зывании им с  ионами меди(II) в  твердой фазе, 
имеется гипсохромный сдвиг в области 490 нм. 
Как уже упоминалось, молекула реагента содер-
жит группы –ОН и  –N=N–, где кислород вы-
ступает в роли акцептора, а азот – в роли донора, 
которые образуют связи с ионами меди(II), при 
этом фиолетовая окраска изменяется на оран-
жево-коричневой цвет. Полученные результаты 
представлены на рис. 4.

Влияние pH на сорбцию. Важную роль pH рас-
твора играет в адсорбции металлов на волокнах 
с иммобилизованным органическим реагентом. 
В кислой среде возможно протонирование ФАГ 
хелатообразующих молекул, тогда как в щелоч-
ной среде многие металлы могут образовывать 
комплексы или осаждаться.

Изучили сорбцию ионов меди(II) в диапазо-
не pH 2.0−9.0. Из рис. 5 видно, что степень сорб-
ции повышается с увеличением pH и достигает 
максимума в  диапазоне рН 6−8. Это интервал 
рН выбрали в  качестве наиболее подходящего 
для дальнейшей работы.

Влияние количества сорбента. Влияние коли-
чества волокна и гранул сорбентов с иммобили-
зованным на них тороном I на сорбцию ионов 
меди(II) при оптимальных значениях pH иссле-
довали при массе волокна 100−400 мг. Из рис. 6 
видно, что количественное выделение меди про-
исходит при массе сорбента 200−300 мг, которую 
выбрали для последующих исследований.

Влияние времени сорбции на степень извле-
чение. Изучили зависимость степени сорбции 
меди(II) от времени (15−105 мин) на сорбенте 
ППФ-1, который оказался более перспективным 
для выделения меди. Полученные результаты по-
казали, что сорбция меди(II) в  течение 60 мин 

Таблица 2. Элементный анализ волокон ППА-1, ППЭ-1 и ППФ-1

Сорбент
Состав, % (n = 3, P = 0.95)

C N Cl O S P As Cu

ППФ-1 + торон I 43.9 ± 0.2 30.9 ± 0.4 12.3 ± 0.1 12.3 ± 0.3 0.20 ± 0.02 0.02 ± 0.02 0.37 ± 0.06 –

ППФ-1 +  
торон I + Cu(II) 29.8 ± 0.2 12.9 ± 0.2 21.1 ± 0.1 19.5 ± 0.2 0.02 ± 0.01 0.03 ± 0.02 0.07 ± 0.04 15.85 ± 0.30

ППА-1 54.24 ± 0.09 34.5 ± 0.3 0.54 ± 0.02 9.9 ± 0.1 0.02 ± 0.01 – 0.03 ± 0.02 –

ППА-1 + 
торон I + Cu(II) 55.9 ± 0.1 25.4 ± 0.3 0.13 ± 0.01 16.5 ± 0.2 0.13 ± 0.01 – 0.17 ± 0.03 0.35 ± 0.06
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Рис. 2. Электронные микрофотографии волокон ППФ-1 после иммобилизации торона I (а), абсорбции меди(II) 
(б); вид распределения на поверхности волокон различных элементов (в) и меди(II) (г). 
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Рис. 3. Спектры диффузного отражения волокон ППA-1 (1), ППФ-1 (2) в отсутствие (3) и в присутствии иммоби-
лизованного торона I (4).
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достигает уровня 94%; это время сорбции выбра-
ли для последующих исследований. Зависимость 
степени сорбции меди(II) от времени представ-
лена ниже.

Время, мин 15 30 45 60 75 90 105

Степень 
сорбции (%) 42 63 89 95 96 97 97

Влияние условий элюирования на разделение. 
Поскольку сорбция меди(II) при pH < 2 незначи-
тельна, элюирование проводили в  слабокислой 
среде. Для десорбции меди(II) использовали раз-
личные концентрации и объемы HNO3 (табл. 3). 
Результаты показали, что 15 мл 0.2 М HNO3 доста-
точно для полного элюирования меди(II) при пе-
ремешивании в течение 30 мин. В последующих 
экспериментах в  качестве элюента применяли 
HNO3 с указанными концентрацией и объемом.
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Рис. 4. Спектры диффузного отражения сорбентов ППФ-1 (1), ППФ-1 в Cl-форме (2), с иммобилизованным торо-
ном I (3) и его комплексом с ионами меди(II) (4).
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Рис. 5. Влияние pH на степень извлечения меди(II). 
Условия эксперимента: концентрация меди(II) 
7.33 мг/мл, mсорб. = 200 мг, t = 60 мин, 25°C.
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Рис. 6. Влияние количества волокна и  гранулиро-
ванного полимера на степень извлечения меди(II). 
Условия эксперимента см. в подписи к рис. 5. 
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Важным фактором, определяющим сорбци-
онную способность сорбентов, является их об-
менная емкость. Для ее определения через 200 
мг сорбента пропускали 10 мл растворов меди(II) 
с концентрацией в диапазоне 50−500 мкг/мл при 
pH 6.0 в  течение 2 ч. Приведенные на рис. 7 за-
висимости обменной емкости ППФ-1, ППА-1 
и ППЕ-1 от концентрации меди(II) показали, что 
на указанных сорбентах ее максимальные значе-
ния составляют 39, 19 и  33 мг/г соответственно. 
Следовательно, наиболее перспективным сорбен-
том для выделения меди является ППФ-1.

Регенерация волокнистых сорбентов. Для уда-
ления ионов меди(II) с волокнистого сорбента их 
десорбировали 0.2 М HNO3 в течение 1 ч. Затем 
сорбент промывали бидистиллированной водой 
до нейтральной реакции среды. Погрешность ре-
зультатов (n = 3) составила <5%. Сорбент показал 
наилучшую стабильность и возможность повтор-
ного использования для выделения меди(II). 

Влияние посторонних ионов. Изучили влияние 
различных катионов и  анионов на сорбцию ме-
ди(II) на сорбенте с иммобилизованным тороном 

I. В качестве предельных допустимых концентра-
ций мешающих ионов приняли такие их избыт-
ки, при которых возможно извлечение не менее 
90% меди. Результаты показали (в скобках при-
ведены допустимые мольные избытки), что ионы 
Na+ (300), K+(300), NH4

+(300), Ca2+ (50), Mg2+(50), 
Co2+(50), Mn2+(20), Ni2+(20) не оказывают значи-
тельного влияния на концентрирование и  опре-
деление ионов меди(II). Это объясняется низкой 
адсорбционной способностью или меньшей ско-
ростью взаимодействия мешающих ионов с  то-
роном I. Таким образом, наличие многих сопут-
ствующих ионов не влияет на извлечение меди(II) 
в выбранных условиях.

Для расчета предела обнаружения меди(II) 
проанализировали в оптимальных условиях 12 се-
рий стандартных растворов по приведенной выше 
методике. Предел обнаружения меди(II) составил 
0.05 мкг/мл, относительное стандартное отклоне-
ние – 0.033. 

Для подтверждения правильности результа-
тов анализа различных вод, полученных методом 
атомно-абсорбционной спектрометрии (ААС) 
с  атомизацией в  пламени, проанализировали 
пробы техногенной воды после сорбции меди на 
сорбенте ППФ-1 независимым методом инверси-
онной вольтамперометрии (ИВ). В  пробе техно-
генной воды после сорбции на сорбенте ППФ-1 
методами ААС с атомизацией в пламени и ИВ (n 
= 12, f1 = f2 = 11, P = 0.99) соответственно найдено 
3.75 мкг/мл Cu(II) (sr = 0.17) и 3.71 мкг/мл Cu(II) 
(sr = 0.15). Сравнение полученных двумя метода-
ми результатов анализа по F- и  t-критериям (tэксп 
= 1.45, tтабл = 2.83; Fэксп = 1.31, Fтабл = 4.47) показало 
отсутствие значимых расхождений между ними 
и систематической погрешности.

Таблица 3. Зависимость степени десорбции ионов 
меди(II) от концентрации азотной кислоты

Концентрация 
HNO3, М

Объем HNO3, 
мл

Степень 
десорбции 
меди(II), %

0.2 5.0 85
0.2 10.0 96
0.2 15.0 99
0.2 20.0 99
0.5 10.0 97
1.0 10.0 99
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Рис. 7. Статистическая обменная емкость сорбентов в зависимости от концентрации меди(II). Условия экспери-
мента см. в подписи к рис.5.
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Определение меди(II) в реальных образцах вод. 
Разработанную методику с  использованием сор-
бента ППФ-1 применили для определения ионов 
меди(II) в образцах техногенных, сточных и про-
мышленных вод. Предварительно провели экс-
перименты по извлечению различных количеств 
меди(II) из этих образцов.  Достигнутые степени 
извлечения 95–98% оказались достаточными для 
определения следовых количеств меди(II) в  про-
бах воды (табл. 4).

* * *

Предложенная сорбционно-атомно-абсорб-
ционная методика концентрирования и  опреде-
ления меди(II) в  техногенных, промышленных 
и  сточных водах с  помощью реагента торон I, 
иммобилизованного на волокнистых сорбентах 
ППА-1 и ППФ-1, является более чувствительной, 
воспроизводимой, а  также простой и  удобной 
в  исполнении по сравнению с  обычным атом-
но-абсорбционным вариантом. Разработанный 
способ выделения и  определения микроэлемен-
тов, в частности меди, является экологически чи-
стым и безопасным.
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Abstract. Sorbents synthesized based on high-basicity anion exchangers by modifying polyvinyl chloride 
polymers with polyethylene polyamine (sorbent PPE-1), as well as polyacrylonitrile (sorbents PPF-
1 and PPA-1), were used for the selective sorption of copper(II) ions. In the case of polyacrylonitrile 
modification, the reagent thoron I was immobilized on the surface of the sorbents. Optimal conditions for 
the immobilization of the reagent on the sorbents and the formation of complexes with copper(II) ions in 
a static mode were studied. A method for sorption-atomic absorption determination of copper(II) ions in 
technogenic, waste, and industrial waters was developed.
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Метод атомно-эмиссионной спектрометрии с возбуждением спектров в микроволновой плаз-
ме использован для определения состава кристаллов сульфида лантана и оксида гадолиния, 
допированного европием, а также элементов расплава (олова, бора и лития). Градуировочные 
зависимости для редкоземельных элементов нелинейны и не обеспечивают требуемой точ-
ности анализа. Для снижения погрешности и линеаризации градуировочных зависимостей 
использовали метод внутреннего стандарта. Молекулярные ионы N2, N 2

+

  и OH не корректи-
ровали изменение условий в плазме и межэлементные влияния. Элементы – внутренние стан-
дарты подбирали по близости первого потенциала ионизации к аналитам, рассмотрели Ba, Al, 
Ga и In. Использование этих элементов в качестве внутренних стандартов позволило лине-
аризовать градуировочные зависимости, аналитическая открываемость составила 95−105%. 
Найденная суммарная масса элементов составила 97−103% от массы навески, правильность 
подтверждена методом добавок. 

