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Представлен обзор литературы и нормативных документов по идентификации и определению ор-
ганических соединений, формирующих компонентный состав и потребительские свойства вин.
Отмечено, что возможности, информативность и универсальность современных хроматографиче-
ских методов в сочетании с математическим обеспечением значительно повысили степень автома-
тизации и достоверность получения данных по идентификации и определениюширокого спектра
компонентов в вине. Обсуждаются условия определения высоких и низких концентраций органи-
ческих соединений, входящих в компонентный состав и обусловливающих качественные и регио-
нальные характеристики вин. Для решения задач идентификации и определения компонентов,
ответственных за достоинства и недостатки винодельческой продукции, наибольшее примене-
ние находят различные методы газовой хроматографии и газовой хромато-масс-спектрометрии,
обеспечивающие достоверное определение относительно летучих компонентов. Нелетучие ком-
поненты вин определяют методами высокоэффективнойжидкостной хроматографии с различны-
ми способами детектирования, а также высокоэффективного капиллярного электрофореза. Про-
анализированыосновные подходык установлениюпрофиля и региональной принадлежности вин
по компонентному составу, сочетающие возможности современных аналитических методов с ме-
тодами статистического анализа, –– множественный регрессионный анализ, общие линейные мо-
дели, многомерное шкалирование, ковариационный и канонический анализ, методы классифи-
кацииимашинного обучения, нейронные сети.Продемонстрированыпримерыихиспользования
на практике.

Ключевые слова: вина, компонентный состав, качество, региональная принадлежность, методы
статистического анализа.
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Площадь виноградников в мире с 2017 г.
стала относительно стабильной и оценивает-
ся в 7.3 млн га, из которых 80% приходится
на технические сорта винограда, применяемые
в виноделии [1]. В 2022 г. мировое производство
вина оценивалось в 260 млн гл, производство ви-
нодельческой продукции в Российской Федерации
составляло 6.5 млн гл. Мировое потребление вина,
согласно информации Международной органи-
зации по виноградарству и виноделию (МОВВ),
оценивается в 236 млн гл, в России –– 10.5 млн гл
и составляет 4% от мирового объема. Производ-
ство вина в России способно удовлетворить спрос

потребителей на 60%, но российское виноделие
сталкивается на внутреннем рынке страны с до-
статочно жесткой конкуренцией экспортеров.
Основополагающей составляющей запаса конку-
рентоспособности является стабильное качество
вина независимо от внешней среды, включая
колебания климатических условий года урожая.
МОВВ в 2023 г. актуализировала сборник между-
народных методов анализа вина и сусла, который
играет важную роль в гармонизации методов
анализа, регламентирует различные приемы, под-
ходы к анализу испытуемых образцов [2]. Многие
выращивающие виноград страны, в том числе
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Российская Федерация, включили методы анализа
вина и сусла МОВВ в перечень национальных
стандартов. Аналитический контроль качества
вина в Российской Федерации обеспечивается
официальными нормативными документами,
во многом гармонизированными с директивами
МОВВ, а с 2022 г. действует ГОСТ Р 59570-2021,
распространяющийся на винодельческую про-
дукцию из винограда Vitis vinifera L. и гибридов,
полученных скрещиванием сортов Vitis vinifera L.
с сортами винограда других видов рода Vitis [3].

Предложить единый подход к оценке качества
виноградного сырья и готовых вин весьма про-
блематично, на их типичность и индивидуальность
влияет множество факторов –– регион возделыва-
ния, климатические условия, время и способ убор-
ки винограда, способыферментации, технологиче-
ские обработки, выдержка в бутылке или контакт
с древесиной дуба. Аутентичность пищевых про-
дуктов, особеннопродуктов с добавленной стоимо-
стью (вино, оливковое масло и др.), была и остает-
ся одной из наиболее важных проблем, с которы-
ми сталкиваются и потребители, и ученые. Проце-
дура анализа вин предусматривает использование
различных схем подготовки проб и детектирование
различными методами анализа. Авторы работы [4]
сформулировали основные требования к оценке
подлинности и качества вина, включающие при-
менение современных методов анализа, которые
совместно с методами многомерного анализа бу-
дут способствовать обнаружению фальсификаций
вина.

Химический состав винограда и изготавливае-
мой из него винодельческой продукции, приме-
ры установления натуральных и фальсифициро-
ванных вин, подходов к комплексной идентифи-
кации и создания системы оценки качества вино-
дельческой продукции по элементному составу об-
суждены в обзоре [5]. Проанализированы основ-
ные подходы к установлению региональной при-
надлежности вин, включающие достижения совре-
менных аналитических приборов с передовымиме-
тодическими разработками и возможностями ме-
тодов математического моделирования, продемон-
стрированы примеры их использования на практи-
ке.

Для контроля органического компонентного
состава виноградного сырья и винодельческойпро-
дукции аналитики чаще всего используют хрома-
тографические методы [6–8]. Достигаемая инфор-
мативность и универсальность этих методов, ги-
бридных аппаратурных решений с современным
программным обеспечением позволяют повысить
степень автоматизации процесса анализа и досто-
верность полученных данных [9]. Отметим так-
же, что для оценки содержания нормируемых ве-
ществ в вине Международный кодекс энологиче-

ской практики предусматривает преимущественно
хроматографические методы анализа [10, 11].

Сложность анализа вин обусловлена многи-
ми факторами –– агротехникой, типом почвы, сор-
том винограда, необходимостью контроля приме-
няемых технологий переработки и составов вспо-
могательных материалов [12, 13]. В сельскохозяй-
ственном обороте виноградарства находятся бо-
лее 4000 сортов винограда, большинство из кото-
рых используется для промышленного виноделия
и составляет довольно широкий спектр компонен-
тов –– более 1000 веществ с концентрациями от нг/л
до г/л.

В настоящем обзоре обсуждаются вопросы
идентификации и определения входящих в ком-
понентный состав вин органических соединений,
формирующих их основные потребительские (аро-
мат и вкус) свойства.Проанализированыосновные
подходы к установлению защищенного наимено-
вания происхождения и региональной принадлеж-
ности вин по компонентному составу, сочетающие
возможности современных аналитических методов
с методами статистического анализа, продемон-
стрированы примеры их использования на практи-
ке.

ОСНОВНЫЕ КЛАССЫ ОРГАНИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИЙ, ФОРМИРУЮЩИХ

ПОТРЕБИТЕЛЬСКИЕ СВОЙСТВА ВИН
Летучие органические соединения. Вкусовые

и ароматические свойства вина во многом форми-
руются летучими органическими соединениями
(ЛОС) [14]. В состав ЛОС входят спирты, аль-
дегиды предельного ряда, эфирные соединения,
кислоты (от C2 до C12), терпены и карбонильные
соединения.

Спирты в вине образуются в результате де-
карбоксилирования/дезаминирования аминокис-
лот (65%) и сахаров (35%) при выдержке ви-
на [15], их содержание зависит от штамма дрож-
жей, температуры брожения, pH сусла, аэрации,
сорта и зрелости ягод винограда [16]. В продукции
виноделия этиловый спирт содержится в пределах
10–15 об. % [17]. Концентрация остальных спиртов
в вине колеблется от 300 до 600 мг/л, из которых до-
ля изоамилового спирта обычно составляет более
50% [18]. Изомерные спирты обладают более при-
ятнымзапахом, чемспиртынормального строения,
а вторичные спиртыимеют более слабый запах [19].
Бутиловый, амиловый и гексиловый спирты при-
дают вину типичный сивушный запах и жгучий
вкус [20]. Изоамиловый и фенилэтиловый спир-
ты повышают интенсивность запаха, влияя на аро-
мат вина, и придают цветочные, медовые и фрук-
товые ноты [14, 20]. В винах присутствуют и дру-
гие многоатомные спирты –– глицерин, 2,3-бутан-
диол, 1,2-пропиленгликоль, 1,3-пропиленгликоль
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и их ацетатные эфиры в незначительных количе-
ствах. Евросоюз нормирует содержание 1,2-пропи-
ленгликоля в сухих, полусухих, полусладких и слад-
ких винах на уровне не более 150 мг/л, в шампан-
ских –– 300 мг/л [21].

Карбонильные соединения в вине представлены
альдегидами и кетонами. Альдегиды предельного
ряда –– компоненты вторичных продуктов спир-
тового брожения –– придают вину резкий аромат,
привкус и горечь [18]. Предельные альдегиды––
изомасляный, изовалериановый, капроновый
и каприновый ––формируют аромат вин [22].
Акролеин и кротоновый альдегид создают непри-
ятный запах и жгучий вкус вин. Постоянный
компонент вина ––фурфурол до 30 мг/л придает
приятный аромат ржаного хлеба, большие его
концентрации приводят к неприятным тонам
во вкусе [23]. На ацетальдегид (этаналь) приходит-
ся 85–90% от суммы всех альдегидов [24], в вине
присутствуют также продукты его конденсации ––
диацетил и ацетоин [25]. Содержание последних
характеризует качество исходного сырья для полу-
чения вина, их избыток свидетельствует о низком
качестве виноградного сусла [25]. Кетоны обра-
зуются при окислении липидов и ферментации,
внося небольшой вклад в аромат вина из-за вы-
сокого порога чувствительности. Содержание
диацеталя от 5 до 7 мг/л придает неприятный при-
вкус и маслянистый молочный запах вину, а от 1 до
4 мг/л может придать желаемый маслянистый или
ирисочный аромат [15].

Эфирные соединения способствуют получению
вин с фруктовыми и/или цветочными ароматами
и образуются в период брожения. Они представля-
ют собой наиболее важные ферментативные аро-
матические соединения, влияющие на вкус [14, 26].
Этиловые эфиры карбоновых кислот с короткой
и средней длиной цепи (C2–C10) и ацетаты спиртов
с короткой цепью (C4–C6) обнаруживаются в вине
в концентрациях, превышающих их порог чувстви-
тельности (несколько мкг/л) [27].

Кислоты (от C2 до C12) образуются при винном
брожении в концентрациях от 500 до 1000 мг/л [28].
Уксусная кислота составляет более 90% от обще-
го содержания летучих кислот, отвечает за уксусо-
подобный запах и отрицательно влияет на каче-
ство вина при концентрациях выше 0.7–1.1 г/л [29].
Винная, яблочная, лимонная, янтарная, капроно-
вая, каприловая и каприновая кислоты являют-
ся также распространенными компонентами вина
и, как правило, ухудшают его органолептические
свойства [30, 31].

Терпены отвечают за фруктовый и цветоч-
ный аромат, уровни их содержания в виногра-
де и вине зависят от сорта винограда, зрелости
ягод, географического региона и метода виноде-
лия [32, 33]. Могут встречаться в виде углеводо-
родов (α-терпенин), спиртов (линалоол), альде-

гидов (линалал), кетонов (геранилацетон) и/или
сложных эфиров (геранилацетат). Сесквитерпено-
вые соединения в винах (α-кадинол, γ-эвдесмол,
фарнезол, неролидол) ассоциируются с древесны-
ми, пряными, сладкими, цветочными, и свежими
запахами [34].

Основной источник летучих фенолов ––микро-
биологическая трансформация дрожжами из гид-
роксикоричных кислот вина [26]. Низкие содержа-
ния летучих фенолов придают молодым красным
винам особенный характер выдержки, передавая
ароматные ноты специй, дыма и кожи [35].

Нелетучие органические соединения. В нелету-
чий профиль вин по органическим соединениям
входят полифенолы, органические кислоты, ами-
нокислоты и биогенные амины, отвечающие в ос-
новном за вкусовые характеристики, кроме того,
нелетучая винная матрица влияет на интенсив-
ность одорантов [36].

Полифенолы важные компоненты винограда
и вина, влияющие на цвет, терпкость и горечь,
участвуют в окислении, во взаимодействии белков
и процессах старения вина [37]. Флавоноиды––
наиболее важная группа полифенолов в винах ––
состоят из флавонолов, флаванонов, флавонов,
халконов, дубильных веществ и антоцианиди-
нов [38]. Флаванолы встречаются в виде катехина,
эпикатехина, эпигаллокатехина и эпикатехин-3-О-
галлата в мономерной форме и проантоцианиди-
нов или негидролизуемых танинов в полимерной
форме и вносят вклад в цвет, терпкость и горечь
вин.

Антоциановые пигменты состоят из антоциа-
нидинов и антоцианов, являются основными во-
дорастворимыми пигментами, присутствующими
в окрашенном винограде и красном вине. Наи-
более распространенными основными антоциана-
ми являются изомеры дельфинидина, цианидина,
петунидина, пеонидина и мальвинидина, находя-
щиеся в гликозилированной и агликозилирован-
ной формах, уровни их содержаний колеблются
от 90 до 700 мг/л [39].

Витамины и витаминоподобные вещества игра-
ют важную роль в формировании органолептиче-
ских свойств молодого вина. Входят в состав фер-
ментов, катализирующих процессы обмена угле-
водов, азотистых веществ (аминокислот), жирных
кислот (пантотеновая кислота), пуриновыхипири-
мидиновых оснований (фолиевая кислота) [40].