Ключевые слова: АЭС-МП, РЗЭ, внутренний стандарт, градуировочная зависимость.
DOI: 10.31857/S0044450224050104,  EDN: upejkd

Атомно-эмиссионная спектрометрия с ми-
кроволновой азотной плазмой (АЭС–МП) в по-
следнее время получает все большее признание 
и распространение среди химиков-аналитиков. 
Широкий круг решаемых при помощи этого ме-
тода задач отражен в вышедших недавно обзорах 
[1–3]. Учитывая выраженные матричные эффек-
ты, присущие АЭС–МП [4–7], перспективным 
является анализ объектов, имеющих неслож-
ный состав. К таким объектам можно отнести 
неорганические вещества, в которых необходимо 
определять основные элементы. Таким образом, 
задача сводится к определению нескольких эле-
ментов в более или менее предсказуемом диапа-
зоне концентраций.

Кристаллы соединений редкоземельных эле-
ментов (РЗЭ) обладают оптическими, магнит-
ными, термоэлектрическими свойствами. При 
выборе условий их роста возникает необходимость 
контролировать не только элементы основного 
состав, но и элементы-допанты или элементы 
расплава. Сульфид лантана La2S3 выращивают 
из расплава сульфида олова с испарением рас-
творителя. В зависимости от содержания оло-
ва в кристалле может происходить понижение 

температуры фазового перехода сульфида лан-
тана из β-модификации в высокотемпературную 
γ-модификацию, которая обладает перспектив-
ными оптическими, структурными, магнитны-
ми и термоэлектрическими свойствами [8, 9]. 
Кристаллы оксида гадолиния, допированного 
европием, выращивают путем растворения сме-
си порошков оксида гадолиния (Gd2O3) и оксида 
европия (Eu2O3) [10, 11] в литий-гадолиниевом 
борате Li6Gd(BO3)3, выступающем в качестве 
растворителя, который впоследствии испаряет-
ся. Присутствие европия обусловливает исполь-
зование допированного оксида гадолиния для 
преобразования УФ- и ИК‑излучения в видимый 
свет [12].

Традиционно для определения стехиометрии 
соединений используют рентгеноспектральный 
анализ [13, 14] или одноэлементные методы [15]. 
Между тем в литературе есть упоминания об ис-
пользовании многоэлементного метода атом-
но-эмиссионной спектрометрии с индуктивно 
связанной плазмой для определения основного 
состава материалов [16–19]. Основной целью 
аналитика при определении стехиометрического 
состава является снижение погрешности анализа. 

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ
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Этого достигают использованием представитель-
ной навески, выбором линий с минимальным 
дрейфом, использованием внутренних стандар-
тов и др. В АЭС–МП редкоземельные элемен-
ты определяют в основном в качестве примесей 
в геологических объектах[20–22].

Известно, что некоторые элементы в АЭС–МП 
демонстрируют ограниченный диапазон линейно-
сти в координатах интенсивность/концентрация, 
в частности, к ним относятся и РЗЭ. В качестве 
примера на рис. 1 приведены зависимости ин-
тенсивности различных линий лантана от его 
концентрации в диапазоне 3–100 мг/л. Видно, что 
они имеют S‑образный вид (рис. 1а) и не аппрок-
симируются удовлетворительно ни в прямых, ни 
в логарифмических координатах (рис. 1б), чаще 
всего предлагаемых программным обеспечением 
(ПО) спектрометров. Таким образом, для аппрок-
симации с удовлетворительной точностью (R2 
> 0.999) требуется использовать дополнительное 
ПО, что усложняет процедуру анализа.

В одной из наших предыдущих работ показано, 
что в приборах с типом волновода, сконструиро-
ванным Хаммером (это наиболее распростра-
ненные на рынке приборы с МП), в присутствии 
элементов с невысокими потенциалами иони-
зации в концентрации до 0.2 мас. % происходит 
увеличение аналитических сигналов атомных 
и ионных линий с Евозб менее ~4 эВ [5]. Это яв-
ление нельзя объяснить только сдвигом ион-а-
томного равновесия или изменением заселенно-
сти уровней при изменении температуры. Хотя 
электронная плотность и атомная температура 
снижаются, они все еще находятся в пределах 
погрешности [5]. В работе [23] высказано предпо-
ложение, что матричные эффекты в коммерчески 
доступных приборах АЭС–МП возникают, когда 
импеданс плазмы увеличивается, а мощность, 
выдаваемая магнетроном, не изменяется, что 
приводит к меньшему количеству доступной энер-
гии. Таким образом, возникает необходимость 
учета возможных изменений условий в плазме. 
Наиболее перспективным, с нашей точки зре-
ния, является использование метода внутреннего 
стандарта (ВС). Традиционно для АЭС–анализа 
ВС подбирают, исходя из близких энергетических 
характеристик, что обеспечивает одинаковые 
механизмы возбуждения линий. По данным об 
изменении интенсивностей сигналов различ-
ных элементов, представленных в предыдущих 
работах для АЭС-МП разных конструкций [5, 
6], можно заключить, что в АЭС-МП матричный 
эффект зависит от первого потенциала иониза-
ции матричного элемента (в отличие от индук-
тивно связанной плазмы, где все определяется 
вторым потенциалом ионизации, а также сум-
марной энергией аналитической линии), поэто-
му аналит и внутренний стандарт должны иметь 
близкие не только энергии возбуждения линий, 

но и потенциалы ионизации. Это существенно 
ограничивает возможности использования метода 
ВС в АЭС–МП в многоэлементном варианте, что 
также подтверждается небольшим количеством 
публикаций, успешно применяющих этот метод. 
Другой важный момент связан непосредственно 
со спектром плазмы. Спектр азотной плазмы 
имеет большое количество молекулярных ли-
ний в области до 400 нм, что затрудняет обра-
ботку спектра пробы. При регистрации спектров 
ПО корректирует спектры по спектру воды или 
контрольного раствора. При этом спектр в об-
ласти линии ВС, введенной в холостой раствор, 
не корректируется, поэтому линии ВС должны 
иметь достаточную интенсивность и не иметь 
спектральных наложений молекулярных линий. 
Несомненно, РЗЭ могли бы быть лучшими ВС 
друг для друга, но их спектры достаточно сложны 
и трудно выделить линию, не требующую учета 
молекулярного фона.

Целью данной работы является подбор ВС 
для коррекции изменения условий и возможных 
межэлементных влияний, приводящих к увели-
чению сигналов РЗЭ, для определения основных 
элементов кристаллов РЗЭ (на примере сульфида 
лантана, легированного оловом, и оксида гадоли-
ния, допированного европием), а также примесей 
элементов-растворителей (серы, лития, бора) 
с помощью АЭС–МП.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Оборудование и реактивы. Работа выполнена на 
атомно-эмиссионном спектрометре микроволновой 
плазмы Agilent 4100 MP-AES (Agilent Technologies, 
Австралия) с генератором азота 4107 Nitrogen Gen-
erator (Agilent Technologies, Австралия). Мощность 
плазмы составила 1 кВт (фиксирована), наблюдение 
аксиальное в “нулевом” положении. Использовали 
инертный распылитель One Neb и двухпроходную 
распылительную камеру циклонного типа. Время 
стабилизации плазмы составило 15 с, число парал-
лельных измерений – 3. Давление азота в распыли-
теле составило 140 кПа (для серы – 80 кПа).

Для приготовления базовых растворов 
(2  000 мг/л) использовали оксиды лантана (ГОСТ 
48-194-81), гадолиния (ТУ 48-4-200-72) и европия 
(ТУ 48-4-523-90), борную кислоту (ТУ 6-09-595-82), 
карбонат лития (ТУ 6-09-3728-83) и металличе-
ское олово (ГОСТ 860-75). В качестве источника 
серы использовали фиксанал серной кислоты 0.1 
N (ТУ 2642-001-33813273-97). Для приготовления 
растворов внутренних стандартов (500 мг/л) ис-
пользовали металлические индий (ГОСТ 10297-75), 
алюминий (ТУ 48-0533-058-91), галлий (ТУ 48-
4-350-84), а также хлорид бария (ГОСТ 4108-72). 
Для растворения использовали ос. ч. азотную 
(ГОСТ 11125-84), соляную (ГОСТ 14261-77) кис-
лоты, тридистиллированную воду.
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Растворение кристаллов. Для исключения по-
терь серы в виде сероводорода использовали 
следующую схему: четыре фрагмента кристалла 
сульфида лантана массой несколько миллиграм-
мов растворяли последовательно в 6 мл HNO3 
(для окисления сульфид-ионов до сульфат-ио-
нов), затем добавляли 4  мл HCl (для растворения 
оксида олова, который образовался при добав-
лении азотной кислоты), полученные растворы 
доводили до 50 мл тридистиллированной водой.

Фрагменты кристалла оксида гадолиния мас-
сой несколько миллиграммов растворяли в конц. 
HCl при нагревании, полученные растворы до-
водили до 50 мл тридистиллированной водой.