Аминокислоты представляют основную часть
соединений азота в вине (25–30%), являются ис-
точником азота и ароматических соединений [41].
В виноградном сусле идентифицированы 32 ами-
нокислоты –– нейтральные: глицин, α-аланин,
β-аланин, валин, лейцин, изолейцин, серин,
треонин; серосодержащие: цистин, цистеин,
метионин; двухосновные: аспарагиновая, глута-
миновая, γ-аминомасляная кислоты, аспарагин
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и глутамин; основные: лизин, аргинин, гис-
тидин; ароматические: фенилаланин, тирозин
и гетероциклические: триптофан, пролин, окси-
пролин [42]. Общее содержание азотистых веществ
в ягодах винограда формируют глицин, аргинин,
валин, серин, треонин, лизин, фенилаланин,
гистидин, тирозин, пролин, глутаминовая кислота
и триптофан (от 600 до 2400 мг/л). Большую часть
свободных аминокислот сусла составляют про-
лин, треонин, глутаминовая кислота, α-аланин,
аргинин, меньшую–– серин, триптофан, глицин,
валин, лейцин, аспарагиновая кислота и цис-
теин. Аминокислоты, прежде всего незаменимые
(валин, лейцин, изолейцин, треонин, метионин,
лизин, фенилаланин и триптофан), определяют
пищевую ценность белков. В зависимости от тех-
нологии переработки винограда аминокислоты
могут также образовывать в вине нежелательные
соединения –– этилкарбамат, биогенные амины
и карболины (из триптофана) [43]. Со “сладким”
вкусом крабов и других морепродуктов связано
наличие аланина, пролина, глицина и аргинина.

ОСОБЕННОСТИ ПОДГОТОВКИ ОБРАЗЦОВ
ВИН К ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОМУ АНАЛИЗУ

Лимитирующей стадией хроматографического
определения аналитов в вине является подготов-
ка проб к анализу. Широкий диапазон определяе-
мых содержаний аналитов в вине требует разра-
ботки индивидуальных или “универсальных” схем
подготовки проб для проведения корректного ана-
лиза. Сложность пробоподготовки зависит также
от класса и свойств определяемых аналитов. При
определении одного аналита или органических со-
единений одного класса на уровне средних их
содержаний в вине преимущественно применяют
технику разбавления, фильтрации, прямого вво-
да в хроматограф, методы жидкостно-жидкостной
(ЖЖЭ) и/или твердофазной экстракции (ТФЭ).
К таковымможноотнести анализывинивиномате-
риалов хроматографическими методами, включен-
ными МОВВ в 2023 г. в сборник международных
методов анализа вина и сусла [2].

Пробоподготовка образцов вина при опреде-
лении метанола заключается в дегазации напитка
и добавлении внутреннего стандарта, после
чего проводится газохроматографический ана-
лиз с пламенно-ионизационным детектором
(ГХ-ПИД) на капиллярной колонке, покрытой
Carbowax 20M (OIV-MA-AS312-03A). Твердофаз-
ная экстракция с колонками с октилсвязанным
диоксидом кремния и ионообменной смолой
применяется при одновременном разделении
и определении методом высокоэффективной
жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) органи-
ческих кислот (OIV-MA-AS313-04). ВЭЖХ-
определение антоцианов в красном и розовом
винах по методике OIV-MA-AS315-11 проводится

без разбавления на колонке с обращенной фа-
зой и УФ-детектированием в видимой области.
Прозрачные вина детектируют на приборе непо-
средственно, а мутные образцы предварительно
фильтруют через мембранный фильтр 0.45 мкм.
Определение органических кислот в диапазонах
концентраций от 0.1 до 20 мг/л методом ионной
хроматографии проводят с разбавлением образ-
цов, ионообменные колонки делят большинство
органических кислот и анионов, а кондуктометри-
ческому детектированию не мешают фенольные
соединения (OIV-MA-AS313-16). Электрофоре-
тическое определение основных органических
кислот (винной, яблочной и молочной) вин про-
водят после дегазации, разбавления и добавления
внутреннего стандарта, методика описана в OIV-
MA-AS313-19. Определение общего содержания
ацетальдегида (свободного и связанного с диок-
сидом серы) в диапазоне от 0.2 до 80 мг/л в вине
по методике OIV-MA-A313-24 проводят после
дериватизации 2,4-динитрофенилгидразином
с элюированием методом ВЭЖХ, с детектирова-
нием при длине волны 365 нм. Прямым введением
образца вина с добавлением внутреннего стандарта
в покрытую связанной полярной фазой капил-
лярную колонку определяют летучие соединения
методом ГХ-ПИД по методике OIV-MA-AS315-27.
Такую процедуру пробоподготовки применяют
также при определении этаналя, этилацетата,
метанола, бутан-2-ола, 2-метилпропан-1-ола,
изоамилацетата, бутан-1-ола, 2-метилбутан-1-
ола, 3-метилбутан-1-ола, пропан-1-ола, пен-
тан-1-ола, ацетоина, этиллактата, гексан-1-ола,
3-этоксипропанола, этилоктаноата, фурфураль-
дегида, (2R,3R)-бутан-2,3-диола, (2R,3S)-бутан-
2,3-диола, пропан-1,2-диола, бутиролактона,
диэтилсукцината, гексановой кислоты (полуко-
личественный), 2-фенилэтанола, диэтилмалата,
октановой (полуколичественный) и декановой
(полуколичественный) кислот. Жидкостно-жид-
костная экстракция пропан-1,2-диола и бутан-2,3-
диола этиловым эфиром с высаливанием K2CO3
из вин проводится для последующего определения
методом газовой хромато-масс-спектрометрии
(ГХ-МС) на полярной колонке по методике OIV-
MA-AS315-28. Определение этилкарбамата в вине
по методике OIV-MA-AS315-04 включает введение
в образец внутреннего стандарта пропилкарбамата
и разбавление водой с последующей твердофазной
экстракцией. Этилкарбамат и пропилкарбамат
из вин элюируют дихлорметаном, концентри-
рованный на вращающемся испарителе элюат
анализируют методом ГХ-МС. После деривати-
зации 𝑜-фталевого альдегида, предусмотренной
методикой OIV-MA-AS315-18, биогенные амины
в винах и виноградном сусле определяют методом
ВЭЖХ с флуоресцентным детектором на колон-
ке C18. Подготовка образцов при определении
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13C/12C глицерина (OIV-MA-AS311-09) методом ГХ
с масс-спектрометрией изотопных соотношений
заключается в фильтрации вин на фильтре с пора-
ми 0.2 мкм и разбавлении этанолом в соотношении
1 ∶ 4. Для ВЭЖХ с масс-спектрометрией изотопных
соотношений образец вина фильтруют на фильтре
с порами 0.2 мкм, затем разбавляют водой.

Анализ литературыпоказал, что подготовка вин
к анализу может осуществляться сочетанием или
усовершенствованиемметодовЖЖЭиТФЭанали-
тов, а также с применением разработанных новых
подходов. В последние годы широко применяют
методы твердофазной микроэкстракции (ТФМЭ)
с использованием волокон с различными покры-
тиями для ГХ-МС-идентификации аналитов на ка-
пиллярных колонках с различными стационарны-
ми фазами, а также ТФМЭ для концентрирования
ЛОС из равновесной паровой фазы для определе-
ниялетучих компонентов. Газодиффузионнаямик-
роэкстракция при ВЭЖХ-определении алифатиче-
ских аминов в напитках представляется конкурен-
тоспособной альтернативой существующим подхо-
дам, поскольку значительно упрощает подготов-
ку проб. Различные примеры использования аль-
тернативных схем пробоподготовки вин к анализу
в сочетании с хроматографическим определением
аналитов описаны ниже.

ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ
Методы газовой хроматографии (ГХ) в целом

обеспечивают разделение и достоверное опреде-
ление летучих и относительно летучих компонен-
тов в винодельческой продукции. Нелетучие ком-
поненты вин могут определяться методами ГХ,
ГХ-МС только после их дериватизации, или пред-
почтительны методы ВЭЖХ.

Авторы обзора [44] обсудили принципы ор-
ганизации исследований по оценке содержаний
ЛОС в винах, извлеченных ТФМЭ, с последую-
щим ГХ-МС-анализом и обработкой результатов
методами многомерного анализа. Особо отмечены
достоинства ТФМЭ для эффективной экстракции
аналитов из вин. Акцентируется внимание на уста-
новлении оптимальных временных и температур-
ных условий для фаз уравновешивания и экстраги-
рования, выборе подходящей системы концентри-
рования экстрагируемых и определяемых веществ.
Показано, что доступность волокон с различными
адсорбирующими полимерными покрытиями де-
лает ТФМЭ универсальным методом, пригодным
для извлечения различных классов ЛОС из раз-
ных матриц. Отмечается перспективность приме-
нения волокон, покрытых полидиметилсилокса-
ном, а в последнее время –– комбинаций различ-
ных адсорбирующих полимеров на основе поли-
винилбензола и карбовакса, пригодных для извле-
чения более широкого спектра аналитов. Большой
объем получаемых данных по летучим соединени-

ям с использованием таких схем анализа представ-
ляет собой ценное хранилище информации о ком-
понентах вин. Особый акцент сделан на важность
применения методов многомерного анализа дан-
ных (регрессионных моделей и методов распозна-
вания образов) для оценки взаимосвязи между ви-
ноградарством и виноделием, установления про-
филя аромата, подлинности или географическо-
го происхождения вина. Представлен анализ при-
меняемых для этих целей статистических методов,
для каждого анализируются достоинства и недо-
статки с упором на критические моменты, связан-
ные с обработкой и размером доступного набо-
ра данных. Применение методов на основе искус-
ственного интеллекта обсуждается как инноваци-
онное для оценки подлинности и географической
принадлежности сортовых вин [44].

Методы ГХ широко применяются при опреде-
лении ЛОС в винах. Например, авторы работы [45]
для оценки ароматических профилей образ-
цов вин, произведенных путем естественной
ферментации, применяли метод твердофазной
микроэкстракции-газовой хроматографии/масс-
спектрометрии (ТФМЭ-ГХ-МС). Для ТФМЭ
аналитов использовали волокна из полидиметил-
силоксана, ГХ-МС-идентификацию проводили
на капиллярной колонке со стационарной фазой
из полиэтиленгликоля (ПЭГ) с высокой поляр-
ностью. Были идентифицированы 38 летучих
соединений альдегидов (2), спиртов (7), сложных
эфиров (13), кислот (3), терпенов (13).

Авторы работы [46] характеризуют полисахари-
ды как важные и сложные макромолекулы, и оцен-
ка их влияния на качество вина требует междис-
циплинарного подхода. Винные полисахариды вы-
деляли из вин осаждением этанолом. Осадки рас-
творяли в сверхчистой воде и лиофилизировали
дляполучения общего количества растворимыхпо-
лисахаридов. После их дериватизации определяли
аналиты методами ГХ-МС или ВЭЖХ. По резуль-
татам определения состава и структурных характе-
ристик основных полисахаридов в вине обсужде-
нымеханизмыих воздействияна структуруи состав
матрицы, влияющие на стабилизацию и форми-
рование органолептических свойств напитка. Ав-
торы пришли к выводу, что для изучения профи-
ля и определения винных полисахаридов необхо-
димы современные аналитические методы коли-
чественной оценки содержания аналитов, включая
эффективные экстракционные способы, это поз-
волит энологам регулировать содержание полиса-
харидов различными приемами виноделия и улуч-
шать качество вина.

В работе [47] предложена методика определе-
ния глицерина в виноградном сусле, соке и их кон-
центратах на фоне значительного содержания са-
харов и органических кислот методом газоадсорб-
ционной хроматографиипрямымвводом в колонку
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с Chromosorb W45 или Chromosorb 101. Предел об-
наружения глицерина зависел от методики опреде-
ления и используемого оборудования, включая ко-
лонку, подготовку пробы и т. д. Одними исследова-
телями найдено 1.9% глицерина, а другими –– от 4
до 4.39%.

Для определения альдегидов, характеризую-
щих качество и натуральность винных дистилля-
тов, разработана [48] ГХ-МС-методика определе-
ния альдегидов в дистиллятах виноградных вы-
жимок с пределом обнаружения 0.7 нг/л, пре-
делом определения ниже 20 нг/л и погрешно-
стью менее 10%. Исследуемые образцы выжимок
разбавляли, дериватизировали O-(2,3,4,5,6-пента-
фторбензил)гидроксиламином, аналитыизвлекали
ТФМЭ на покрытых двумя неподвижными фаза-
ми пленках волокон с различной толщиной: поли-
диметилсилоксан-дивинилбензол, 65 мкм, и ПЭГ,
60 мкм, затем проводили ГХ-МС-анализ. Анали-
ты разделяли на капиллярной колонке с неполяр-
ной неподвижной фазой, состоящей из 5% бифе-
нила и 95% полидиметилсилаксана (HP-5MS). Де-
тектировали в режиме регистрации селективных
ионов (SIM) на приборе, оснащенном источни-
ком электронной ионизации. Методика позволила
количественно определить разветвленные альдеги-
ды, алифатические альдегиды, алкенали и алкадие-
нали в образцах дистиллятов виноградных выжи-
мок. Удалось идентифицировать двадцать соеди-
нений, среди них короткоцепочечные альдегиды,
имеющие резкие нотки (пропаналь, бутаналь, аль-
дегиды Стрекера) и длинноцепочечные альдегиды,
характеризующиеся запахом жира.

Методами ГХ и ГХ-МС с ТФЭ идентифициро-
ваны пять летучих компонентов вина –– 3-метил-
1-бутанол, 2-фенилэтанол, моноэтилбутандиоат,
октановая и гексановая кислоты с пределом обна-
ружения аналитов 0.01 мг/л [49]. ЛОС вина кон-
центрировали на Porapak Q, извлекали дихлор-
метаном и анализировали вина Кьянти Класси-
ко и Рислинг-Сильванер методом ГХ-МС с ис-
пользованием источника электронной ионизации
в режиме SIM на 30-метровой колонке. С помо-
щью колонки HP-5MS идентифицировали 2,4,6-
триброманизол, который дает “затхлый или за-
купоренный” запах при дегустации вина. Про-
боподготовка включала трехкратную жидкостную
экстракцию аналита пентанэтилацетатом и обра-
ботку экстракта NaOH для удаления кислых ме-
шающих компонентов. Затем органическую фа-
зу после концентрирования анализировали. Изу-
чены пороги восприятия и условия загрязнения
2,4,6-триброманизолом вина в процессе виноде-
лия, хранения и выдержки в бутылках. “Затхлый”
запах ощущался в вине при концентрации 2,4,6-
триброманизола 4 нг/л [50].

Авторы работы [51] предложили технику ана-
лиза аромата вина прямой инъекцией пробы в га-

зовый хроматограф без предварительной экстрак-
ции аналита на капиллярной колонке с неподвиж-
ной жидкой фазой, состоящей из нитротерефта-
левой кислоты с пришитыми полиэтиленгликоля-
ми с использованием программируемого темпера-
турного испарителя-инжектора. Такая процедура
не требует применения растворителя и возможно
проведение быстрого скрининга. Однако для обес-
печения стабильности и работоспособности хро-
матографов желательна предварительная обработ-
ка анализируемых образцов сорбционными мате-
риалами или применение ТФЭ.

На примере данных элементного анализа,
ГХ-определения спиртов, общего содержания
кислот, сухих веществ и золы авторы работы [52]
методами распознавания образов классифи-
цировали по химическому составу 49 образцов
немецких белых вин Рейнского и Мозельского
1970 и 1971 гг. производства. Визуальный ана-
лиз данных не позволил авторам выявить признаки
их дифференциации. С использованием методов
классификационного анализа стало возможным
разделение вин по годам урожая и винодельческим
регионам. Классификация вин по соотношениям
их химических свойств оказалась более инфор-
мативной, чем по значениям индивидуальных
показателей.

Относительно высокая стоимость оценки под-
линности ледяного вина становится актуальной
проблемой в виноделии. Разработана [53] методика
нецелевого анализа ледяного вина для определения
летучих и полулетучих компонентов различных
классов. Для хроматографического разделе-
ния и идентификации аналитов использована
комбинация автоматизированного метода ТФМЭ-
ГХ-МС. Для парофазной ТФМЭ соединений
из образцов ледяного вина использовали волокно
с дивинилбензол/карбоксен/полидиметилсилок-
саном (50/30 мкм). После инкубации и экстракции
образца аналиты термически десорбировали в ин-
жектор хроматографа в течение 2 мин при 260○C
и переносили в колонку. Масс-спектрометр был
оснащен времяпролетным анализатором с макси-
мальной скоростью сбора данных 500 спектров/с.
Разделение аналитов проводили на капиллярной
колонке с неподвижной фазой 5% фенил-95% ди-
метилполисилоксана. Полный ионный ток в диа-
пазоне 𝑚/𝑧 35–450 сканировали в течение 5 мин.
Целевые соединения идентифицировали мето-
дом линейного температурно-программируемого
индекса удерживания загруженных на волокно
алканов C8–C20 и поиском в библиотеке масс-
спектров. При разработке методики использованы
в качестве стандартных образцов 17 соединений
с различными временами удерживания, охваты-
вающими компоненты различной полярности
и летучести, отобранные по всей хроматограм-
ме тестируемого (эталонного) ледяного вина.
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Относительное стандартное отклонение при
𝑛 = 7 оптимизированного метода анализа вина
колебалось от 3.2% по β-дамасценону до 9.0%
по γ-бутиролактону для всех соединений. Повто-
ряемость значений индекса удерживания зондов
и времен удерживания целевых аналитов лежала
в диапазоне 0.1–0.56%.

ЛОС и обонятельные профили сухих красных
вин сорта Мерло из восточного предгорья горы
Хелан изучали методом газовой хроматографии-
ольфактометрии/масс-спектрометрии и количе-
ственным описательным анализом [54]. Девятна-
дцать ЛОС были установлены как незаменимые,
влияющие на ароматические характеристики
вина. На волокне с дивинилбензол/карбок-
сен/полидиметилсилоксаном проводили ТФМЭ
ароматических веществ с последующим ГХ-МС-
определением на капиллярной колонке из плавле-
ного кварца в режиме полного сканирования (𝑚/𝑧
35–300) с источником электронной ионизации
с температурой источника 230○C.

По концентрациям металлов и ЛОС в 87 образ-
цах сухих красных вин ––Каберне, Мерло, Пино-
нуар, а также белых вин –– Рислинг,Шардоне и Со-
виньон Блан российского производства регресси-
онным анализом оценили вклад металлов и ле-
тучих соединений в среднее значение выставлен-
ных экспертами сенсорных оценок [55]. Органо-
лептические характеристики ЛОС в красных винах
были в два выше соответствующего вклада метал-
лов, а в белых –– в три раза. Изменчивость сенсор-
ной оценки красных вин, обусловленная содержа-
ниями металлов и ЛОС, оказалась сопоставимой,
а вклад летучих соединений в сенсорные характе-
ристики белых вин оказался более значимым. По-
строенные прогностические модели рекомендуют-
ся к использованию для оценки сенсорных свойств
красных и белых вин по концентрациям ЛОС и ме-
таллов.

Эффективность ТФМЭ с применением че-
тырех волокон –– полидиметилсилоксана, диви-
нилбензола, карбоксена, а также полидиметилси-
локсан/дивинилбензол/карбоксена оценена при
определении ЛОС в белом и красном вине [56].
Волокно с полидиметилсилоксан/дивинилбен-
зол/карбоксеном оказалось более подходящим
для получения информативного летучего профиля
вин. Лучшие условия экстракции аналитов до-
стигались за 40 мин при 35○C. Проанализировано
белое вино, созданное из традиционных белых
сортов винограда и выдержанное в дубовых боч-
ках. Хроматографический анализ вин проводили
на капиллярной колонке с ГХ-ПИД. ЛОС иденти-
фицировали сравнением времен их удерживания
с временами удерживания стандартов. Удовле-
творительные данные по воспроизводимости
получены для 40 ЛОС белого вина.

Авторы работы [57] изучили активные аромати-
ческие компоненты вина Шираз после их ТФМЭ
с различными типами волокон с газохроматогра-
фической офлактометрией и криогенной ловуш-
кой. Использовали ГХ-ПИД, оснащенный обо-
нятельным портом. ЛОС разделяли на капилляр-
ной колонке со стационарной фазой ПЭГ с вы-
сокой полярностью и высокими верхними тем-
пературными пределами. Во время анализа дан-
ных газохроматографической офлактометрией пи-
ки аромата, обнаруженные тремя или более экс-
пертами, считались значимыми сильными одо-
рантами. Соединения идентифицировали методом
ГХ-МС в режиме электронной ионизации при
230○C. Данные масс-спектров обрабатывали с ис-
пользованиемпрограммыавтоматизированной си-
стемы масс-спектральной деконволюции и иден-
тификации (AMDIS), а также библиотекиNISTMS
версии 2.0f. Многокомпонентность и принадлеж-
ностьЛОСвобразцах винк различнымклассампо-
казали необходимость более эффективного и/или
улучшенного способа их разделения. Авторы ак-
центировали также внимание на целесообразности
развития многомерного хроматографического раз-
деления с подходами деконволюции для более пол-
ной и однозначной идентификации соединений,
ответственных за аромат вина.

Перспективность применения многомерной
ГХ для изучения биологического кислотопони-
жения и определения молочной кислоты в вине
продемонстрирована в работе [58]. Исследования
проводились с винами, приготовленными на ви-
нодельне в регионе Дао (Северная Португалия).
Изменения структуры аромата вина в период
малолактической ферментации изучали методами
многомерной хроматографии. Для энантиоселек-
тивного ГХ-анализа использовали оригинальную
капиллярную колонку, покрытую пленкой тол-
щиной 0.25 мкм 15% гептакис(2,3-ди-О-метил-6-
О-трет-бутилдиметилсилил)-β-циклодекстрина.
Энантиомногомерный ГХ-МС/МС-анализ про-
водили на газовом хроматографе с детектором ––
ионной ловушкой, соединенной с основной ко-
лонкой линией передачи с открытым разделенным
интерфейсом. Контролировали изменения энан-
тиомерного соотношения хиральных соединений
во время малолактической ферментации, ко-
торые ранее для этой стадии не изучались. Все
стереоизомеры (бутан-2,3-диол, а также впер-
вые обнаруженные в винах мезо-бутан-2,3-диол
и пентан-2,4-диол) имели разные сенсорные
нотки, а пентан-2,4-диол показал ароматическое
воздействие.

По мнению авторов обзора [59], любое ви-
но содержит сотни летучих соединений, но только
небольшая часть ЛОС активно способствует фор-
мированию аромата. Исходя из этого посыла, раз-
работаны сравнительно быстрые и простые ме-
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тоды ГХ-МС-определения ключевых компонентов
с использованием целевого аналитического под-
хода. В обзоре обсуждаются ценность, возможно-
сти и трудности, связанные с оценкой вклада хи-
мических соединений в аромат и вкус вина, уста-
новление взаимосвязи между органолептически-
ми свойствами вина и составом ЛОС по результа-
там, полученнымметодом количественной газовой
хроматографии-ольфактометрии.

Для экстракции и последующего
ГХ-определения ЛОС в белых и красных винах
предложено использовать безводный сульфат маг-
ния [60]. Спиртово-глицериновый слой с арома-
тическими соединениями отделяли дегидратацией
с MgSO4. Степени экстракции аналитов составля-
ли от 75 до 120%, за исключением 2-фенилэтанола
и γ-бутиролактона, извлечение которых из крас-
ных вин было ниже 60%, и моноэтилсукцина-
та –– в среднем 50 и 60% из белых и красных
вин соответственно. ГХ-МС-анализ проводили
на капиллярной колонке с пришитыми полиэти-
ленгликолями (WAX) с использованием источника
электронной ионизации в режиме SIM в диапазоне
от 40 до 300 а. е. м. Аналиты определяли в ре-
жиме мониторинга выбранных ионов. Значения
пределов обнаружения и определения оказались
ниже 0.05 мг/л. Соединения идентифицировали
сравнением их относительного времени удержи-
вания и массовой фрагментации с компьютерным
сопоставлением с библиотечными данными, а так-
же масс-спектрами, полученными из домашней
библиотеки эталонных веществ. Разработанная
экстракционная методика позволяет быстро
определять летучие вещества в белых и красных
винах.

Авторы работы [61] предложили быстрый
и простой метод определения α- и β-туйонов
в алкогольных напитках с ТФЭ с последующим
ГХ-детектированием. Разработанная методика
характеризуется высокой степенью извлече-
ния аналитов (свыше 98%), низким пределом
обнаружения 0.033 мг/л и высокой точностью
определения (погрешность менее 1.8%).

Разработан [62] метод автоматической паро-
фазной экстракции в трубке для определения аце-
тальдегида, этилацетата, диацетила и других лету-
чих соединений в вине и пиве. Метод с высокой
точностью обеспечивает количественный перенос
летучих соединений из пробы в ловушку парофаз-
ной экстракции.Изученыразличные способыТФЭ
аналитов из анализируемых объектов. Показано,
что стандартный сорбент легко насыщается пара-
ми этанола, не обеспечивает количественное вос-
становление аналитов, присутствующих в пробе.
Смолы со средней полярностью оказались доста-
точно эффективными для восстановления, но при
этом необходим учет различных методологических
аспектов (разбавление образцов, объемы образцов

и др.), которые должны тщательно контролиро-
ваться. ГХ-МС-анализ вин проводили на капил-
лярной колонке с пришитымиполиэтиленгликоля-
ми (WAX), масс-спектрометрическое детектирова-
ние осуществлялось в режиме электронной иони-
зации. Метод применим для определения ацеталь-
дегида, диацетила, этилацетата и других легколе-
тучих соединений в диапазоне от 0.01 до 0.1 мг/л
с воспроизводимостью 10%.

Аромат вина –– важный показатель каче-
ства и может быть связан с характеристиками
исходного сырья, а также с особенностями про-
изводственного процесса. Методом двумерной
газовой хроматографии с времяпролетным масс-
спектрометрическим детектированием авторы
работы [63] идентифицировали 334 летучих со-
единения в бразильских винах Мерло –– сложные
эфиры (94), спирты (80), кетоны (29), кислоты (29),
альдегиды (23), терпены (23), лактоны (16), фураны
(14), соединения серы (9), фенолы (7), пирролы (5),
С13-ноизопреноиды (3), пираны (2). Анализ про-
водили с использованием полярных колонок
(полиэтиленгликоль)/среднеполярных колонок
(50% фенил 50% диметилариленсилоксан). Стати-
стическими методами проведена дифференциация
вин Мерло и вин из других сортов винограда,
позволившая установить различие по содержаниям
этилдодеканоата, гексан-1-ола, этилнонаноата,
этилгексаноата, этилдеканоата, дегидро-2-метил-
3(2H)тиофенона, 3-метилбутановой кислоты, эти-
лтетрадеканоата, метилоктаноата, бутан-1,4-диола
и 6-метил-1-октанола.