Выбор внутренних стандартов. Для коррекции 
по молекулярным ионам плазмы выбрали N2 
(337.097 нм), N 2

+

  (391.439 нм) и OH (308.970 

нм) [23]. Близкие по потенциалам ионизации 
и имеющие простые спектры Ba, Al, In, Ga вы-
брали в качестве потенциальных ВС для РЗЭ. 
Эмиссионные линии аналитов и ВС и их энер-
гетические характеристики приведены в табл. 
1. Для оценки пригодности коррекции по той 
или иной линии готовили серию растворов для 
построения градуировки (2–400 мг/л с добав-
лением 5 мг/л ВС или без него – для оценки 
молекулярных ионов), а также пять модельных 
растворов, охватывающих весь градуировочный 
диапазон с иными соотношениями элементов. 
Пару линий аналит/ВС считали пригодной для 
использования, если аналитическая открыва-
емость во всех модельных растворах составля-
ла 95–105%. Каждый эксперимент проводили 
дважды.

y = –0.8101x3 + 147.3x2 + 3461.9x – 6996
R² = 1

R² = 1

R² = 1

y = –0.8149x3 + 144.61x2 + 2636.3x – 4738.5

y = –0.6841x3 + 123.33x2 + 2518.2 x – 4717.5
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Рис. 1. Зависимость интенсивности линий лантана от концентрации в прямых (а) и логарифмических (б) коорди-
натах. Уравнения аппроксимации приведены в том же порядке, что и линии в легенде.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Использование молекулярных ионов плазмы как 
внутренних стандартов. Авторы работы [23] пока-
зали, что интенсивность молекулярных ионов OH 
зависит от скорости подачи раствора, т. е. может 
служить индикатором изменения транспорта рас-
твора. Азотные ионы отражают энергетическую 
емкость плазмы. Проведенные нами эксперименты 
с использованием молекулярных ионов показали, 
что удовлетворительная открываемость (95–105%) 
наблюдается для серы (180.669, 181.972 нм), олова 
(283.999, 286.333, 317.505 нм) и бора (249.772 нм) 
в отсутствие коррекции (данные не приведены). 
Открываемость для лантана, гадолиния, евро-
пия и лития составила 92–120%. Коррекция с ис-
пользованием линий N2, N 2

+

  и OH не улучшила 
открываемость для изученных аналитов, только 
в случае коррекции сигнала бора по азотным ионам 
открываемость не ухудшилась. Таким образом, ни 
гидроксил-радикал, ни азотные ионы непригодны 
для коррекции изменения условий, приводящих 
к отклонению сигналов от линейной зависимости. 
Аналогично авторы работы [24] не смогли скоррек-
тировать влияние натрия на определение металлов 
и использовали адекватные образцы сравнения 
в сочетании с ВС, линии которого выбирали по 
энергии возбуждения.

Выбор элементов – внутренних стандартов. Ана-
логичные эксперименты провели с добавлением 
в растворы внутреннего стандарта. В этом случае 
число удовлетворительных результатов (аналити-
ческая открываемость всех модельных растворов 
составила 95–105%) значительно увеличилось, 
выбранные пары линий приведены в табл. 2. При 
этом расхождение значений открываемости для 
одинаковых растворов в двух экспериментах со-
ставило до 5% (например, 99 и 102%).

Как следует из табл. 1, Ba, In и Al являются наи-
более близкими к La по энергетическим характери-
стикам. Для четырех линий лантана эти элементы 
подходят в качестве ВС, использование Ga (мак-
симальная разница с La в энергиях ионизации) 
не позволяет добиться линейной аппроксимации 
и удовлетворительной открываемости. Для Gd 
ближе всего по энергии ионизации Al и Ga. Линии 
этих элементов показали наилучшие результа-
ты аналитической открываемости при линейной 
аппроксимации. Использование Ba (табл. 2) для 
коррекции сигналов Gd впоследствии не дало 
положительных результатов при анализе реаль-
ных образцов. Для Eu наиболее подходящими ВС 
являются Ba, In и Al. Наилучшие результаты при 
линейной аппроксимации градуировочных зави-
симостей получаются при использовании Ba. Важ-
но, что при использовании ВС градуировочные 
функции для РЗЭ линеаризуются (рис. 2). Это 
делает процедуру анализа удобной, так как позво-
ляет использовать возможности ПО спектрометра 

(построение градуировочных графиков в лога-
рифмических координатах встроенным ПО не 
предусмотрено), а также свидетельствует о том, 
что изменение интенсивности аналита и ВС про-
исходит одинаковым образом.

Выбранные ВС имеют Еион на 1–2 эВ ниже, 
чем у олова. Использование этих элементов не 
улучшает открываемости, поэтому олово следует 
определять по линиям Sn 317.505 или Sn 286.333 без 
применения ВС. Аналогично S и B следует опреде-
лять без использования ВС (табл. 2). Кроме того, 
энергии возбуждения линий B, S и Sn составляют 
более 4 эВ и, скорее всего, возбуждаются иначе, 
чем более низкоэнергетические линии ВС. Не-
смотря на близкие значения энергии ионизации 
и линеаризацию градуировочных кривых, значе-
ния открываемости для Li составляют 85–115% 
при использовании Ba (вероятно, из-за малой 
интенсивности единственной атомной линии Ba 
553.548). Как показано нами в работе [5], литий, 
обладающий низкими энергиями возбуждения 
линий (1.85 и 2.03 эВ), демонстрирует значитель-
ный положительный матричный эффект, особенно 
в присутствии элементов с невысокими потенциа-
лами ионизации. Таким образом, для уменьшения 
матричного эффекта необходимо использовать 
более высокое разбавление при определении лития.

Анализ экспериментальных кристаллов. В вы-
бранных условиях проанализировали фрагменты 
экспериментальных кристаллов сульфида лантана 
и бората лития–гадолиния. Правильность резуль-
татов проверяли методом введено–найдено. Зна-
чения аналитической открываемости составили 
93–106% для выбранных аналитических линий 
(не приведены). Дополнительной величиной для 
контроля точности анализа служила найденная 
общая масса элементов. В табл. 3 приведены сред-
ние значения отношения (по четырем пробам) 
масс найденных элементов в кристалле к массе 
пробы. Для бората лития-гадолиния недостаю-
щую массу кислорода рассчитывали по стехио-
метрическому соотношению в оксидах отдельных 
элементов. Видно, что найденная масса элементов 
удовлетворительно согласуется с массой навески, 
т. е. систематическая погрешность мала по сравне-
нию со случайной. Результаты анализа отдельных 
фрагментов кристаллов приведены в табл. 4 и 5. 
Результаты в отдельных фрагментах рассчитаны как 
средние по разным линиям элемента в присутствии 
соответствующего ВС. Для литий-гадолиниевого 
бората (табл. 5) для отдельных фрагментов также 
указаны доверительные интервалы, так как средние 
значения по некоторым элементам значительно 
различаются. Для определения большинства основ-
ных элементов погрешность анализа не превышает 
5–7% (при этом погрешность единичного измере-
ния не превышает 3%), что несколько выше требу-
емых 3–5%. Таким образом, основным источником 
погрешности является разброс результатов между 
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разными фрагментами для Li и B, что может быть 
связано с недостаточно эффективной методикой 
выращивания кристаллов, приводящей к получе-
нию не монокристалла, вкладом растворителя на 

краевых фрагментах или с малой массой образца. 
Для точной оценки величины погрешности тре-
буется проведение статистического эксперимента 
с качественными образцами большей массы.

Таблица 1. Энергетические характеристики линий аналитов и внутренних стандартов

Элемент λ, нм Еион, эВ Евозб, эВ
Аналиты

La 394.910 (II) 5.58 3.54
408.672 (II) 3.03
412.323 (II) 3.32
433.374 (II) 3.03

Sn 283.999 (I) 7.34 4.78
286.333 (I) 4.32
303.412 (I) 4.30
317.505 (I) 4.33

S 180.669 (I) 10.36 6.86
181.972 (I) 6.86
182.562 (I) 6.86
328.830 (II) 3.77
330.241 (II) 3.77

Gd 342.247 (II) 6.14 3.86
376.839 (II) 3.36
379.637 (I) 3.29

385.097 (II) 3.22
Eu 381.967 (II) 5.67 3.24

390.710 (II) 3.37
393.048 (II) 3.36
412.973 (II) 3.00

B 249.677 (I) 8.30 4.96
249.772 (I) 4.96

Li 610.365 (I) 5.39 3.87
670.764 (I) 1.85

Внутренние стандарты
Ba 455.403 (II) 5.21 2.72

493.408 (II) 2.51
553.548 (I) 2.24
614.171 (II) 2.72

Al 394.401 (I) 5.98 3.14
396.152 (I) 3.14

Ga 294.364 (I) 6.00 4.31
403.299 (I) 3.07
417.204 (I) 3.07

In 325.608 (I) 5.79 4.08
410.176 (I) 3.02

451.131 (I) 3.02
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Таблица 3. Отношение найденной суммарной массы элементов к массе навески (rm)

Характеристика Сульфид лантана Литий-гадолиниевый борат
ВС Ba Al In Ba Al
rm 0.97 1.02 1.06 1.02 1.01

Таблица 4. Найденное содержание элементов во фрагментах кристалла сульфида лантана, (ат.%)

Номер фрагмента/
образца

ВС − Ba ВС − Al ВС − In

La Sn S La Sn S La Sn S

1 35 1.8 64 37 1.7 62 37 1.8 61

2 33 2.1 65 36 2.0 62 37 2.0 61

3 36 2.4 62 37 2.3 61 39 2.5 58

4 36 3.3 61 37 3.1 	 60 38 3.5 59

Среднее 35±2 2.4±1.0 63±3 37±1 2.3±1.0 61±1 38±2 2.4±1.3 60±2

Таблица 2. Выбранные пары линий аналит/внутренний стандарт

Элемент λ, нм ВС (λ, нм) Элемент λ, нм ВС (λ, нм)
La 408.672 Ba (455.403) Eu 381.967 Ba (553.548)

Ba (493.408) 390.710 Ba (455.403)
Ba (614.171) Ba (493.408)
In (410.176) Ba (614.171)
In (451.131) 393.048 Ba (455.403)

412.323 Al (394.401) Ba (493.408)
Al (396.152) Ba (614.171)
In (410.176) Al (394.401)
In (451.131) 412.973 Ba (455.403)

394.910 In (410.176) Ba (493.408)
In (451.131) Ba (614.171)

433.374 In (410.176) Li 610.365 Без ВС
In (451.131) Ba (455.403)

Gd 342.247 Al (396.152) Ba (493.408)
Al (394.401) Ba (553.548)
Ga (403.299) 670.784 Al (396.152)

376.839 Ba (455.403) Ga (403.299)
Ba (553.548) Ga (417.204)
Ba (614.171) Sn 317.505 В присутствии Ba, Al, In
Al (394.401) 286.333 В присутствии In
Al (396.152)
Ga (403.299) B 249.772 Без ВС
Ga (417.204)

379.637 Al (394.401) В присутствии Ga
Al (396.152)
Ga (417.204) Ga (294.364)

385.097 Ba (553.548) S 180.669 Без ВС
Ga (417.204) 181.972
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y = 3.7931x2 + 1741.2x – 205.32
R² = 1
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Рис. 2. Градуировочные зависимости для определения РЗЭ и лития с рациональной аппроксимацией (без внутрен-
него стандарта) и с линейной аппроксимацией (с внутренним стандартом).