Проведена [64] комплексная оценка 18 ото-
бранных коммерческих ледяных вин с различной
интенсивностью аромата, подвергнутых органо-
лептическому описательному анализу, и результа-
тов определения в них 79 ЛОС–– этиловых эфиров,
ацетатных эфиров, жирных кислот, спиртов,
монотерпенов и ноизопреноидов. Определение
проводили методом ТФМЭ-ГХ-МС. ТФМЭ ана-
литов проводили волокном, покрытым дивинил-
бензолом/карбоксеном/полидиметилсилоксаном.
Для ГХ-МС-анализа использовали капиллярную
колонку с пришитыми полиэтиленгликолями
(INNOWAX). Фураноны, н-алкилактоны, летучие
вещества дуба и 3-меркаптогексанол концентри-
ровали ТФЭ и определяли методом ГХ-МС/МС.
Анализ проводили на неполярной капиллярной
колонке HP-5MS, подходящей для определения
следовых количеств кислых и основных соедине-
ний. Идентифицированные компоненты исполь-
зовали для исследования характерных ароматов,
в которых композиционные различия между вина-
ми сопоставляли с сенсорными характеристиками.
Методом наименьших квадратов установили, что
некоторые высшие спирты, лактоны, сложные
эфиры, терпены, фуранол и гомофуранеол поло-
жительно коррелируют с “медовым” ароматом,
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а сотолон, лактоны, β-дамасценон и получен-
ные из дуба летучие вещества положительно
связаны с ароматами “карамель” и “сухофрук-
ты”. Исследования по восстановлению аромата
подтвердили, что терпены, включая β-линалоол,
цис-/транс-оксид розы, β-цитронеллол и нерол,
могут значительно усиливать “медовый”, “цветоч-
ный” и “персиковый/абрикосовый” ароматы, но
ослаблять “карамельный” аромат.

В обзоре [65] анализируются возможности раз-
личных вариантов ТФМЭ-ГХ-МС, используемых
для определения летучих веществ, формирующих
вкусовые и ароматические свойства винограда
и вина. Обсуждаются способы ТФМЭ волок-
ном с полидиметилсилоксан/дивинилбензолом
для определения нескольких классов аналитов
без растворителя, позволяющие разрабатывать
высокочувствительные методики количественного
определения. Для ГХ-МС-анализа исследуемых
объектов применяли методы электронной и хими-
ческой (как в положительном, так и отрицательном
режиме) ионизации. Отмечено, что с увеличением
спектра доступных стандартных образцов разра-
батываются новые приложения ТФМЭ-ГХ-МС
и методы определения профиля определенных
классов соединений виноградного аромата (терпе-
нолы, ноизопреноиды и др.) и вкуса могут найти
широкое применение на практике.

С использованием планирования эксперимен-
тов с окончательным планом скрининга и ме-
тодологии поверхности отклика предложен метод
ТФМЭ в свободном пространстве для определения
летучих компонентов вин [66]. В оптимизирован-
ных условиях проводили анализ 70 образцов вина
из 6 моносортовых греческих сортов белого и крас-
ного вина с защищенным наименованием проис-
хождения и защищенным географическим указа-
нием. Идентифицированы и определены (полуко-
личественно) 100 летучих метаболитов в широком
диапазоне концентраций в зависимости от сор-
та. Жирные кислоты и соответствующие им эти-
ловые эфиры найдены в белых винах в более вы-
соких концентрациях, а высшие спирты –– в крас-
ных винах. С применением многомерного стати-
стического анализа оценены различия между сор-
тами вин. Выявлены характерные для классифика-
ции вин вещества-маркеры–– изоамиловый спирт,
терпеновые соединения (Хо-триенол, оксид неро-
ла, мирценол и альфа-терпинеол).

Содержание летучих компонентов в винах
из старых лоз Шенен Блан в Южной Афри-
ке оценено методом комплексной двумерной
ГХ [67]. Аналиты извлекали ТФМЭ, а для их
идентификации применяли высокоскоростную
времяпролетную МС с высоким разрешением.
Методом главных компонент (PCA) проведена
дифференциация данных идентифицированных
277 соединений в винах, которая показала, что ре-

зультаты исследований сложно связать с методами
виноделия (выдержка вина в контакте с древесиной
дуба) или происхождением винограда.

Авторы работы [68] сравнили возможности
определения летучих и полулетучих веществ мето-
дом комплексной двумерной ГХ с детектировани-
ем методом масс-спектрометрии высокого разре-
шения с различными схемами ТФЭ в трех моло-
дых южноафриканских красных винах. Получен-
ные ранее результаты ТФМЭ в свободном про-
странстве показали, что не все важные ЛОС вина
извлекаются по этой методике. ТФЭ с обращенно-
фазовымматериаломпозволяет удалитьмногиепо-
лярные ЛОС, присутствующие в относительно вы-
соких концентрациях, из матрицы образца, а по-
сле их удаления расширяется спектр определяемых
неполярных высококипящих одорантов. С исполь-
зованием предложенного способа пробоподготов-
ки число идентифицированных сложных эфиров
увеличилось с 42 до 80, карбонильных соедине-
ний –– с 38 до 42, ацеталей –– с 6 до 10 и т. д. Иденти-
фицированы 214 соединений из различных классов
ЛОС–– эфиры, спирты, альдегиды и кетоны, кис-
лоты, ацетали, фураны и лактоны, серо- и азотсо-
держащие соединения, терпены и летучие фенолы.
Методика определения терпенов, лактонов и ле-
тучих фенолов оказалась полезной, позволяющей
установить многочисленные ЛОС в винах Пино-
таж.

В работе [69] изучены дифференцирующие
профили ЛОС крепленых вин Испании с за-
щищенным наименованием по происхождению,
идентифицированные после ТФМЭ в свободном
пространстве, ГХ-МС-определения и хемометри-
ческой обработки данных. Из идентифицирован-
ных 345 летучих соединений 28 выделены для диф-
ференциации профилей между биологическим,
окислительным или смешанным типами выдерж-
ки. Специфические эфиры и метионол отнесе-
ны к биологическому типу старения, более высо-
кие содержания бензальдегида, ноналя, фурфуро-
ла, этилпирувата, диэтилмалата –– к окислительно-
му, а лактоны–– к смешанному.

Значение активности запаха использовали
для выявления различий между выдержанными
традиционными, а также альтернативными тех-
нологиями получения вин [70]. ЛОС в винах,
полученных при выдержке в бочках, дубовой
щепе и клепках, определяли методом сорбционно-
экстракционной ГХ-МС. Анализ данных методами
PCA, ортогональных проекций на латентные
структуры (OPLC) и кластерный анализ позволил
выявить различие между красными винами по вре-
мени их выдержки. Спирты, эфиры и соединения
дуба вносят основной вклад в аромат, их значения
активности запаха выше в образцах клепок через
три месяца, чем в образцах из двух других систем
выдержки.

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 79 № 10 2024



1058 ТЕМЕРДАШЕВ и др.

ЛОС в девяти моносортовых винах из сортов
винограда Корвина, Корвиноне, Рондинелла, Мо-
линара, Оселета, Рабосо, Хорватина, Санджовезе
и Каберне-Совиньон определяли [71] ТФЭ анали-
тов на сорбенте со средней полярностью и сла-
бым катионообменником с последующим ГХ-МС-
анализом с разделением на капиллярной колонке
с пришитыми полиэтиленгликолями (WAX). Масс-
спектрометр работал в режиме электронной иони-
зации при 70 эВ с температурой источника ионов
250○C, масс-спектры получали в режиме сканиро-
вания. Определены 46 ЛОС в образцах вин, вклю-
чая спирты, C6-соединения, сложные эфиры, тер-
пены и ноизопреноиды, кислоты и бензоиды. В ви-
нах из Корвины наблюдали повышенные содержа-
ния монотерпенолов –– линалоола, α-терпинеола
и гераниола, а также C6-спиртов. Относительно
высокие уровни монотерпеновых спиртов обнару-
жены в винах Корвиноне, а в Оселета наблюдали
максимум концентрации терпинен-4-ола, а также
цис- и транс-изомеров оксида линалоола. Арома-
тическая оценка вин показала более высокие зна-
чения для “цветочной”, “фруктовой” и “спелой
фруктовой” серии для вин Корвина и Корвиноне.
Между разными сортами вина наблюдали серьез-
ные различия в фенольном составе.

Роль ГХ и ольфактометрии в оценке аромата
вина обсуждена в обзоре [72]. Использование оль-
фактометрии в сочетании с методами многомер-
ного анализа с применением одномерной и дву-
мерной газовой хроматографии позволило иденти-
фицировать низкие содержания соединений и вы-
явить вещества, играющие важную роль в фор-
мировании аромата вина [72]. Комплексная дву-
мерная газовая хроматография с ольфактометри-
ческим обнаружением позволила проводить целе-
вой анализ вин в случаях, когда несколько фрак-
ций содержат все пахнущие соединения, а также
выявить микрокомпоненты, отвечающие за аромат
вина –– изомеры борнеола, с пределом обнаруже-
ния 50 нг/л.

Введением 3-алкил-2-метоксипиразинов,
относящихся к классу активирующих запах
и качество вина из сортов винограда Рислинг
Рейнский и Каберне Фран, исследовано влия-
ние различных вариантов закрытия и упаковки,
а также света и температуры хранения на кон-
центрацию 3-изобутил-2-метоксипиразина,
3-изопропил-2-метоксипиразина и 3-втор-бутил-
2-метоксипиразина [72]. Исследования прово-
дили в течение 18 месяцев методом изотопного
разбавления с ТФМЭ на волокне с дивинилбен-
зол/карбоксен/полидиметилсилоксан в свободном
пространстве и последующим ГХ-МС-анализом
с разделением на капиллярной колонке 5MS. Кон-
центрации аналитов во время выдержки бутылок
варьировались в зависимости от варианта закры-
тия/упаковки, при этом наибольшее их снижение

наблюдалось в картонных коробках. Установлены
разные скорости деградации сложных эфиров,
формирующих аромат вина. Установлено также,
что укупорочные и упаковочные материалы ча-
сто являются причиной необратимых дефектов
вкуса и аромата из-за присутствия в продукте
отдельных представителей полихлорфенолов и по-
лихлоранизолов на уровне 0.1 мг/л. При таком
контроле рекомендуется использование ТФЭ-
пробоподготовки, хотя для этих целей может
подойти и жидкостная.

Масс-спектрометрическое исследование отно-
шений стабильных изотопов легких элементов
(IRMS/SIRA) применяют для решения приклад-
ных задач по изучению винограда и готовой ви-
нодельческой продукции, нормированию показа-
телей качества винодельческой продукции, прове-
дению контрольно-надзорных и экспертных меро-
приятий, производственной и торговой деятельно-
сти, а также оценке соответствия данных с агрокли-
матическими условиями выращивания винограда
и технологическимиособенностями егопереработ-
ки. В работе [74] предложен метод идентификации
виноградного сусла сравнением δ13C проанализи-
рованного экстрагированного сахара методом EA-
IRMS со значением для пролина, определенным
GC−C−IRMS δ13C после экстракции и деривати-
зации. По мнению авторов, значения δ13C и δ15N
пролина можно рассматривать в качестве потенци-
ального географического маркера происхождения
виноградного сусла.

ВЫСОКОЭФФЕКТИВНАЯ ЖИДКОСТНАЯ
ХРОМАТОГРАФИЯ

ВЭЖХшироко применяют в анализе винодель-
ческой продукции за счет доступности, высокой
чувствительности, воспроизводимости и стабиль-
ности получаемых результатов при определении
широкого спектра органических соединений, осо-
бенно труднолетучих. Директивы МОВВ также ре-
комендуют данный метод для определения карбо-
новых кислот, красителей, углеводов, аминокис-
лот, консервантов в винах [75].

ВЭЖХ с диодно-матричным (ДМД) и флуо-
ресцентным (ФЛ) детектированием, а также
методы статистического анализа применены
для оценки содержания фенольных соединений
в 16 винах сорта Каберне Совиньон из различных
винодельческих районов Балканского регио-
на [76]. Содержание фенольных соединений
устанавливали методом ВЭЖХ-ДМД прямым
вводом предварительно отфильтрованного через
мембранный фильтр образца вина. Идентифи-
кацию и определение фенольных соединений
проводили по градуировочным графикам с ис-
пользованием стандартных растворов галловой,
кофейной, 𝑛-кумаровой, феруловой, ванилино-
вой, сиреневой и эллаговой кислот, (+)-катехина,
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процианидина В2, (−)-эпикатехина, эпигалло-
катехин галлата, кверцетина, морина, рутина,
нарингина, кемферола, лютеолина, апигенина,
кверцетин-3-глюкозида, мальвидин-3-глюкозида
и цианидин-3-глюкозида. Общее содержание
гидроксикоричных кислот оказалось максималь-
ным в винах из винодельческого субрегиона
Жупа, Сербия (43–45 мг/л), общих флавоноидов
(флаван-3-олов, флавонолов, флавонов и флава-
нонов) в вине из субрегиона Катажина Эстейт,
Болгария (167 мг/л), а общих антоцианов в вине
из субрегиона Шумадия, Сербия (1463 мг/л). Кла-
стерный анализ данных показал, что содержание
фенольных соединений в винах Каберне Совиньон
зависит от агроклиматических факторов, эноло-
гической практики на различных винодельнях
и вегетационного периода в исследованных бал-
канских регионах. Районы в балканских регионах
со схожими агроклиматическими характеристика-
ми показали близкое расстояние кластеризации,
указывающее на схожий профиль фенольных
соединений в протестированных красных винах.

Фенольный состав и антиоксидантную актив-
ность вина и ферментированных выжимок из ви-
нограда Каберне Совиньон, собранного на трех
стадиях созревания, оценивали методом ВЭЖХ-
МС/МС по содержаниям катехина, эпикатехина,
кверцетина, а также 𝑛-кумаровой, галловой и сире-
невой кислот [77]. Разделение осуществляли в ре-
жиме обращенно-фазовой жидкостной хромато-
графии на сорбенте C18. Фенольные соединения
идентифицировали сравнением их времен удержи-
вания и масс-спектров (режим MRM) с соответ-
ствующими стандартами. Вино и ферментирован-
ные выжимки получали после длительной мацера-
ции при спонтанном и инокулированном броже-
нии полностью созревшего винограда. При срав-
нении компонентного состава вина и ферментиро-
ванных выжимок, полученных из сорта Верезон-
ского, полностью спелого и перезрелого виногра-
да, установили, что наибольшее содержание кате-
хина имеется в вине (40.13 ± 3.25 мг/л), а в фер-
ментированных выжимках –– кверцетина (10.96 ±
0.14 мг/кг). Наблюдали снижение концентрации
фенольных соединений в вине, произведенном
из пораженного Botrytis Cinerea винограда, особен-
но по кверцетину.

Метод ВЭЖХ-УФ-МС применили для установ-
ления фенольного профиля для сортовой дискри-
минации пяти греческих сортов красного вино-
града [78]. Девяносто образцов винограда сезонов
2017 и 2018 гг. проанализировали после экстракции
аналитов органическими растворителями. Проан-
тоцианидиновый профиль флаван-3-олов опреде-
ляли как в кожуре, так и в семенах, а антоциа-
ниновый профиль устанавливали только в экс-
трактах кожуры. Достоверные различия в профи-
лях проантоцианидина и антоцианина между об-

разцами разных сортов наблюдали для экстрак-
тов из кожуры.Мальвидин-3-О-глюкозид –– преоб-
ладающий пигмент во всех проанализированных
образцах винограда, за исключением экстрактов
из кожуры Коцифали, где пеонидин-3-О-глюкозид
оказался наиболее распространенным антоциа-
ном. Экстракты из кожуры Мавротрагано богаче
дельфинидином и петунидин-3-О-глюкозидами,
а Агиоргитико и Ксиномавро содержали максимум
мальвидин-3-О-глюкозида.

Возможности методов ГХ-МС, ВЭЖХ-МС,
ИК-, УФ-, ЯМР-спектрометрии и МС с индук-
тивно связанной плазмой в сочетании с хемо-
метрической обработкой данных для изучения
эволюции полифенолов в процессе формиро-
вания и созревания красного вина обсуждены
в обзоре [79]. Анализируются превращения поли-
фенолов красных вин, связанные с виноделием
и хранением. Показана возможность применения
полифенольных образов красных вин в качестве
инструмента для отслеживания и аутентичности
напитка. Отмечено, что стадия сбора урожая,
температура, продолжительность мацерации-
брожения и способ винификации входят в число
приоритетных влияющих на качество получаемого
продукта факторов.

Классификация по полифенольному профи-
лированию вин по данным ВЭЖХ-УФ-МС/МС-
анализа с хемометрической обработкой данных
предложена в работе [80]. ВЭЖХ-УФ-МС/МС-
анализ вин проводился в обращенно-фазовом ре-
жиме для определенияполифенолов.Количествен-
ная обработка данных методами PCA и дискри-
минантного анализа позволила выявить основные
закономерности, открывающие новые возможно-
сти для установления по полифенольным профи-
лям качества винодельческой продукции.

Для оценки дескрипторов качества вин пред-
ложен быстрый метод определения жирных
кислот путем их дериватизации дансилхлоридом
с последующим детектированием проточно-
инжекционным методом с тандемной масс-
спектрометрией [81]. Аналиты определяли методом
множественного мониторинга реакций гибридным
масс-спектрометром с тройным квадруполем/ли-
нейной ионной ловушкой. Источником ионизации
служил электроспрей в положительном режиме.
Идентифицированы путресцин, этаноламин, гис-
тамин и тирамин. Содержание аналитов зависит
от методов виноделия, причем яблочно-молочная
ферментация –– это важный этап винификации.
Найденные в пробах концентрации аналитов
не превышали 10 мг/л, поэтому их потребление
не представляет особого беспокойства с точки
зрения здоровья. Предлагаемый метод позволяет
проводить быстрый скрининг данного семей-
ства биологически активных соединений в винах
для оценки качества.
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Весьма перспективным представляется при-
менение ВЭЖХ-МС/МС для фитохимического
исследования фенольных компонентов белого
и красного сортов винограда Серсиал и Тинта
Негра на разных стадиях созревания [82]. Феноль-
ные соединения определяли в системе ВЭЖХ-
ДМД, оснащенной колонкой C18. Обнаружение
аналитов с помощью ДМД проводили сканиро-
ванием в диапазоне от 210 до 520 нм с разреше-
нием 1.2 нм. Идентифицированы 40 фенольных
соединений –– три гидроксибензойные и восемь
гидроксикоричных кислот, четырефлаванола, пять
флавононов, восемь флавонолов, четыре стиль-
бена и восемь антоцианинов. Десять фенольных
соединений (протокатеховая кислота-глюкозид,
𝑛-гидроксибензоилглюкозид, ваниллоилпентозид
кафтаровой кислоты, 𝑛-кумаровая кислота-
эритрозид, производное гексозы нарингенина,
эриодиктиол-глюкозид, таксифолин-пентозид,
кверцетин-глюкуронид-глюкозид, малилирован-
ный кемпферол-глюкозид и димер ресвератрола
(рестризол)) были идентифицированы впервые
в винограде Vitis vinifera L. Содержания этих со-
единений в сорте Серсиал в зрелом состоянии
составляли 40% фенольного состава, а в Тинта
Негра –– 0.8%. Преобладающие классы фенольных
соединений в сорте Серсиал –– гидроксикоричные
кислоты и флавонолы (около 80%), а в сорте Тинта
Негра содержатся 84% антоцианов.

Влияние нескольких методов экстракции
аналитов –– ТФЭ, быстрой, доступной и безопас-
ной экстракции (QuEChERS) и дисперсион-
ной жидкостно-жидкостной микроэкстракции
(ДЖЖМЭ) изучали для концентрирования ме-
латонина в винах [83]. ВЭЖХ-ФЛ применили
для определения мелатонина в винах и оценки
эффективности выхода различными методами
экстракции. Идентификацию и определение
мелатонина проводили на колонке с хромаси-
лом. Наиболее эффективной оказалась ДЖЖМЭ
с диспергатором –– ацетонитрилом, в качестве
растворителя использовали хлороформ для экс-
тракции со степенью экстракции от 95 до 104%
и концентрирования мелатонина в восемь раз.

ОфициальнаяметодикаМОВВOIVMAAS-312-
06 [2] предусматривает установление подлинности
виноградного сусла достаточно трудоемким опре-
делением стабильных изотопов углерода δ13C по-
сле ферментации и дистилляции. Альтернативная
методика, основанная на изотопном анализе δ13C
основных сахаров виноградного сусла жидкостной
хроматографией с масс-спектрометрией изотоп-
ных соотношений (LC-IRMS), предложена автора-
ми работы [84], в которой диапазон изменения со-
отношения изотопов углерода составил от −29.8 до
−21.9‰ с корреляцией 0.780. Методика позволя-
ет установить фальсификацию виноградного сус-
ла глюкозой и фруктозой из растений группы С4,

а также установить географическое происхождение
напитка.

Методика ВЭЖХ-ДМД-определения антоциа-
нов и антоцианидинов в диком винограде Vitis
sylvestris Gmelin из Тунджели (Турция), разработан-
ная авторами работы [85], позволила идентифици-
ровать из антоцианов дельфинидин-3-О-глюкозид,
цианидин-3-О-глюкозид, пеларгонидин-3-О-глю-
козид и мальвидин-3-О-глюкозид. Из антоциани-
динов определили дельфинидин, цианидин, пелар-
гонидин и мальвидин-3-О-глюкозид с максималь-
ным содержанием последнего. Аналиты определя-
ли методом ВЭЖХ-ДМД на колонке с обращенной
фазой с защитными картриджами C-18. Иденти-
фикацию и количественную оценку аналитов про-
водили по времени удерживания, площадям пиков
и УФ-спектру при 360 и 520 нм с использованием
кверцетина имальвидин-3-О-глюкозида в качестве
внешних стандартов.

Методом ВЭЖХ-ДМД идентифицированы
и определены антоцианы в ягодах на кончиках
и плечах грозди винограда рода Vitis vinifera в те-
чение 30 дней до сбора урожая ––мальвидин,
пеонидин, петунидин, дельфинидин и цианидин,
а также флавонолы–– кверцитин, мирицетин,
кампферол, ларицитрин и сиренгитин [86].
Антоцианы и флавонолы идентифицировали
и определяли на аналитической колонке на осно-
ве диоксида кремния с концевыми колпачками
с селективностью по C18. Аналиты экстрагировали
из ягод смесьюметанол–муравьиная кислота–вода
(10 ∶ 5 ∶ 85). Концентрация антоцианов в ягодах
с плечиков стабилизировалась за 30 дней до сбора
урожая, а в ягодах с кончиков продолжала расти.
Производные шести флавонолов (кверцетин,
мирицетин, кемферол, ларицитрин, изорамнетин
и сирингетин) обнаружены в кожуре и мякоти
внутри кластера. Динамика содержания анто-
цианов (от 400 до 515 мг/кг в кончиках и от
598 до 574 мг/кг в плечах) и флавонолов (от 19
до 29.3 мг/кг в кончиках и в плечах от 22.7 до
29.4 мг/кг) в период созревания подтвердила рост
концентрации полифенолов.

В работе [87] сравнивали содержания антоциа-
нов в образцах ягод винограда пятнадцати сор-
тов Тейнтурье (сорта винограда с красной мя-
котью), собранных из генного банка, располо-
женного в Венгрии. Профили антоцианов, экс-
трагированных отдельно из кожицы и сока, изу-
чены методом ВЭЖХ-ДМД. Структура антоци-
анов значительно различалась в кожуре и соке
для всех исследованных сортов. У сортов Vitis
vinifera преобладающим антоцианом в кожуре был
мальвидин-3-О-глюкозид, а основным пигментом
сока –– пеонидин-3-О-глюкозид. Пигментный со-
став кожуры оказался сложнее, чем сока. Получен-
ные результатыпомогают выбрать подходящие сор-
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та Тейнтюрье с нужными антоцианами для пище-
вых красителей или виноделия.

Разработана [88] экспрессная методика ВЭЖХ-
ДМД-определения антоцианов в кожуре красного
греческого винограда Vitis vinifera L. с пределами
определения от 0.20 до 0.60 мг/кг и пределами об-
наружения от 0.06 до 0.12 мг/кг. Проанализирова-
ны 16 образцов из регионов и официальных ампе-
лографических коллекций Греции, собранных в те-
чение вегетационного периода 2020 г. Среднеквад-
ратичное отклонение внутридневных и межднев-
ных определений аналитов ниже 6.2 и 8.5% соот-
ветственно. Иерархическим кластерным анализом
установили заметные различия в содержании анто-
цианов среди сортов.

Методом ВЭЖХ-ДМД и спектрофотометриче-
скими методами оценены значения антиоксидант-
ной активности колючего винограда Vitis davidii
Foex в трех красных (Цюньцзы№ 1, Цзюньцзы№ 2
и Ляньтан) и одном белом (Байюй) сортах дикорас-
тущих растений Южного Китая [89]. Сорт Цюнь-
цзы № 1 содержал большее количество фенолов,
флавоноидов, флаванолов и антоцианов и прояв-
лял максимальную антиоксидантную активность.
Из всех фенольных соединений только (+)-катехин
идентифицирован во всех образцах, а из основных
фенольных кислот максимальны содержания гид-
роксикоричных кислот.

Авторы работы [90] разработали методику уста-
новления полных профилей органических кислот
(по содержаниям хинной, глюконовой, шикимо-
вой, гликолевой, уксусной, молочной, муравьи-
ной и галактуроновой кислот) во фруктовых со-
ках и алкогольных напитках с пределами обнаруже-
ния 0.5 мг/л методом подавленной ионной хрома-
тографии с использованием нового химически мо-
дифицированного сверхразветвленного анионита.
Ионно-хроматографические исследования прово-
дили с гидроксидом калия в качестве элюента. Ко-
лонку из нержавеющей стали использовали в каче-
стве корпуса для неподвижной фазы и суспензии,
набитой под давлением 400 бар.

Метод ВЭЖХ-МС/МС применили для метабо-
ломического профилирования 51 образца красно-
го вина сортов Каберне Совиньон, Мерло и Пи-
но Нуар различного географического происхожде-
ния [9]. Хроматографическое разделение проводи-
ли на аналитической колонке с обращенной фа-
зой C18. Для поиска наиболее характерных мар-
керов использовали процедуры автоматического
анализа и обработки данных. Соединения иден-
тифицировали с применением автоматизирован-
ного алгоритма выделения соединений (призна-
ков) для обработки отдельных данных МС с уче-
том фона. Изучение структуры данных и построе-
ние моделей классификации проводили метода-
ми PCA и PLS-DA. Валидированная дискрими-
нантная модель на записанных в режиме поло-

жительной ионизации данных правильно класси-
фицировала 96% образцов вин. Элементную ком-
позицию потенциальных маркеров в винах уста-
навливали сканированием полного ионного то-
ка ионов-прекурсоров. Дополнительную инфор-
мацию по идентификации получали корреляцией
фрагментов, полученных с помощью точных масс-
спектров с диссоциацией, индуцированной столк-
новениями ионов-предшественников.