Таблица 5. Найденное содержание элементов во фрагментах кристалла литий-гадолиниевого бората, (мас. %)

ВС Li B Gd Eu

Без ВС 0.022±0.007 0.033±0.001

– –
0.023±0.006 0.033±0.007

0.011±0.002 1.8±0.1

0.078±0.002 1.2±0.1

Ba 0.021±0.007

–

90±3 0.11±0.04

0.022±0.005 86±3 0.11±0.05

0.011±0.001 83±1 0.11±0.04

0.072±0.006 86±1 0.11±0.05

Al

– –

87±1 0.13±0.04

87±1 –

83±1 –

87±1 0.11±0.03

Ga

–

0.033±0.001 90±3

–
0.025±0.001 90±3

1.9±0.1 85±2

1.2±0.1 85±3
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*  *  *
Предложен подход к выбору внутренних стан-

дартов в АЭС–МП для определения РЗЭ с не-
линейными градуировочными зависимостями 
с концентрациями до 500–800 мг/л. Показано, 
что использование в качестве ВС молекулярных 
ионов плазмы неэффективно, в то время как вы-
бор в качестве ВС элементов с близкими значе-
ниями энергий ионизации и возбуждения линий 
позволяет линеаризовать градуировочные зави-
симости и уменьшить систематическую погреш-
ность анализа, связанную с матричным эффектом 
и возможными изменениями в плазме. Элемен-
ты с высокой энергией ионизации, такие как бор 
и сера, испытывают наименьшее влияние и могут 
быть определены без внутреннего стандарта, в то 
время как легко ионизируемые элементы (Li, La) 
испытывают наибольшее влияние.
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Abstract. The method of atomic emission spectrometry with excitation spectra in microwave 
plasma was used to determine the composition of lanthanum sulfide crystals and europium-doped 
gadolinium oxide, as well as elements in the melt (tin, boron, and lithium). Calibration curves for 
rare earth elements are nonlinear and do not provide the required accuracy of analysis. To reduce 
errors and linearize the calibration curves, the internal standard method was used. Molecular 
ions N2, N2+ and OH did not correct for changes in plasma conditions and inter-element effects. 
Internal standard elements were selected based on the proximity of the first ionization potential to 
the analytes, considering Ba, Al, Ga, and In. The use of these elements as internal standards allowed 
the linearization of calibration curves, achieving an analytical accuracy of 95−105%. The found total 
mass of the elements was 97−103% of the sample mass, with accuracy confirmed by the method of 
standard additions.
Keywords: AES-MP, REE, internal standards, calibration curves
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Для экспрессного определения бисфенола А в питьевой воде разработана мембранная тест-си-
стема с использованием конъюгата наночастиц золота с аптамером, специфически связываю-
щим целевой аналит, и конъюгата меркаптоянтарной кислоты с белком-носителем, импрегни-
рованного в тестовой зоне полоски. Принцип работы тест-системы основан на связывании в 
тестовой зоне свободных наночастиц золота, образовавшихся в результате конкурентного вза-
имодействия аптамера с бисфенолом А и его высвобождения с поверхности наночастиц золота. 
Получены и протестированы конъюгаты наночастиц золота с аптамерами разного состава. Вы-
браны оптимальные условия, обеспечивающие достижение низкого предела обнаружения бис-
фенола А. Разработанная тест-система позволяет детектировать бисфенол А в течение 15 мин с 
пределом обнаружения 13.5 нг/мл. Пригодность тест-системы подтверждена при тестировании 
питьевой воды; степень выявления бисфенола А составила от 88.2 до 101.3%.

Ключевые слова: бисфенол А, меркаптоянтарная кислота, аптамер, мембранная хроматографи-
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Активная индустриализация приводит к за-
грязнению окружающей среды, оказывающему 
негативное воздействие на здоровье человека. 
Широкомасштабное производство упаковочных 
материалов для бытовых нужд требует введе-
ния в их состав добавок, повышающих гибкость 
и пластичность конечной продукции. К таким 
соединениям относятся эфиры фталевой кислоты, 
бисфенол А и его гомологи, а также ряд других 
органических веществ. В отличие от фталатов, не 
образующих в упаковочных материалах химиче-
ских связей с основным полимером, бисфенол 
А (2,2-бис(4-гидроксифенил)пропан) исполь-
зуется в качестве мономера при производстве 
полимерных смол, покрывающих внутреннюю 
поверхность упаковки, контактирующую с пище-
выми продуктами и водой [1]. При неадекватной 
полимеризации, повышенной кислотности сре-
ды и нагревании исходный мономер мигрирует 
в окружающую среду [2]. Последние исследования 
токсичности бисфенола А подтвердили его нега-
тивное влияние на метаболические процессы в ор-
ганизмах человека и животных [2–5]. В связи с этим 
бисфенол  А относится к соединениям, нормируе-
мым в воде и пищевой продукции в разных странах. 

Предельно допустимая концентрация бисфенола 
А в питьевой воде в России составляет 10 нг/мл [6], 
Всемирная организация здравоохранения рекомен-
дует стандартный уровень бисфенола А 8 нг/мл [7].

При определении бисфенола А преобладают 
инструментальные методы, такие как высокоэф-
фективная жидкостная хроматография [8, 9] и жид-
костная/газовая хроматография с масс-спектроме-
трическим детектированием [10–12], характеризу-
ющиеся низкими пределами обнаружения. Однако 
эти методы требуют дорогостоящего оборудования, 
трудоемкой и длительной предварительной подго-
товки проб и высокой квалификации операторов, 
что ограничивает их широкое применение. Простое 
и чувствительное определение бисфенола А край-
не востребовано для мониторинга питьевой воды. 
С этой целью разрабатывались гомогенные колори-
метрические системы с использованием аптамеров 
[13, 14], а также иммуноферментные системы [15].

Применение мембранных хроматографических 
тест-систем позволяет сократить время тестирова-
ния, обеспечить его простоту и экономическую эф-
фективность [16, 17]. На сегодняшний день иммуно-
хроматографические тест-системы с использовани-
ем антител широко применяются для медицинской 

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ
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и ветеринарной диагностики, контроля качества 
пищевых продуктов, активно разрабатываются для 
экологического мониторинга. Однако количество 
подобных разработок для определения бисфенола 
А весьма ограничено: предложены традиционный 
[18] и усиленный [19] форматы иммунохроматогра-
фического определения с применением конъюга-
та антител против бисфенола А с наночастицами 
золота. Однако антитела являются дорогостоя-
щими реагентами с ограниченной стабильностью 
[20]. В последнее время в качестве альтернативных 
распознающих молекул все чаще предлагаются 
аптамеры – короткоцепочечные олигонуклеоти-
ды с заданной последовательностью, получаемые 
химическим синтезом [20]. Успешность их приме-
нения показана в системах определения как вы-
сокомолекулярных [21, 22] и корпускулярных [23] 
аналитов, так и низкомолекулярных соединений 
[24, 25]. К преимуществам аналитических систем 
на основе аптамеров относятся высокая стабиль-
ность, аффинность и специфичность, простота 
производства и модификации, а также более низ-
кая стоимость реагентов [26]. Однако определение 
бисфенола А с использованием аптамеров на се-
годняшний день реализовано только в гомогенном 
формате с электрохимической, флуоресцентной 
и колориметрической детекцией [27–29].

В данной работе предложена простая мембран-
ная тест-система с использованием конъюгатов 
наночастиц золота (НЧЗ) с аптамером, специфич-
ным к бисфенолу А, и последующим связыванием 
тиоловых групп конъюгата мекаптоянтарная кис-
лота–бычий сывороточный альбумин с наночасти-
цами золота. Установлены оптимальные условия 
для выявления бисфенола А в низких концентра-
циях. Практическая применимость разработанной 
тест-системы подтверждена при тестировании 
проб питьевой воды.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты. Аналитический стандарт бис-
фенола приобретали у фирмы Sigma-Aldrich 
(США). В работе использовали 4,4-бис(4-ги-
дроксифенил)валериановую кислоту, нонил-
фенол, эстрандиол, эстрон и фталевую кислоту 
(Sigma-Aldrich, США). Аптамер SH-(CH2)6TG
AGGTGGGATAGCGTTCCGCGTATGGCCCA 
приобретали у компании “Синтол” (Россия). Золо-
тохлористоводородную кислоту, N, N'-дициклогек-
силкарбодиимид, цитрат натрия, меркаптоянтарную 
кислоту (МЯК), бычий сывороточный альбумин 
(БСА), Твин‑20 и трис(2-карбоксиэтил)фосфин при-
обретали у фирмы Sigma-Aldrich (США); соли для 
приготовления буферных растворов – у “Химмед” 
(Россия). Для приготовления растворов использо-
вали воду, деионизованную с помощью установки 
Milli-Q (Millipore, США). Все вспомогательные 
реагенты аналитической или химической чистоты. 

Исходный раствор бисфенола А (3 мг/мл) готовили 
в метаноле (Fluka, США) и хранили при 4 оC.

Материалы и оборудование. Спектр поглощения 
НЧЗ регистрировали с помощью спектрофотоме-
тра UV‑2450 производства “Shimadzu” (Япония). 
Размеры НЧЗ характеризовали методом просве-
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ) 
с использованием микроскопа модели JEM CX‑100 
(Jeol, Япония), работающего при ускоряющем 
напряжении 80 кВ. Инфракрасные спектры с пре-
образованием Фурье регистрировали в диапазоне 
400–4000 см–1 с использованием ИК‑спектрофото-
метра FT/IR‑6700 (Jasco, Япония) при комнатной 
температуре. Цифровые изображения тестовых зон 
мембран получали с помощью сканера CanoScan 
9000F (Canon, Япония) и обрабатывали с помощью 
программного пакета TotalLab TL120 (Nonlinear 
Dynamics, Великобритания).

Синтез конъюгата бычий сывороточный альбумин–
меркаптоянтарная кислота проводили по методике, 
описанной ранее [30]. Полученный конъюгат трех-
кратно очищали с помощью центрифужных кон-
центраторов Amicon‑30 (Merck Millipore, Ирландия) 
в течение 15 мин при 6 500×g с использованием 
фосфатного буферного раствора (10 мМ, рН 7.4).