Сочетание методов ВЭЖХ и спектрометрии
позволило изучить сопигментацию (усиления
окраски) и антисопигментацию экстрактов ви-
нограда [91]. Спектры поглощения экстрактов
пигментов регистрировали в диапазоне от 190 до
800 нм. ВЭЖХ-анализ проводили на колонке C18.
Элюент контролировали детектором с фотодиод-
ной матрицей при 520 нм для антоцианов и 280 нм
для других фенолов. Для оценки эффекта копиг-
ментации исследовали вклад различных фракций
винограда (кожуры, мякоти и семян) в сортах
Шираз, Санджовезе и Пино Нуар. Предложен
метод постколоночной реакции, позволивший
оценить реакционную способность каждого
антоциана винограда в реакциях с реагентами:
чистыми соединениями (кверцетин и кофейная
кислота) и экстрактами срезов винограда (семена,
кожура семильона, мякоть семильона). Некоторые
экстракты уменьшали интенсивность цвета, что
позволило предположить, что конкурирующие
равновесия важны для копигментации и возможна
“антикопигментация”. Флавонолы, по-видимому,
являются лучшими кофакторами копигмента-
ции, а концентрация 3-О-глюкозида кверцетина
коррелирует с силой копигментации. Эффект со-
пигментации характерен для многих компонентов
вина и приводит к многочисленным оттенкам,
модифицируя способы окраски.

Содержание охратоксина А в продуктах
спиртового брожения потенциально опасно
для организма человека и может приводить к по-
чечной недостаточности. Мониторинг охраток-
сина А при алкогольном брожении винного сусла
проводили методом ВЭЖХ-ФЛ (λвозб = 333 нм,
λэм = 460 нм) [92]. Применяли аналитическую
колонку с фазой C18, подвижная фаза –– смесь
ацетонитрил–вода–уксусная кислота (50 ∶ 49 ∶ 1),
элюируемая со скоростью 1 мл/мин. Количествен-
ную оценку содержания охратоксина А проводили
по площади пиков удерживания токсина и гра-
дуировочному графику. ВЭЖХ-ФЛ-исследование
ферментации охратоксином А показало частичную
детоксикацию за счет сорбции на кожуре вино-
града и минеральных сорбентах при спиртовом
брожении.

Особенности определения и идентификации
органических кислот в пробах вина обсуждены
в обзоре [93]. Проведен анализ данных по органи-
ческих кислотам с упором на их присутствие в раз-
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личных продуктах питания, включая вина, их свой-
ства и воздействие на организм человека, потенци-
альные корреляции с другими компонентами ви-
на. Отмечено, что анализируемая матрица, в ко-
торой органические кислоты присутствуют, слож-
на и существенно усложняет анализ. Авторыобзора
рекомендуют особое внимание уделять подготов-
ке проб к анализу, сравниваются методы разделе-
ния и идентификации с учетом пределов обнаруже-
ния и определения, полноты извлечения из анали-
зируемой матрицы, концентрации аналитов, про-
должительности анализа. Представлено сравнение
методов определения органических кислот, основ-
ными из которых являются капиллярный электро-
форез или ВЭЖХ.

Предложена [94] методика определения уксус-
ной, муравьиной, лимонной, винной, молочной,
яблочной, янтарной, щавелевой и фумаровой кис-
лот в алкогольных и безалкогольных напитках
методом обращено-фазовой (ОФ) ВЭЖХ на ко-
лонке C18 с подвижной фазой 5 мМ Li2SO4 при
pH 3.00 и скорости 0.5 мл/мин с кондуктометри-
ческим детектированием. Диапазоны определяе-
мых содержаний аналитов составили: для вин-
ной, яблочной, молочной, уксусной 5–200 мг/л;
для лимонной и фумаровой 2–200 мг/л; для ян-
тарной 10–400 мг/л; 15–400 мг/л для щавелевой
и 20–200 мг/л для муравьиной кислот. Пределы об-
наружения аналитов составили: 1 мг/л для винной,
муравьиной, яблочной ифумаровой; 2 мг/л для мо-
лочной, уксусной и лимонной; 5 мг/л для янтар-
ной и 10 мг/л для щавелевой кислот. Продолжи-
тельность анализа алкогольных напитков состави-
ла 30–40 мин, а относительное стандартное откло-
нение результатов анализов не превышало 5%.

Профиль уксусной, лимонной, молочной, яб-
лочной, винной и янтарной кислот в 15 винахПино
Нуар с разных виноградников устанавливали мето-
дом ВЭЖХ-ДМД [95]. Хроматографическое разде-
ление проводили на колонке C18 в режиме изокра-
тического разделения с подвижной фазой 20 мМ
раствором дигидрофосфата калия при pH 1.6 и ско-
рости потока 0.8 мл/мин. Элюированные соедине-
ния идентифицировали сравнением времен удер-
живания со стандартными образцами.Метод также
применили для установления профиля кислот ви-
ноградных соков и вин из сортов винограда Бордо,
выращенных в долине Напа (Калифорния, США)
и Болгери (Тоскана, Италия). Концентрация орга-
нических кислот в винах колебалась для винной,
молочной и уксусной кислот примерно в 2 раза;
для яблочной и лимонной кислот в 3 раза; в 4 ра-
за для янтарной кислоты.

Изучали содержания индивидуальных полифе-
нолов, биогенных аминов и аминокислот их пред-
шественников в винах Вердельо урожаев с 2010
по 2015 гг. с помощью ОФ ВЭЖХ [96]. Фе-
нольные соединения в винах Вердельо иденти-

фицировали методом ВЭЖХ-ДМД на обращенно-
фазовой колонке сравнением времен удерживания
отдельных аутентичных стандартных соединений
и УФ-спектров. Биогенные амины и аминокис-
лоты определяли методом с ВЭЖХ-УФ-Вид (с ре-
гистрацией светопоглощения в видимой области
спектра). Тирамин, гистамин, 2-фенилэтиламин,
триптамин и их аминокислоты-предшественники
определяли без дериватизации ионно-парной ВЭ-
ЖХ на колонке C18 с обращенной фазой. Аналиты
идентифицировали сравнением времени удержи-
вания аутентичных стандартных соединений иУФ-
спектров при 215 нм. Количественную оценку про-
водили по градуировочным графикам с соответ-
ствующими стандартами. Оценивали также общее
содержаниефенолов, общее количество дубильных
веществ и антиоксидантную способность. Иден-
тифицированы двадцать шесть полифенолов, че-
тыре биогенных амина и четыре аминокислоты.
В винах Вердельо урожая 2011, 2014 и 2015 гг.
найдены самые высокие содержания полифено-
лов (145 мг/л), аминокислот (52.0 мг/л) и био-
генных аминов (7.27 мг/л) соответственно. Мето-
дом PCA установлено, что за классификацию вин
Вердельо по винтажу отвечают эпикатехин, галло-
вая кислота, фенилэтиламин, гистидин, кафтаро-
вая кислота, фенилаланин, гистамин и кемпферол-
3-О-рутинозид.

Качество белых вин Саватиано с защищенным
географическим указанием из разных регионов Ат-
тики (Греция) оценили по профилям летучих и фе-
нольных соединений методами ГХ-МС и ВЭЖХ-
МС/МС в сочетании с описательным сенсорным
анализом [97]. Фенольные компоненты ––феноль-
ные кислоты, флавоноиды и стильбены иден-
тифицированы медотом ВЭЖХ-МС/МС. Компо-
ненты разделяли в обращено-фазовом режиме
с последующей электрораспылительнойионизаци-
ей компонентов, аналиты регистрировали в режи-
ме ММР. Фенольные соединения определяли с ис-
пользованием стандартов. Разделенные по регио-
нам летучие и органолептические характеристики
вин подтвердили, что субрегиональные различия,
обусловленные главным образом характеристика-
ми почвы, влияют на аромат вина. Вина из восточ-
ной части Аттики имели более высокое содержание
эфиров, терпенов и высших спиртов, а также фрук-
товые и цветочные характеристики. Вина из север-
ной части Аттики имели более высокую интенсив-
ность минеральных, ореховых и травянистых нот.
Разделение вин по концентрациям фенольных со-
единений оказались малообоснованным, но бы-
ла выявлена связь между содержанием фенольных
кислот, флавоноидами и исследуемыми территори-
ями.

Весьма интересным представляется примене-
ние метода газодиффузионной микроэкстракции
для определения метиламина, диметиламина
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и этиламина в сброженных напитках [98]. Метод
включает экстракцию аминов газодиффузи-
онной микроэкстракцией и предколоночную
дериватизацию аминов фенилизотиоцианатом
с последующим ВЭЖХ-УФ-анализом. Метод
успешно применен для определения аминов
в португальских белых, красных и розовых винах
с пределами обнаружения аналитов в диапазоне
от 12 до 46 мкг/л, пределами определения от 39
до 153 мкг/л. Метод позиционируется конку-
рентоспособной альтернативой существующим
подходам и значительно упрощает подготовку
проб.

Авторы работы [99] описали методику ВЭЖХ-
ДМД-определения гистамина, метиламина, этил-
амина, тирамина, путресцина, кадаверина, фен-
этиламина и изоамиламина. Она позволяет прово-
дить легкую дериватизацию вина, определять био-
генные амины и обеспечивает полную деграда-
цию избыточных реагентов дериватизацией за счет
ОФ-разделения методом ВЭЖХ-УФ-ВИД амино-
енонов, образующихся в реакции аминосоедине-
ний с диэтилэтоксиметиленмалонатом. Методи-
ка определения биогенных аминов апробирована
на реальных образцах вин с долиныРоныипредло-
жена МОВВ в качестве эталонной. Предложенная
схема предпочтительнее, чем существующие мето-
ды до- или постколоночной дериватизации ортоф-
талевым альдегидом по причине меньших затрат
на расходные материалы, а аналиты более устойчи-
вы во времени. Методика ВЭЖХ-определения ги-
стамина, тирамина, путресцина, кадаверина и дру-
гих компонентов в оптимизированных условиях
анализа характеризуется пределом обнаружения
аналита 0.1 мг/л.

Авторами работы [100] предложено ВЭЖХ-
определение маннопротеинов, способствующих
улучшению качества различных типов вин. Для
удаления дрожжевых клеток и других частиц ви-
на центрифугировали, затем фильтровали через
гель-фильтр и одноразовые хроматографические
фильтры. После ТФЭ образцы фильтровали через
нейлоновые фильтры и анализировали методом
ВЭЖХ-УФ-ВИД. Винные полисахариды выде-
ляли методом эксклюзионной хроматографии,
проводили кислотный гидролиз с последующим
удалением кислоты анионообменной ТФЭ и мо-
носахариды определяли ионно-эксклюзионной
ВЭЖХ. По сравнению с известными методика-
ми здесь используются малые объемы образцов,
имеется возможность параллельной обработки
нескольких проб, отсутствуют стадия осажде-
ния и четкое различие между маннопротеинами
и другими винными полисахаридами.

Методами ВЭЖХ-МС/МС и ВЭЖХ-МС
с ионизацией электрораспылением определены
26 фенольных соединений в экстракте виноград-
ных выжимок красного винограда Vitis vinifera L.

сорта Мальбек –– 13 низкомолекулярных полифе-
нолов и 13 антоцианов [101]. Идентифицированы
и определены неантоцианы (галловая кислота,
тирозол, (+)-катехин, (−)-эпикатехин, кофейная,
сиреневая, 𝑛-кумаровая и феруловая кисло-
ты, полидатин, пикеатанол, транс-ресвератрол,
кверцетин-3-глюкозид и кверцетин), нефлаво-
ноиды (гидроксибензойная и гидроксикоричная
кислоты, стильбены), флавоноиды (флавонолы
ифлавонолы)и другие соединения.Аналитыразде-
лены по времени их элюирования с использовани-
ем спектров с чистыми стандартами. Флавоноиды
(+)-катехин и (−)-эпикатехин, а также сиреневая
кислота оказались наиболее распространенными
соединениями в образцах винограда с концентра-
циями от 1731 до 3387 мкг/г, за ними –– галловая
кислота, кверцетин и кверцетин-3-глюкозид. Кон-
центрация стильбеновых соединений полидатина
и пикеатанола колебалась от 12 до 39 мкг/г соответ-
ственно. Из фенольных соединений максималь-
ные концентрации обнаружены у флаванолов ––
(+)-катехина и (−)-эпикатехина, из антоцианов ––
мальвидин-3-О-глюкозида. Стильбеновый аналог
ресвератрола с более высокой антиоксидантной
активностью пикеатанол впервые идентифициро-
ван и определен в экстракте виноградных выжимок
сорта Мальбек.

Методом ОФ ВЭЖХ определили содержание
органических кислот и углеводов в винах [102].
Анализируемые пробы или их растворы пред-
варительно очищали от мешающих примесей
на картриджах для ТФЭ. Для анализа образцов
использовали спектрофотометрический и рефрак-
тометрический детекторы и колонку для разде-
ления органических кислот с соответствующей
предколонкой, а также колонки с аминопро-
пильной неподвижной фазой для разделения
углеводов с соответствующей предколонкой. Ор-
ганические кислоты разделяли в градиентном
режиме элюирования. Для градуировки прибора
использовали стандартные образцы органических
кислот и углеводов. Методом ВЭЖХ со спектро-
фотометрическим детектированием определяли
щавелевую, винную, муравьиную, яблочную,
молочную, уксусную, лимонную, янтарную,
фумаровую и пропионовую кислоты, а ВЭЖХ
с рефрактометрическим детектором –– глюкозу,
лактозу, мальтозу, маннозу, сахарозу, фруктозу
и подсластители (ксилитол и сорбитол). Пределы
обнаружения составили 0.05–2.8 мг/л для жидких
органических кислот и 4 × 10−5–2 × 10−3 мас. %
для твердых. Пределы обнаружения углеводов
и подсластителей составили 0.1–0.6 г/л для жидких
проб и для твердых 0.1–0.6 мас. %.