Синтез сферических наночастиц золота. Препараты 
НЧЗ разного диаметра (НЧЗ‑1 и НЧЗ‑2) синтези-
ровали по методике [31] с модификациями. Для по-
лучения НЧЗ‑1 к 46.5 мл кипящей воды добавляли 
3 мл 1%-ного раствора цитрата натрия и через 5 
мин – 500 мкл 1%-ного раствора золотохлористводо-
родной кислоты. Смесь кипятили в течение 15 мин, 
затем охлаждали и хранили при 4 оC. Для получения 
НЧЗ‑2 100 мл 0.01%-ного раствора золотохлористо-
водородной кислоты нагревали до кипения и при 
активном перемешивании добавляли 1.3 мл 1%-ного 
раствора цитрата натрия. Смесь кипятили в течение 
15 мин, охлаждали и хранили при 4 оC.

Синтез наночастиц золота, модифицированных 
аптамером ([32] с изменениями). Для конъюгирова-
ния с НЧЗ использовали SH‑модифицированный 
аптамер, активацию которого проводили следую-
щим образом: исходный раствор аптамера разбав-
ляли до концентрации 20 мкМ в 10 мМ фосфатном 
буферном растворе (рН 7.4), после чего нагревали 
до 95 оC, инкубировали в течение 5 мин и охлаж-
дали до комнатной температуры. Для активации 
тиольных групп к 90 мкл 20 мкМ раствора аптамера 
добавляли 4.5 мкл 20 мМ раствора трис(2-карбо- 
ксиэтил)фосфина и инкубировали в течение 1 ч 
при комнатной температуре и перемешивании. 
Перед конъюгацией НЧЗ с аптамером значение рН 
доводили до 8.5 добавлением 0.2 М раствора K2CO3 
и концентрировали до оптической плотности (ОП) 
7.5 при 525 нм. Далее к 30 мкл активированного 
аптамера добавляли по 400 мкл концентрирован-
ных растворов НЧЗ‑1 и НЧЗ‑2 и инкубировали 
в течение 16 ч при комнатной температуре. После 
инкубации к растворам конъюгатов добавляли 1 М 
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раствор NaCl по 4 мкл каждые 20 мин до конечной 
концентрации 70 мМ и оставляли растворы на 
24 ч при 4 оC. Избыток тиолированного аптамера 
удаляли, отбирая супернатант после центрифуги-
рования при 6800g в течение 10 мин, а конъюгаты 
НЧЗ‑1-Апт и НЧЗ‑2-Апт повторно растворяли 
в 10 мМ фосфатном буферном растворе (pH 7.4), 
содержащем 1% сахарозы, 1% БСА и 0.25% Твин‑20. 
Полученные препараты конъюгатов НЧЗ‑1-Апт 
и НЧЗ‑2-Апт хранили при 4 оC.

Изготовление иммунохроматографических 
тест-полосок. Для формирования тестовой зоны 
конъюгат БСА–МЯК в концентрации 1 мг/мл 
в дистиллированной воде наносили на нитроцел-
люлозную мембрану с помощью дозатора IsoFlow 
(Imagene Technology, США) и высушивали при 
37 оC в течение 2 ч в термостате ТС1/80 (Смолен-
ское специальное конструкторско-технологическое 
бюро систем программного управления, Россия). 
При сборке тест-полоски для нанесения образца 
использовали нитроцеллюлозную рабочую мем-
брану PT-R5 (MDI, Индия), мембрану для образца 
PT-R7 (Advanced Microdevices, Индия) и впиты-
вающую мембрану AP045 (Advanced Microdevices, 
Индия). Мембрану для образца, впитывающую 
подушку и нитроцеллюлозную рабочую мембра-
ну последовательно фиксировали на подложке 
с нахлестом 1–2 мм, а затем разрезали композит на 
полоски шириной 3.5 мм с помощью автоматиче-
ского гильотинного резака Index Cutter‑1 (A-Point 
Technologies, США). Полученные тест-полоски 
запечатывали в пластиковый пакет с влагопогло-
тителем и хранили при комнатной температуре.

Определение бисфенола А с использованием 
мембранной хроматографической тест-системы 
проводили при комнатной температуре. Раство-
ры бисфенола А готовили в смеси метанол–вода 
(1:4), содержащей 1% Твин‑20. 2 мкл НЧЗ-Апт 
(ОП 7.5) смешивали со 100 мкл раствора бисфе-
нола А, инкубировали в течение 5 мин и погру-
жали в полученную смесь тест-полоску. После 
высыхания на горизонтальной поверхности при 
комнатной температуре тест-полоску сканировали 
для получения цифрового изображения и количе-
ственно оценивали интенсивность окрашивания 
с помощью программного пакета TotalLab TL120 
(Nonlinear Dynamics, Великобритания).

Определение бисфенола А в питьевой воде. 
Питьевую бутилированную воду (артезианская 
негазированная) в стеклянной емкости приобре-
тали в розничной сети. В пробу добавляли извест-
ные концентрации бисфенола А и тестировали 
с использованием тест-полосок.

Обработка данных, полученных с использованием 
мембранной хроматографической тест-системы. За-
висимость интенсивности окрашивания тестовой 
зоны мембраны от концентрации бисфенола А 
(градуировочную зависимость) строили в полуло-
гарифмических координатах и аппроксимировали 

с помощью четырехпараметрической сигмоид-
ной функции. Предел обнаружения рассчитывали 
по 3σ-критерию. Диапазон значений IC20–IC80 
оценивали как рабочий диапазон определяемых 
концентраций, где значения IC20 и IC80 соответ-
ствуют концентрациям, которые ингибируют 80 
и 20% аналитического сигнала.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Принцип определения бисфенола А. Принцип 
работы тест-системы основан на специфическом 
связывании аптамера и бисфенола А, сопрово-
ждающемся его десорбцией [29, 30] с поверхности 
наночастиц золота. Отсутствие молекул аптамера 
на металлической поверхности приводит к захвату 
свободных наночастиц золота конъюгатом БСА–
МЯК, адсорбированным в тестовой зоне нитроцел-
люлозной мембраны (рис. 1). В качестве детектиру-
ющиего агента выбрана меркаптоянтарная кислота, 
обеспечивающая накопление НЧЗ в тестовой зоне 
из-за высокоаффинного связывания тиоловых 
групп с поверхностью НЧЗ. Стабилизированные 
цитратом НЧЗ предварительно конъюгировали 
с аптамером, связывающим бисфенол А, что пре-
дотвращает захват наночастиц в тестовой зоне в от-
сутствие целевого аналита. Тест-полоски погружали 
в раствор, содержащий бисфенол А и конъюгат 
НЧЗ с аптамером, инкубация которых иниицирует 
изменение конформации аптамера при образова-
нии комплекса с бисфенолом А. После удаления 
аптамера с поверхности НЧЗ, двигаясь по мем-
бране, захватываются в тестовой зоне конъюга-
том БСА–МЯК, что приводит к ее окрашиванию. 
В отсутствие бисфенола А модифицированные 
аптамером НЧЗ проходят мимо тестовой зоны 
благодаря стабилизации поверхности наночастиц.

Синтез и характеристика конъюгата бычий сы-
вороточный альбумин–меркаптоянтарная кислота. 
Спектр поглощения конъюгата БСА–МЯК имеет 
максимум при 280 нм (рис. 2б), что соответствует 
максимуму поглощения белка-носителя, содер-
жание которого в полученном конъюгате рас-
считано по спектрам поглощения и составило 6.4 
мг/мл. В связи с отсутствием хромофорных групп 
в структуре МЯК в УФ- и видимом диапазоне ха-
рактеристика и подтверждение структуры конъ-
югата дополнены исследованием ИК‑спектров 
(рис. 2а). Меркаптоянтарная кислота представля-
ет собой тридентантный лиганд (LH3), который 
содержит две карбоксильные (–СООН) группы 
и одну тиольную (–SH) [31]. Характеристические 
пики чистого вещества при 1680, 1420, 1300 и 671 
см–1 относятся к валентным колебаниям С=О – 
1680 см–1, симметричным колебаниям СОО – 1420 
см–1, валентным колебаниям С–О связей – 1300 
см–1 и C–S связей – 671 см–1 [32]. Конъюгат мер-
каптоянтарной кислоты с белком-носителем 
синтезировали карбодиимидным методом [33]. 



	 МЕМБРАННАЯ ХРОМАТОГРАФИЧЕСКАЯ ТЕСТ-СИСТЕМА ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ БИСФЕНОЛА А� 527

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 5	 2024

СООН‑группы МЯК активировали в присутствии 
1-этил‑3-(3-диметиламинопропил)карбодиими-
да при рН 4.5, а затем промежуточный продукт 
реакции смешивали с белковой молекулой БСА. 
При выбранном рН преобладает форма LH2– мер-
каптоянтарной кислоты. Ее депротонированные 
карбоксильные группы связываются с аминогруп-
пами белка, а свободная SH‑группа обеспечивает 

последующее образование высокоаффинной свя-
зи с золотом. Сравнение ИК‑спектров нативной 
и конъюгированной МЯК показало сохранение 
пика при 1172  см–1 (колебания C–S) в ИК‑спектре 
БСА–МЯК, а также образование полосы при 1053 
см‑1, соответствующей валентным колебаниям 
C–H [34]. Характерные полосы молекулы БСА 
около 1640 см–1 и 1532 см–1 (валентные колебания 
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Рис. 1. Схема мембранной хроматографической тест-системы с использованием аптамера для определения бис-
фенола А.
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Рис. 2. (а) ИК-спектры бычьего сывороточного альбумина (конъюгата БСА-МЯК) (1), меркаптоянтарной кислоты 
(МЯК) (2) и бычьего сывороточного альбумина (БСА) (3); (б) спектр поглощения конъюгата БСА−МЯК.
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С=О и NH соответственно) сохранялись после 
конъюгирования БСА с МЯК. Таким образом, 
спектральные данные подтверждают образова-
ние сопряженных связей между карбоксильными 
группами МЯК и аминогруппами БСА, а также 
наличие свободной SH‑группы.

Характеристика наночастиц золота, модифициро-
ванных аптамером. Для исследования влияния раз-
мера наночастиц на эффективность обнаружения 
бисфенола А синтезировали цитрат-стабилизиро-
ванные НЧЗ с двумя диаметрами. Изображения 
ПЭМ демонстрируют монодисперсные распре-
деления сферических НЧЗ после модификации 
аптамером со средними диаметрами 14±4 и 24±3 
нм (рис. 3в, г). В спектрах поглощения НЧЗ до 
(рис. 3а, черная линия) и после конъюгирования 
с аптамером (рис. 3а, красная линия) не наблю-
дается значительного (более 5 нм) смещения мак-
симума поглощения, что указывает на отсутствие 
агрегатов и успешность модификации НЧЗ.