Работа [103] посвящена разработке методики
определения биогенных аминов и свободных ами-
нокислот в суслах, винах и игристых винах мето-
дом ВЭЖХ-МС/МС с предколоночной деривати-
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зацией аналитов дансилхлоридом. Хроматографи-
ческое разделение производных аналитов прово-
дили на обращенно-фазовой колонке C18 с пред-
колонкой C18. ВЭЖХ-МС/МС-детектирование ис-
пользовали для определения содержания аналита
в образцах на основе мониторинга множественных
реакций. Источник ионов электроспрея использо-
вали в режиме положительных ионов. С использо-
ванием регрессионной модели определяли концен-
трации 22 биогенных аминов и 12 свободных ами-
нокислот. Различия в содержаниях аналитов между
изученными сортами винограда Пино Нуар и Кса-
релло позволили построить дерево классификации
образцов по этим двум признакам.

Хорошо сбалансированный аминокислотный
состав игристого вина в процессе выдержки мо-
жет обогатить вкусовые характеристики и до-
стичь оптимального состояния. Методами ВЭЖХ-
МС и ГХ-МС изучена роль аминокислот и лету-
чих ароматических соединений, а также их влия-
ние на вкусовые характеристики и свойства пе-
ны белых и розовых игристых вин [104]. Систе-
ма ГХ-МС включала обонятельный детектор, бы-
ла оснащена капиллярной колонкой с полиэти-
ленгликолем высокой полярности и неполярной
капиллярной колонкой с широким диапазоном
применения и низким уносом неподвижной фа-
зы (5%-фенил 95%-метилполисилоксан). Данные
масс-спектрометрии с электронной ионизацией
получали в диапазоне масс 𝑚/𝑧 35–350 с интерва-
лом 0.2 с в выбранномрежимеионногомониторин-
га. Ароматические соединения идентифицировали
сравнительным анализом времен и индексов удер-
живания, характеристик аромата и масс-спектров
в соответствии со стандартами, доступными в биб-
лиотеке масс-спектров NIST 17.0. В образцах вин
аминокислоты определяли методом ВЭЖХ-МС.
Хроматографическое разделение аналитов дости-
галось использованием градиента подвижного рас-
творителя. Масс-спектрометрические измерения
проводили с источником электрораспылительной
ионизации при напряжении 5.5 кВ в режиме
множественного мониторинга реакций по харак-
теристичным для аминокислот ионам-продуктам.
Основные свободные аминокислоты определяли
с использованием внешних стандартов. Содер-
жание аминокислот (кроме пролина) снижалось
на 11–23% в обоих игристых винах во времени.
Также в обоих образцах вин при выдержке сни-
жалось содержание этилоктаноата, определяюще-
го наибольшую активность по запаху. С увеличени-
ем выдержки менялись также связанные с шипуче-
стью вкусовые особенности.

ВЫСОКОЭФФЕКТИВНЫЙ КАПИЛЛЯРНЫЙ
ЭЛЕКТРОФОРЕЗ

Капиллярный зонный электрофорез (КЗЭ) яв-
ляется широко используемым методом анализа

вин. Простота в эксплуатации и универсальность
позволяют КЗЭ составить альтернативу другим ме-
тодам разделения, например ВЭЖХ [105]. Объек-
тами КЗЭ можно считать полифенолы, ароматиче-
ские вторичные метаболиты, повсеместно распро-
страненные в растительном сырье и насчитываю-
щие более 8000 веществ с весьма разнообразной
структурой, представляющих семейство биоактив-
ных фитохимических соединений в пищевых про-
дуктах. Тип полифенолов и уровни концентрации
в пищевых продуктах зависят не только от исход-
ного сырья, но и от множества параметров, таких
как климатические условия, водные ресурсы, пло-
щадь выращивания, методы выращивания, управ-
ление почвой и степень созревания и т. д. Авто-
ры работы [106] представили обзор методов КЗЭ
для анализа вина, которые стали инструментом
разделения и идентификации высокополярных со-
единений, трудно разделяемых ВЭЖХ. Анализи-
руя современное состояние электрофоретическо-
го определения природных соединений, авторы ра-
боты [106] пришли к выводу, что вино необходимо
рассматривать как функциональный продукт пита-
ния. Наиболее репрезентативными соединениями
вина названы фенольные соединения, аминокис-
лоты, белки, элементарные соединения, микоток-
сины и органические кислоты.

Быстрое развитие аппаратуры для высокоэф-
фективного капиллярного электрофореза (ВЭКЭ)
и появление новых аналитических методик спо-
собствовали активному применению метода
для определения ионогенных компонентов вина.
Возможность ВЭКЭ определять аргинин, треонин
и пролин в винах в течение 30 мин с пределом
обнаружения 1–5 мг/л без пробоподготовки опи-
сана в работе [107]. Исследована подвижность
свободных аминокислот в зависимости от состава
буферного раствора и рН. Установлен диапазон
концентраций аргинина, треонина и пролина, ха-
рактерный для белых и красных вин, который мо-
жет служить критерием подлинности. Разработа-
на [108] экспрессная методика определения девяти
аминокислот вместе с серотонином в винах и вин-
тажах методом КЗЭ с лазерно-индуцированной
флуоресценцией. Разделения аналитов достигли
на капилляре из кварца с фоновым электролитом
из карбонатного буферного раствора (20 мМ,
pH 9.2) с приложением напряжения 20 кВ. Прямую
гидродинамическую инъекцию вина проводили
после микроволновой дериватизации аналитов
5-(4,6-дихлортриазинил)аминофлуоресцеином,
а флуоресценция индуцировалась Ar-ионным
лазером 488 нм. Градуировочные функции линей-
ны (𝑅2

> 0.9990) для всех аналитов с пределами
обнаружения в диапазоне 7–50 нг/мл.

Структура взаимодействий аминокислот иЛОС
изучена в 150 образцах натуральных сухих крас-
ных и белых вин, произведенных в Краснодарском
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крае, Россия, в 2010–2013 гг. Методами регресси-
онного, канонического, ковариационного и фак-
торного анализа, а также PCА проведена сравни-
тельная оценка вклада ЛОС и аминокислот в сен-
сорные свойства вин [109]. ЛОС и аминокислоты
выбраны с учетом их приоритетного вклада в сен-
сорные свойства вин. Концентрацию ЛОС (аце-
тальдегид, этилацетат, метанол, общее содержание
высших спиртов, уксусная кислота и фурфурол)
и аминокислот (аргинин, пролин, треонин) в винах
определяли методами ГХ и капиллярного электро-
фореза. Косвенное определение аргинина, проли-
на и треонина в образцах винпроводилипри 254нм
с бензимидазол-фосфорнокислым электролитом.
Образцы вина не разбавляли перед анализом, а раз-
деляющее напряжение составляло 15 кВ с поло-
жительной полярностью на инжекционном конце.
Аналиты идентифицировали по временам удержи-
вания, а их содержания оценивали по градуировоч-
ным графикам. Статистические методы позволи-
ли выявить внутри- и межгрупповые корреляции
между аминокислотами и ЛОС, а также группами
соединений, формирующими сенсорные свойства
вин.

Авторы работы [110] предложили способ разде-
ления и методику электрофоретического определе-
ния органических кислот (щавелевой, муравьиной,
винной, яблочной, лимонной, янтарной, молоч-
ной, уксусной, пропионовой, масляной) в винах
в кварцевом капилляре с ведущим электролитом.
Подготовка напитков к анализу включала фильтра-
циюи дегазирование, разбавление дистиллирован-
ной водой в 50 раз и центрифугирование. Компо-
ненты идентифицировали по совпадению времен
миграции кислоты в градуировочной смеси и ана-
лизируемом растворе. Диапазон линейности гра-
дуировочного графика составлял: для муравьиной
кислоты от 1 до 30 мг/л; для всех остальных ор-
ганических кислот от 1 до 50 мг/л. Использова-
ние ведущего электролита состава 5–20 ммоль/л
бензойной кислоты, 8–10 ммоль/л диэтанолами-
на, 0.25–1.0 ммоль/л цетилтриметиламмония бро-
мида и 0.05–0.5 ммоль/л трилона Б (рН 4.95–5.60)
позволяло полностью разделить все компоненты
за 5 мин и расширило перечень определяемых ком-
понентов ––муравьиной, пропионовой и масляной
кислот.

Предложена [111] экспрессная методика опре-
деления белков в винах методом капиллярно-
го гель-электрофореза. Процедура анализа сос-
тояла из пробоподготовки –– обработки вина цен-
тробежным фильтрующим устройством, денату-
рации белковой фракции додецилсульфатом на-
трия и 2-меркаптоэтанолом и капиллярного гель-
электрофоретического определения белков. Такая
процедура позволяет получить данные по моле-
кулярной массе и полуколичественно определить
белки в винах за 1 ч. Методика апробирована

при анализе различных вин с Канарских островов;
она позволила дифференцировать белки в красном
и белом винах с Тенерифе. Показана разница меж-
ду электрофоретическими профилями по содержа-
нию белка с молекулярной массой более 12 кДа при
продолжительности анализа более 15 мин, концен-
трация которого в красном вине выше, чем в белом.

Новая методика электрофоретического опре-
деления свободного диоксида серы с прямым
спектрофотометрическим детектированием ана-
лита в ультрафиолетовой и видимой областях спек-
тра в вине и сидре разработана авторами рабо-
ты [112]. Электрофоретическое разделение анали-
тов проводили в капилляре 32 см (эффективная
длина 22 см) внутренним диаметром 0.05 мм и тол-
щиной пленки 0.05 мкм. Капилляр с покрытием
выбрали для ограничения электроосмотического
потока и быстрой регистрации отрицательно заря-
женных ионов. Методика экспрессна (4 мин/инъ-
екция) и характеризуется высокой чувствительно-
стью (предел обнаружения 0.5 мг/л, предел опреде-
ления 1.6 мг/л) при среднем стандартном отклоне-
нии 4.9%.

Массовая концентрация летучих кислот и сво-
бодный диоксид серы в 32 винах одновременно
определяли полуавтоматическим методом, осно-
ваннымна первапорации (разделении) в сочетании
с онлайн-анализом капиллярным электрофорезом
с косвенным УФ-детектированием [113]. Чувстви-
тельность и селективность метода выше, чем ана-
логов с прямым вводом образца: чувствительность
выше в два и десять раз для ацетата и сульфита
соответственно. Детектирование проводят без раз-
бавления и фильтрации пробы, а открытый ка-
пилляр для индивидуального разделения и опре-
деления соединений упрощает систему капилляр-
ного электрофореза. Методика позволяет одновре-
менно определять в винах массовую концентра-
цию летучих кислот и свободный диоксид серы.
Для свободного диоксида серы и массовой концен-
трации летучих кислот пределы обнаружения со-
ставили 1.25 и 5.00 мкг/мл, а пределы определения
4.12 и 16.50 мкг/мл соответственно.

Преимущества прямого электрофоретическо-
го определения в вине соединений, сложно кон-
центрируемых ТФЭ, продемонстрированы в ра-
боте [114]. Авторы предложили метод разделения
и определения полифенолов в вине без концентри-
рования. Система электрофореза оснащена капил-
ляром длиной 43 см (эффективная длина 36.5 см),
внутренним диаметром 75 мкм и быстро скани-
рующим детектором при 190–350 и 350–600 нм,
для термостатирования использован блок Пельтье.
Аналиты разделяли 25 мМ раствором тетрабора-
та натрия при рН 3.0–3.9, в этих условиях время
их миграции было незначительным. Прямой ана-
лиз оказался более точным, быстрым и техниче-
ски более простым и был применен для изучения
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образцов вин различного наименования по проис-
хождению, локализованных на Тенерифе (Канар-
ские острова).

Разработана методика электрофоретического
определения восьми полифенолов в красных ви-
нах из США без применения токсичных органиче-
ских модификаторов [115]. Для разделения анали-
тов использовали систему капиллярного электро-
фореза с детектором на диодной матрице диамет-
ром 55 см × 50 мкм. Для разделения использова-
ли капилляр с эффективной длиной 45 см. Поли-
фенолы хорошо разделялись в капилляре с 40 мМ
боратным буферным раствором при напряжении
разделения 26 кВ в течение 15 мин при комнатной
температуре. Методика определения полифенолов
в красных винах валидирована с пределами обна-
ружения аналитов от 0.15 до 0.32 мкМ и относи-
тельными стандартными отклонениями миграции
от 0.208 до 0.630%.

Авторы обзора [116] обратили внимание на воз-
можности применения для капиллярного электро-
фореза микрочипов, предназначенных для опре-
деления фенолов, органических кислот, неоргани-
ческих соединений, альдегидов, сахаров, спиртов
и нейроактивных аминов в вине. В работе указана
необходимость проведения комплексных исследо-
ваний по классификации вин с помощью микро-
систем, а также корреляции данных с методиками
ВЭКЭ.Нецелевой анализ вина микрочипами пред-
ставляется перспективной областьюисследований,
которые могут обеспечить прогресс в области сор-
товой дискриминации –– важной проблеме винно-
го маркетинга.