На рис. 4 показаны изменения гидродинами-
ческого диаметра наночастиц золота при модифи-
кации аптамером, а также после взаимодействия 

с бисфенолом А. Средние значения диаметра для 
НЧЗ‑1 составили 25.9±0.4 и 76±1 нм до и после 
модификации аптамером. Такое значимое воз-
растание объясняется способностью аптамера 
гидратироваться диполями воды и увеличением 
гидратной оболочки [35]. Инкубация НЧЗ‑1-Апт 
с бисфенолом А привела к снижению гидроди-
намического диаметра до 38±2 нм, что связано 
с десорбцией аптамера и уменьшением степени 
гидратации поверхности. Для НЧЗ‑2 средние ди-
аметры составили 35.8±0.6 и 84±2 нм до и по-
сле модификации аптамером. Взаимодействие 
НЧЗ‑2-Апт с бисфенолом А привело к некоторому 
уменьшению диаметра до 68±2 нм.

Оптимизация условий определения бисфенола А. Для 
достижения минимального предела обнаружения 
бисфенола А оптимизированы условия мембран-
ного хроматографического анализа, включая выбор 
концентрации коньюгата БСА–МЯК, наносимого 
на рабочую мембрану, и продолжительности пред-
варительной инкубации с целевым аналитом.

Меркаптоянтарную кислоту выбрали в качестве 
детектирующего вещества вследствие прочного 

(а)
(б)

Рис. 3. Спектры поглощения (а) НЧЗ-1 и (б) НЧЗ-2 до (сплошная линия) и после (пунктирная линия) конъюгиро-
вания с аптамером. Электронно-микроскопические изображения (в) НЧЗ-1-Апт и (г) НЧЗ-2-Апт.
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(а) (б)

Рис. 4. Гидродинамические диаметры (а) НЧЗ-1 и (б) НЧЗ-2 и их конъюгатов с аптамером до и после реакции 
с бисфенолом А.

связывания ее тиольных групп с поверхностью 
золота [36] и конъюгировали с белком-носителем 
БСА для формирования тестовой зоны. Концен-
трацию конъюгата БСА–МЯК, адсорбируемого на 
мембране, варьировали от 1 до 5 мг/мл. Препараты 
НЧЗ‑1-Апт и НЧЗ‑2-Апт смешивали с образцом, 
содержащим 30 мкг/мл бисфенола А, инкубировали 
и пропускали по тест-полоске. Как видно из рис. 
5, тестовые зоны, полученные при использова-
нии 3 и 5 мг/мл БСА–МЯК, генерируют близкую 
и довольно высокую интенсивность окрашивания. 
Исходя из этих результатов, в качестве оптималь-
ной для обоих конъюгатов выбрали концентрацию 
3 мг/мл.

Для хроматографической тест-системы, осно-
ванной на взаимодействии аптамера с аналитом, 
оптимизировали время предварительной инкуба-
ции. Критерий выбора – гарантированное связы-
вание аптамера с бисфенолом А и последующая 
десорбция образовавшегося комплекса с поверхно-
сти наночастицы. В кинетических экспериментах 
предварительно смешивали образец, содержащий 
30 мкг/мл бисфенола А, с НЧЗ‑1-Апт и НЧЗ‑2-Апт 
с варьированием времени инкубации от 1 до 15 мин 
(рис. 6а). Из рис. 6 видно, что тестовая линия не 
проявляется в отсутствие инкубации и достигает 
максимальной интенсивности через 10 мин для 
обоих конъюгатов.
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Рис. 5. Зависимость интенсивности окрашивания 
тестовой зоны от концентрации конъюгата бы-
чий сывороточный альбумин−меркаптоянтарная 
кислота.
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Рис. 6. Зависимости интенсивности окрашивания 
тестовой зоны от времени инкубации с бисфено-
лом А (30 мкг/мл), полученные с использованием 
конъюгатов НЧЗ-1-Апт (пунктирная линия) и НЧЗ-
2-Апт (сплошная линия).
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Рис. 7. Зависимости интенсивности окрашивания тестовой зоны от концентрации бисфенола А для (а) НЧЗ-1-Апт 
и (б) НЧЗ-2-Апт. Вставка: цифровые изображения тест-полосок при разных концентрациях бисфенола А. Условия 
эксперимента: бычий сывороточный альбумин−меркаптоянтарная кислота 3 мг/мл, 100 мкл смеси метанол−вода 
(1:4), 2 мкл раствора НЧЗ-Aпт, время инкубации 10 мин.

Таким образом, оптимальными условиями опре-
деления бисфенола А с помощью мембранной хро-
матографической тест-системы являются иммоби-
лизация конъюгата БСА–МЯК в концентрации 
3 мг/мл и время предынкубации 10 мин.

Аналитические характеристики определения 
бисфенола А. В выбранных условиях сравнили 

тест-системы на основе конъюгатов аптаме-
ров с наночастицами золота диаметром 14±4 нм 
(НЧЗ‑1-Апт) и 24±3 нм (НЧЗ‑2-Апт). Для обоих 
препаратов получили градуировочные зависимо-
сти интенсивности окрашивания тестовой зоны от 
концентрации бисфенола А (рис. 7). Установлено, 
что линейная зависимость (R2 = 0.9629) для системы 
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с использованием препарата НЧЗ‑2-Апт находит-
ся в диапазоне концентраций от 10 до 60 мкг/мл, 
а предел обнаружения равен 6.5 мкг/мл. Для нано-
частиц меньшего размера (НЧЗ‑1-Апт) градуиро-
вочная зависимость (R2 = 0.9242) линейна при более 
низких концентрациях – от 0.05 до 0.25  мкг/мл, 
а предел обнаружения составил 13.5 нг/мл, что 
сопоставимо с установленным значением ПДК 
для питьевой воды. Наблюдаемые отличия соот-
ветствуют данным эксперимента с измерением 
динамического рассеяния света, в котором для 
наночастиц золота меньшего размера наблюдалось 
более выраженное высвобождение аптамера после 
взаимодействия с бисфенолом А (см. выше).

Селективность определения бисфенола А. Се-
лективность тест-системы оценивали сравне-
нием бисфенола А с другими агентами, нега-
тивно влияющими на репродуктивную систе-
му, – 4,4-бис(4-гидроксифенил)валериановой 
кислотой, нонилфенолом, эстрадиолом, эстро-
ном и фталевой кислотой. Как следует из рис. 8, 
присутствие нонилфенола, эстрандиола, эстрона 
и фталевой кислоты не приводит к окрашиванию 
в тестовой зоне, а 4,4-бис(4-гидроксифенил)вале-
риановая кислота, структурно сходная с целевым 
аналитом, вызывает слабое окрашивание. Таким 
образом, разработанная тест-система демонстри-
рует хорошую селективность в отношении бис-
фенола А.

Апробация мембранной хроматографической 
тест-системы. Возможность применения разра-
ботанной тест-системы оценивали в эксперименте 
введено–найдено для питьевой воды в стеклянной 
ёмкости, что исключало присутствие алкилфено-
лов. В пробу воды добавляли различные концен-
трации бисфенола А и анализировали с исполь-
зованием разработанной тест-системы. Степень 
выявления находилась в допустимых пределах 
88.2–101.3% (табл. 1).

*  *  *
Таким образом, разработана высокочувстви-

тельная хроматографическая тест-система для 
детекции бисфенола А с пределом обнаружения 
13.5 нг/мл, сопоставимым с нормативным зна-
чением ПДК бисфенола А для питьевой воды. 
Тест-система позволяет селективно определять 
бисфенол А в течение 15 мин и представляет со-
бой многообещающий инструмент для простого 
и быстрого тестирования. Применение конъюгата 
БСА–МЯК, обеспечивающего высокоаффинное 
связывание тиоловых групп с поверхностью золота 
в тестовой зоне, может рассматриваться в качестве 
универсального подхода для мембранных тест-си-
стем на основе аптамеров.
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Таблица 1. Результаты определения бисфенола А в 
питьевой бутилированной воде 

Введено, нг/мл Найдено, нг/мл Степень 
выявления, %

50 56.7±2.4 88.2±4.3

100 101.3±6.2 101.3±6.1

200 193±5 96.5±2.7
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Рис. 8. Селективность определения бисфенола А 
в сравнении с другими веществами, негативно воз-
действующими на репродуктивную систему, – ин-
тенсивности окрашивания тестовой зоны при те-
стировании растворов с концентрацией 1 мкг/мл. 
Пунктирной линией обозначена граница наблюде-
ния невооруженным глазом окрашивания тестовой 
линии.
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Abstract. A membrane test system has been developed for the rapid determination of bisphenol A in drink-
ing water, utilizing a conjugate of gold nanoparticles with an aptamer that specifically binds the target 
analyte, and a conjugate of mercaptosuccinic acid with a carrier protein impregnated in the test zone of the 
strip. The working principle of the test system is based on the binding of free gold nanoparticles in the test 
zone, which are formed as a result of the competitive interaction of the aptamer with bisphenol A and its 
release from the surface of the gold nanoparticles. Conjugates of gold nanoparticles with aptamers of dif-
ferent compositions were obtained and tested. Optimal conditions were selected to achieve a low detection 
limit for bisphenol A. The developed test system allows for the detection of bisphenol A within 15 minutes 
with a detection limit of 13.5 ng/mL. The suitability of the test system was confirmed by testing drinking 
water; the detection rate of bisphenol A ranged from 88.2 to 101.3%.

Keywords: bisphenol A, mercaptosuccinic acid, aptamer, membrane chromatographic test system, gold nanopar-
ticles, drinking water testing.
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КРИТИКА И БИБЛИОГРАФИЯ

С. В. Кучерявский, В. В. Панчук, Ю. Б. Монахова, Д. О. Кирсанов

ВВЕДЕНИЕ В ХЕМОМЕТРИКУ 
Интернет-издание, 2023. 372 с.  

В сентябре 2023 года на сайте Российского 
хемометрического общества [1] размещена элек-
тронная версия учебника “Введение в хемомет-
рику”. Книга доступна для свободного скачива-
ния. Хемометрические методы и подходы сейчас 
стремительно набирают популярность как в ана-
литической химии, так и во многих смежных об-
ластях. Количество различных учебных материа-
лов по хемометрике в настоящее время поистине 
огромно, однако число русскоязычных пособий 
по этой теме можно пересчитать по пальцам. Ав-
торы поставили перед собой задачу восполнить 
этот пробел. Весь авторский коллектив – пре-
подаватели российских и зарубежных универ-
ситетов, поэтому в книге использован простой 
и доступный язык изложения с множеством 
практических примеров и без глубокого погру-
жения в математические подробности методов 
хемометрики. Именно такой вариант изложения 
материала подходит для студентов и аспирантов 
химических и смежных специальностей, для ко-
торых знакомство с высшей математикой и ли-
нейной алгеброй заканчивается, как правило, на 
втором курсе обучения. 

Одной из особенностей предлагаемого учеб-
ника является его практическая ориентирован-
ность. Например, изложение сути алгоритма 
проекций на латентные структуры без навыков 
его практического применения вряд ли будет по-
лезно читателям, поэтому все описанные в учеб-
нике хемометрические алгоритмы сопровожда-
ются примерами вычислений и программным 
кодом, выполненным в среде R [2]. Приведен-
ный код позволяет самостоятельно применять 
изложенные алгоритмы на практике, используя, 
например, свои собственные данные или при-
меры из учебника. Выбор именно R в качестве 
рабочей среды для этого учебника неслучаен. R 
доступен бесплатно для всех популярных плат-
форм и очень востребован как инструмент для 
анализа и визуализации данных. Абсолютно все 
классические методы хемометрики и практи-
чески все самые последние разработки в этой 

области реализованы в виде подключаемых 
библиотек R, что избавляет пользователя от не-
обходимости самостоятельно писать код для их 
реализации. 

Учебник состоит из небольшого введения и 
шести глав. Рассмотрены все наиболее широко 
применяемые методы и подходы к обработке 
многомерных данных в химии: метод главных 
компонент, алгоритмы классификации (метод k 
ближайших соседей, SIMCA, логистическая ре-
грессия, дискриминационный анализ), методы 
многомерной регрессии (регрессия по главным 
компонентам, проекции на латентные структу-
ры), методы предварительной обработки дан-
ных и анализ независимых компонент. Кроме 
этого, первая глава дает подробное введение в 
методы прикладной статистики, необходимое 
для понимания многомерных методов.

Выбор в пользу открытой публикации в виде 
интернет-издания сделан авторами сознатель-
но, чтобы обеспечить максимально широкую 
доступность материалов и способствовать по-
пуляризации хемометрических подходов к об-
работке и анализу данных среди самой широкой 
аудитории. Кроме того, такой вариант пред-
полагает “открытую архитектуру” и дает воз-
можность легко постепенно добавлять новые 
материалы к учебнику, поскольку большое ко-
личество тем современной хемометрики оста-
лось “за кадром” этой первой версии книги. 
Этот учебник, несомненно, будет полезен в ос-
воении предмета хемометрики всем заинтересо-
ванным читателям.   
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Исполнилось 80 лет доктору химических 
наук, профессору Никите Борисовичу Зорову, 
главному научному сотруднику и заведующему 
лабораторией лазерной диагностики химичес­
кого факультета МГУ им. М.В. Ломоносова. 
Он родился в Москве 15 января 1944 г., в 1966 г. 
окончил химический факультет МГУ, в 1970 г. 
там же защитил кандидатскую диссертацию. 
В  1976  г. молодой кандидат наук был коман­
дирован в  США, где стажировался в  лабора­
тории известного спектроскописта Дж.  Вайн­
форднера (J.D. Winefordner). Результатом 
обширных исследований в  области атомно-
ионизационного метода анализа стала защи­
щенная им в  1990  г. докторская диссертация. 
В  1993  г. Н.Б.  Зорову было присвоено звание 
профессора.

Многолетняя научная деятельность про­
фессора Зорова неразрывно связана с  его alma 
mater  – Московским университетом. Работы 
Никиты Борисовича в  области аналитической 
спектроскопии хорошо известны. Так он являл­
ся инициатором развития нового научного на­
правления  – лазерно-ионизационного метода. 
Метод успешно зарекомендовал себя на пред­
приятиях электронной (г. Зеленоград) и  авиа­
ционной промышленности (ВИАМ). Им был 
также предложен метод импульсного лазерного 
осаждения графита непосредственно в  азотной 
плазме электрического разряда. Эта технология 
легла в  основу получения новых карбонитрид­
ных материалов, использующихся в  качестве 
сверхтвердых покрытий в  различных областях 
техники. 

В последние годы Никита Борисович со­
средоточился на развитии лазерно-искровой 
эмиссионной спектрометрии (ЛИЭС-LIBS) 
и  использовании люминесценции для оценки 
полярности и  физико-химических свойств не­
подвижной фазы в газовой хроматографии. Его 
исследования в этих областях были поддержаны 
многочисленными грантами, Никита Борисович 
был руководителем соответствующих проектов. 
Подходы к  совершенствованию методологии 
ЛИЭС нашли применение при анализе геохи­
мических объектов, содержащих золото, серебро 
и  другие редкие металлы. Научные результаты 
юбиляра опубликованы более чем в 350 научных 
работах, нескольких монографиях и  патентах. 
Никита Борисович неоднократно выступал как 

приглашенный докладчик на международных 
и российских конференциях.

Научную деятельность Никита Борисович 
успешно сочетает с учебной и учебно-организа­
ционной работой по подготовке молодых спе­
циалистов. В  разные годы он читал специали­
зированные курсы на кафедрах аналитической 
и лазерной химии, на геологическом факультете 
МГУ, а в настоящее время читает лекции на ан­
глийском языке для студентов химического фа­
культета. Профессор Зоров является соавтором 
учебника “Методы спектрального анализа” и че­
тырех учебных пособий. Он перевел с английско­
го языка четыре зарубежных издания, которые 
также были рекомендованы в качестве учебников 
для студентов химических специальностей вузов. 
Он активно привлекает молодежь в  возглавляе­
мую им лабораторию, хорошо оснащенную со­
временным лазерным и  аналитическим обору­
дованием, прилагает усилия к развитию научных 
контактов с коллегами внутри страны и за рубе­
жом. Им подготовлено 15 кандидатов наук. 
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Много лет Н.Б. Зоров является членом дис­
сертационного совета по аналитической химии, 
Научного совета РАН по аналитической химии. 
С  2000 г. состоит в  редколлегии “Журнала ана­
литической химии”, а с 2007 г. — журнала “Вест­
ник Московского университета. Серия Химия”. 
Признанный высококвалифированным экспер­
том, профессор Зоров не раз принимал участие 
в  работе государственных комиссий по прием­
ке аналитических приборов на предприятиях 
СССР и  России. Юбиляра неоднократно при­
глашали в  жюри всесоюзных и  всероссийских 
научных конкурсов, он консультировал Феде­
ральную службу охраны Президента Российской 
Федерации. Более трех десятилетий юбиляр яв­
ляется бессменным председателем оргкомитета 
Московской олимпиады школьников по химии. 
Начиная с 2011 г., проводится отборочный дис­
танционный интернет-тур олимпиады, в  кото­
ром могут участвовать школьники из различных 
регионов России. Привлекая школьников со 
всей страны, Московская олимпиада по свое­
му охвату стала всероссийской. Приложенные 
Никитой Борисовичем усилия позволили полу­
чить олимпиаде статус 1-го уровня, что позво­
ляет победителям стать студентами ведущих 
вузов России.

За долгие годы научной и  педагогической 
деятельности Н.Б. Зоров получил много заслу­
женных наград: почетные звания "Заслуженный 
научный сотрудник Московского университе­
та", “Заслуженный работник высшей школы 
Российской Федерации”, “Почетный работ­
ник высшего профессионального образования 
Российской Федерации”. В  2022 г. юбиляр на­
гражден медалью ордена “За заслуги перед Оте­
чеством” II степени. Коллеги отзываются о про­
фессоре Зорове как о чутком и интеллигентном 
человеке, всегда готовом прийти на помощь. 
Широкий профессиональный кругозор сочета­

ется у него с любовью к истории, коллекциони­
рованию почтовых марок и интересом к старин­
ным книгам и документам.

Ученики, коллеги и  друзья, редколлегия 
и редакция “Журнала аналитической химии” от 
души поздравляют Никиту Борисовича Зоро­
ва с  юбилеем и  желают ему крепкого здоровья 
и профессиональных успехов.

ОСНОВНЫЕ НАУЧНЫЕ ПУБЛИКАЦИИ 
Н.Б. ЗОРОВА:

1.	 Golovina A.P., Runov V.K., Zorov N.B. Chemical 
luminescence analysis of inorganic substances / 
Ferrites: Transitions, Elements, Luminescence / 
Structure and Bonding. V. 47. Berlin, Heidelberg: 
Springer, 1991.

2.	 Zorov Nikita B. Non-flame reservoirs for laser-
enhanced ionization spectrometry / Laser Enhanced 
Ionization Spectrometry / Eds. Turk G.C., Travis 
J.C. New York: Willey & Sons, 1996. P. 233.

3.	 Gonchakov A.S., Zorov N.B., Kuzyakov Yu.Ya., Matveev 
O. I. Determination of picogram concentrations of 
sodium in flame by stepwise photo-ionization of 
atoms // Anal. Lett. A. 1979. V. 12. № 9. P. 1037.

4.	 Зоров Н.Б., Попов А.М., Зайцев С.М., Лабутин Т.А. 
Качественный и количественный анализ объек­
тов окружающей среды методом лазерно-искро­
вой эмиссионной спектрометрии // Успехи хи­
мии. 2015. Т. 84. № 10. С. 1021.

5.	 Zorov Nikita B., Gorbatenko Alexander A., Labutin 
Timur A., Popov Andrey M. A review of normalization 
techniques in analytical atomic spectrometry with 
laser sampling: From single to multivariate correction 
// Spectrochim. Acta B. 2010. V. 65. P. 642.

6.	 Labutin Timur A., Zaytsev Sergey M., Popov Andrey 
M., Zorov Nikita B. A novel approach to sensitivity 
evaluation of laser-induced breakdown spectroscopy 
for rare earths elements determination // J. Anal. At. 
Spectrom. 2016. V. 31. P. 2223.



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2024, том 79, № 5, с. 537–538 

537

ХРОНИКА

ЮБИЛЕЙ  
СЕРГЕЯ АЛЕКСАНДРОВИЧА  

ЕРЕМИНА

6 февраля 2024 г. исполнилось 70 лет док-
тору химических наук, профессору, ведущему 
научному сотруднику кафедры химической 
энзимологии Московского государственно-
го университета им. М.В. Ломоносова Сергею 
Александровичу Еремину.

С.А. Еремин родился в  г. Дзержинске. 
В  1971  г. поступил на химический факультет 
МГУ им. М.В. Ломоносова, а  в 1976 г., защи-
тив дипломную работу на кафедре органиче-
ской химии, поступил там же в  аспирантуру. 
С  1979  г. по  настоящее время работает на ка-
федре химической энзимологии. В 1996 г. был 
на годичной стажировке в Лондонском универ-
ситете (его последующий трудовой опыт вклю-
чает визиты и  проведение совместных иссле-
дований в  университетах Швеции, Франции, 
Испании, Италии, Германии, Китая). 

В 1982 г. С.А. Ереминым защищена канди-
датская диссертация “Синтез и  свойства аль-
фа-металлированных кетонов, производных ци-
клопентадиенилкарбонилов железа, молибдена 
и  вольфрама” (специальность  – органическая 
химия), а  в 2004 г.  – докторская диссертация 
“Поляризационный флуороиммуноанализ фи-
зиологически активных веществ” по двум специ-
альностям  – аналитическая химия и  биотехно-
логия. Профессор с 2006 г. В 2018 г. С.А. Еремин 
удостоен звания “Заслуженный научный сотруд-
ник МГУ имени М.В. Ломоносова”.

Сергей Александрович Еремин  – специа-
лист в  области биоаналитических систем, ос-
нованных на применении флуорофоров и нап-
равленном воздействии на их свойства, автор 
более чем 330 статей, 7 патентов. Исследования 
С.А. Еремина направлены на разработку мето-
дик синтеза производных флуорофоров и меж-
молекулярных комплексов, выявление взаи-
мосвязей между характеристиками меченных 
флуорофорами иммунореагентов и параметра-
ми аналитических систем на их основе, оцен-
ку эффективности разрабатываемых аналити-
ческих систем для выявления и  определения 
токсичных соединений в  продуктах питания 
и объектах окружающей среды, решение задач 
медицинской и ветеринарной диагностики. 

С.А. Еремин бесспорно, ведущий ученый 
по вопросам применения в  аналитических 
целях эффекта деполяризации плоскополя-

ризованного света флуоресцирующими веще-
ствами в составе различных межмолекулярных 
комплексов (поляризационного флуороимму-
ноанализа). С его участием разработаны десят-
ки аналитических систем, основанных на этом 
эффекте. Важно, что работы С.А. Еремина не 
ограничиваются использованием уже освоен-
ных подходов для новых объектов. Активно ис-
следуются возможности новых флуорофоров, 
разрабатываются новые схемы выявления це-
левых соединений, контроля других значимых 
параметров биопроб. Из недавних достижений 
по внедрению в практику разработок С.А. Ере-
мина отметим набор для диагностики бруцел-
леза животных методом флуоресцентной поля-
ризации, выпускаемый с 2022 г. ФКП “Курская 
биофабрика”.

Работы С.А. Еремина в  области аналити-
ческого применения флуорофоров признаны 
на всероссийском и мировом уровне. С.А. Ере-
мин активно сотрудничает с  исследователями 
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из разных городов Российской Федерации и из 
других государств. База данных Scopus насчи-
тывает более семи тысяч цитирований его пуб-
ликаций.

Под руководством С.А. Еремина подготов-
лено и защищено 13 диссертаций, 30 дипломных 
работ. Он читает лекции для студентов и аспи-
рантов МГУ им. М.В. Ломоносова, препода-
вал в  МИТХТ им. М.В. Ломоносова, Первом 
МГМУ им. И.М. Сеченова, а  также, в  рамках 
неоднократных визитов, – в ряде университе-
тов Китая. С.А. Еремин участвует в работе трех 
диссертационных советов, член редколлегий 

трех журналов  – “Biosensors”, “International 
Journal of Food Science and Technology”, “Food 
and Agricultural Immunology”.

Сергей Александрович – открытый в обще-
нии человек, заслуженно уважаемый коллега-
ми. Его жизненный опыт в сочетании с интере-
сом к новым исследованиям и разработкам не 
оставляют сомнения в успешном продолжении 
научной активности.

Коллеги желают юбиляру крепкого здоровья 
и  благополучия, реализации новых идей. Ред-
коллегия и  редакция “Журнала аналитической 
химии” присоединяются к этим пожеланиям.



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2024, том 79, № 5, с. 539–540 

539

ХРОНИКА

ЮБИЛЕЙ  
ЕФИМА СОЛОМОНОВИЧА БРОДСКОГО

5 февраля 2024 г. исполнилось 85 лет одному 
из старейших масс-спектрометристов России, 
доктору химических наук Ефиму Соломоновичу 
Бродскому. 

Е.С.  Бродский родился 5 февраля 1939  г. 
в г. Запорожье; с 1956 по 1962 гг. учился на фа-
культете радиоэлектроники Ленинградского 
политехнического института. По окончании ин-
ститута работал в  Институте высокочастотных 
органических материалов в  г.  Орджоникидзе 
(ныне Владикавказ). В 1966 г. поступил в аспи-
рантуру Всесоюзного научно-исследователь-
ского института по переработке нефти (ВНИИ 
НП), где стал заниматься новым для того вре-
мени направлением структурно-группового 
масс-спектрометрического анализа – исследова-
нием гетероатомных соединений нефти. Он раз-
рабатывал методики определения группового 
состава насыщенных и  ароматических серосо-
держащих соединений в нефтяных фракциях.

В 1969–1978 гг. Ефим Соломонович работал 
в  Электрогорском филиале ВНИИ НП, где он 
прошел путь от младшего научного сотрудника 
до руководителя лаборатории масс-спектроме-
трии. Там он занимался усовершенствованием 
анализа нефти: представлением масс-спектров 
сложных смесей в  виде таблиц гомологических 
рядов, облегчающим выбор характеристичес-
ких ионов для определения группового состава 
и  молекулярно-массового распределения сое-
динений в группах; деконволюцией огибающих 
интенсивностей пиков в  гомологических рядах 
ионов; расчетной схемой с  построением пере-
определенной системы уравнений и  анализом 
невязок; упрощением расчетной схемы опре-
деления группового состава с  использованием 
блочных матриц; применением методов много-
мерной статистики для определения группово-
го состава соединений в  нефтяных фракциях. 
В 1969 г. Е.С. Бродский защитил кандидатскую 
диссертацию “Разработка методики анализа сер-
нистых соединений средних фракций нефти”.

В 1978–1988 гг. Ефим Соломонович ра-
ботал во Всесоюзном институте удобрений 
и  агропочвоведения им. Д.Н. Прянишнико-
ва. Разрабатывал методы пиролитической 
масс-спектрометрии с  программированием 
температуры. Изучал полимерные материалы, 
почвы и фракции гумуса с помощью пиролити-
ческой масс-спектрометрии и  создавал новый 

способ определения углерода в  почве, горных 
породах и  других материалах. Способ этот на-
шел воплощение в  приборе, производимом по 
лицензии фирмой “Heraes”. Результаты исследо-
ваний вошли в  монографию “Пиролитическая 
масс-спектрометрия высокомолекулярных сое-
динений” (М., Химия, 1980 г.), написанную со-
вместно с Р.А. Хмельницким и И.М. Лукашенко. 
Вместе с  Р.А. Хмельницким написаны еще две 
монографии  – “Хромато-масс-спектрометрия” 
(1984 г.) и  “Масс-спектрометрия загрязнений 
окружающей среды” (1990 г.).

С 1989 г. Е.С. Бродский работает в Институ-
те проблем экологии и  эволюции им.  А.Н.  Се-
верцова РАН (до 1994 г.  – Институт эволю-
ционной морфологии и  экологии животных 
им.  А.Н.  Северцова) главным научным сотруд-
ником, заведующим лабораторией аналити-
ческой экотоксикологии. Здесь областью его 
интересов становится обнаружение и определе-
ние следовых количеств веществ, в  частности 
определение диоксинов (полихлорированн-
ных дибензо-п-диоксинов и  дибензофуранов) 
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в окружающей среде и других объектах. Под ру-
ководством Е.С.  Бродского были разработаны 
методики определения диоксинов и  полихло-
рированных бифенилов в  различных объектах 
окружающей среды. Е.С. Бродским была разра-
ботана также методика обзорного анализа, поз-
воляющая обнаруживать, идентифицировать 
и  количественно оценивать органические ве-
щества в различных объектах. В 2011 г. им была 
защищена докторская диссертация “Системный 
подход в  хромато-масс-спектрометрическом 
анализе сложных смесей органических соедине-
ний в объектах окружающей среды”.

При этом Е.С. Бродский не оставляет работу 
в  области масс-спектрометрии нефти, разраба-
тывая методы определения структурно-груп-
пового состава нефтей с  помощью ГХ/МС. 
Он развивает новый подход к  анализу нефтя-
ных фракций: построение трехмерных ионных 
масс-хроматограмм по отдельным ионам для 
определения группового состава и  молекуляр-
но-массового распределения соединений в груп-
пах, обеспечивающий большую детализацию, 
увеличение точности и  возможность контроля 
результатов.

Е.С. Бродский является постоянным участ-
ником научных конференций по проблемам 
хромато-масс-спектрометрии и  анализа объ-
ектов окружающей среды, Съездов аналитиков 
России и школ молодых ученых, выступает с до-
кладами, передает свой опыт молодым. Следу-
ет отметить простоту и доступность изложения 
им самых сложных вопросов. Ефим Соломо-
нович – автор более 300 публикаций, включая 
книги, статьи, авторские свидетельства.

Юбиляр  – член президиума Всероссий-
ского масс-спектрометрического общества 
(ВМСО), входит в  состав редколлегии журна-
ла “Масс-спектрометрия”. С  момента обра-
зования ВМСО Ефим Соломонович участвует 
в  подготовке и  проведении конференций об-
щества, учебных семинаров по масс-спектро-
метрии. Он также член правления Ассоциации 
аналитических центров “Аналитика”.

Ефим Соломонович Бродский внес 
и  вносит огромный вклад в  развитие хрома-
то-масс-спектрометрии в  России. Его с  пол-
ным правом можно считать одним из осно-
воположников школы масс-спектрометрии 
в России.
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