ИДЕНТИФИКАЦИЯ ВИН С ЗАЩИЩЕННЫМ
НАИМЕНОВАНИЕМ МЕСТА

ПРОИСХОЖДЕНИЯ
В ЕС качественным винам принято присваи-

вать товарные знаки –– защищенное обозначение
происхождения, обозначение места происхожде-
ния, защищенное географическое указание [117].
Вина с защищенным географическим указанием
и защищенным наименованием места происхож-
дения стали производить и в Российской Федера-
ции. Национальный стандарт ГОСТ Р 55242-2012
подразделяет их на разные категории [118]. Катего-
рия, в которую включены вина защищенных гео-
графических указаний и защищенных наименова-
ний места происхождения по месту производства,
произведенные из винограда одного сорта с опре-
деленной вариабельностью по органолептическим
качествам, в первую очередь вкусовым характери-
стикам, вызывает наибольший интерес у потреби-
телей и производителей. Одной из основных при-
чин вкусовой изменчивости вин является разни-
ца в условиях произрастания винограда –– клима-
тические условия, элементный состав почвы, тех-
нология возделывания [119, 120]. С другой стороны,

вина одного сорта могут различаться по вкусовым
характеристикам, что может быть вызвано отли-
чием мест произрастания винограда, технологией
производства, сроком сбора сырья и т. д. [121, 122].
Когда между винами из разных сортов виногра-
да наблюдаются определенные органолептические
сходства –– цвет, терпкий, кислый вкус и др., требу-
ется контроль подлинности по их распознаванию
как целого на основе анализа “образов” [123–125].
Компонентный состав напитков включает высшие
спирты, эфиры, альдегиды, терпены, а также ор-
ганические кислоты, металлы, аминокислоты, фе-
нольные соединения, сахара и сложные эфиры
высших кислот, формирующие букет и потреби-
тельские свойства вина [126, 127]. Выбор иденти-
фикационных показателей для установления реги-
ональной принадлежности вина во многом опре-
деляется территорией произрастания винограда,
почвенно-климатическими условиями и протека-
ющими на различных стадиях винификации про-
цессами.

Органические профили вин по содержаниям
фенольных соединений, аминокислот и ЛОС в ос-
новном используют для изучения аспектов без-
опасности напитка и формирования вкусоарома-
тических характеристик [10, 17, 128–131]. Созда-
ние и развитие аналитических методов позволя-
ют идентифицировать большее количество компо-
нентов [132], которые в концентрациях выше по-
рога их сенсорной чувствительности могут влиять
на формирование аромата вина [133]. Приведен-
ное в настоящем обзоре ретроисследование, в ко-
тором профиль летучих соединений рассматрива-
ется как возможный маркер подлинности, дати-
руется 1995 г. В работе [134] дифференцированы
испанские вина по географическому происхожде-
нию и сорту, по содержанию в них более ста ле-
тучих соединений. С другой стороны, спектр ЛОС
в вине зависит от сорта винограда, определение
конкретного ароматического соединения являет-
ся достаточно сложной задачей [135]. На полифе-
нольный состав вин существенно влияют генети-
ческие факторы и факторы окружающей среды, но
наибольший вклад вносят технологии винофика-
ции [136]. По этой причине аутентификация вин
по полифенольному составу используется в боль-
шинстве случаев только как вспомогательный ме-
тод [136]. Аминокислотный профиль вин также за-
висит от многих факторов (климатических усло-
вий, времени мацерации, алкогольного брожения
и т. д.), поэтому его использование в качестве мар-
кера соответствия также проблематично [135]. Сво-
бодные аминокислоты в вине могут характеризо-
вать его сорт и в сочетании с другими соединения-
ми выступать в качестве переменных в многофак-
торном анализе при их идентификации [137].

Представленный анализ литературы указывает
на формирование тенденции использования дан-
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ных по компонентному составу для идентифика-
ции вин по сортовому и региональному призна-
ку с применением методов статистического анали-
за (табл. 1). Статистический анализ в представлен-

ных работах проводят методами PCA, дискрими-
нантного и кластерного анализа. Они применимы
при оценке профилей конкретных классов органи-
ческих соединений (ЛОС, фенольных, аминокис-

Таблица 1. Исследования и аналитические методы для подтверждения географического и сортового происхождения вин
на основе определения их органических профилей

Место
происхождения
(число образцов)

Определяемые
характеристики

Метод
анализа

Метод обработки
данных

Идентифи-
кационный
признак

Литера-
тура

Румыния (22) Фенолы ВЭЖХ-МС PCA Регион,
сорт

[141]

Испания (23) Полифенолы ВЭЖХ PCA,
корреляционный
анализ

Сорт [142]

Италия (91) Флавонолы, антоцианы ВЭЖХ-
ДАД-МС

PCA и кластерный
анализ

Сорт [143]

Уругвай (8) Антоцианы ВЭЖХ-
УФ/Вид

Дискриминантный
анализ

Сорт [144]

Греция (35) Кислоты, стильбены ВЭЖХ-
УФ/Вид

Дискриминантный
анализ

Регион,
сорт

[145]

Австрия (22) Полифенолы ВЭЖХ-МС Дискриминантный
анализ

Регион,
сорт

[146]

Чили (248) Флавонолы ВЭЖХ-УФ-
МС

Дискриминантный
анализ и РСА

Сорт [147]

Испания (90) Полифенолы ВЭЖХ-МС PCA, PLS-DA Регион [148]
Аргентина (26) Антоцианы ВЭЖХ-МС PLS Регион,

сорт
[149]

Турция (111) Фенолы ВЭЖХ PLS-DA Сорт [150]
Канада (44) Фенолы УВЭЖХ-

QToF-МС
One-way ANOVA Сорт [151]

Испания (22) Спирты, кислоты,
сложные эфиры,
терпены, альдегиды,
ацетоны

ГХ-МС PCA, SIMCA Регион,
сорт

[134]

Испания (52) Спирты, кислоты,
сложные эфиры,
альдегиды

ГХ-МС Дискриминантный
анализ

Сорт [152]

Италия (93) Терпены, спирты,
ноизопреноиды

ГХ-МС Дискриминантный
анализ

Сорт [153]

Южная
Африка (334)

Спирты, эфиры,
кислоты, альдегиды

ГХ-МС ANOVA, PCA, дис-
криминантный,
факторный

Регион,
сорт

[154]

Бразилия (54) Спирты, кислоты,
альдегиды, сложные
эфиры, кетоны,
терпены, пираны,
лактоны, фураны,
соединения серы,
ноизопреноиды.

HS-SPME
в сочетании
с GC×GC/
TOFMS

Дискриминантный
анализ и РСА

Сорт [155]

Словакия (26) Терпены, сложные
эфиры, спирты

ГХ-МС ANOVA
и нейронные сети

Регион,
сорт

[156]
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лотных и др.) [63, 67, 69]. С привлечением совре-
менных хроматографических методов в последние
годы идентифицированы и определены новые со-
единения, вносящие значительный вклад в потре-
бительские свойства вин. При этом для установ-
ления сортовой и региональной принадлежности
вин по основным классам органических соедине-
ний требуется расширение возможностей получе-
ния и обработки более значимого объема данных
и информации по концентрациям веществ, кото-
рые должны помочь в оценке сложности и особен-
ностей формирования потребительских свойств
вин. Для построения прогностических моделей,
учитывающих взаимосвязи основныхклассов орга-
нических соединений, требуются современные ин-
струменты анализа данных, например среды про-
граммированияR [138], машинное обучение и ней-
ронные сети [139, 140].

* * *
Хроматографические методы имеют заслужен-

ный приоритет при установлении качественного
и количественного компонентного состава вина,
в первую очередь органического происхождения.
Информативность и универсальность хроматогра-
фических методов и гибридных аппаратных реше-
ний позволяют успешно применять их для оценки
качества вина, вплоть до установления его проис-
хождения. Связанные с виноделием и аутентифи-
кацией винодельческой продукции вопросы име-
ют важное значение не только для исследователей,
контролирующих органов, но и для потребителей.
Качество винодельческой продукции включает пи-
щевуюценность, безопасностьпотребления, отсут-
ствие изменений и фальсификаций, подлинность,
типичность и др.

Методы идентификации и контроля винодель-
ческой продукции совершенствуются, динамич-
но развиваются инструментальная, испытательная
база и математическое (программное) обеспече-
ние, которые позволяют повысить точность, на-
дежность проводимых исследований и расширяют
спектр определяемых показателей. При реальной
или относительной доступности измерений повы-
шается степень автоматизации анализа и достовер-
ность обработки данных современными методами
машинного обучения, нейронными сетями, вклю-
чая искусственный интеллект, которые позволят
идентифицировать вина с защищенным наимено-
ванием места происхождения.
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CHROMATOGRAPHIC METHODS IN THE IDENTIFICATION AND
DETERMINATION OF THE COMPONENT COMPOSITION AND QUALITY

OF WINES
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Abstract. A review of the literature and regulatory documents on the identification and determination of
organic compounds that form the component composition and consumer properties of wines is presented.
It is noted that the capabilities, informative value and versatility of modern chromatographic methods in
combination with mathematical software have significantly increased the degree of automation and reli-
ability of obtaining data on the identification and determination of a wide range of components in wine.
The conditions for determining high and low concentrations of organic compounds included in the com-
ponent composition and determining the qualitative and regional characteristics of wines are discussed. To
solve the problems of identification and determination of the components responsible for the advantages
and disadvantages of wine products, various methods of gas chromatography and mass spectrometry gas
chromatography are most widely used, providing reliable determination of relatively volatile components.
Non-volatile components of wines are determined by high-performance liquid chromatography with var-
ious detection methods, as well as high-performance capillary electrophoresis. The main approaches to
establishing the profile and regional affiliation of wines by component composition, combining the capa-
bilities of modern analytical methods with statistical analysis methods, such as multiple regression analysis,
general linear models, multidimensional scaling, covariance and canonical analysis, classification and ma-
chine learning methods, neural networks, are analyzed. Examples of their use in practice are demonstrated.

Keywords: wines, component composition, quality, regional affiliation, methods of statistical analysis.
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Изучена сорбция ионов токсичных Be(II), Bi(III), Cd(II), Cr(III), Pb(II) и благородных металлов
Ag(I), Au(III) и Pd(II) из водных сред на углеродных нанотрубках, (УНТ), магнитном наносорбен-
те, состоящем из УНТ и магнитных наночастиц магнетита, (УНТ@МНЧ), а также активирован-
ном угле (АУ). Продемонстрировано преимущество в емкости сорбентов сУНТпо сравнению сАУ
примерно в 1.5–2 раза. Найдена зависимость сорбционной емкости синтезированного магнитно-
го сорбента от морфологии УНТ, полученных на катализаторах подгруппы железа: Ni –– УНТ(Ni),
Co. –– УНТ(Co) и Fe ––УНТ(Fe). Показано преимущество УНТ@МНЧпо сравнению с другими уг-
леродными сорбентами при разделении твердой и жидкой фаз магнитной твердофазной экстрак-
цией, а также экономичность композитных сорбентов, содержащих УНТ(Co) и УНТ(Fe), кото-
рые при индивидуальном применении в качестве сорбетов не дают удовлетворительных результа-
тов. С использованием изученных углеродных сорбентов разработаны методики и представлены
метрологические характеристики определения элементов в водных растворах методом дугового
атомно-эмиссионного анализа.

Ключевые слова: углеродные сорбенты, магнитные сорбенты, магнитная твердофазная экстрак-
ция, сорбция ионов благородных и токсичных металлов.
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Несмотря на успехи аналитической химии в об-
ласти определения малых содержаний элемен-
тов с использованием сорбционных методов кон-
центрирования, продолжается поиск современных
сорбентов в сочетании с экономичными метода-
ми анализа в соответствии с возникающими новы-
ми задачами. Издавна для этих целей существенная
роль отводилась простым и эффективным уголь-
ным сорбентам. К настоящему времени с открыти-
ем новых аллотропных форм углерода, в частности
фуллеренов, углеродныхнанотрубок (УНТ), графе-
нов и их производных, исследования в этой об-
ласти интенсифицировались. Сорбенты на основе
УНТ привлекательны благодаря простоте их син-
теза, сорбционной емкости, достаточной для до-
стижения низких пределов определения примесей,
высокой скорости массообмена, полноте сорбции
и десорбции, легкости регенерации. Такие сорбен-
ты с успехом применяются как для аналитических,
так и для препаративных целей при извлечении по-

лезных, например благородных, микроэлементов
из геологических пород и различных технологиче-
ских сред, а также вцелях защитыокружающейсре-
ды от токсичных элементов. К настоящему време-
ни на эту тему имеется множество публикаций, на-
пример [1–6], и накоплен большой эксперимен-
тальный материал, требующий осмысления, сопо-
ставления и выбора оптимальных схем разделения
для решения той или иной задачи. Как правило,
в качестве сорбентов используют модифицирован-
ные УНТ, в основном окисленные после их син-
теза различными способами. Введенные функцио-
нальные группы (карбоксильные, карбонильные)
повышают отрицательный заряд поверхности угле-
рода, увеличивая катионообменную емкость УНТ.
Однако, как показано нами ранее [7, 8], при каза-
лось бы идентичных условиях окисления способ-
ность к такой модификации УНТ существенным
образом зависит от генезиса образца, а именно:
от условий его синтеза методом химического оса-
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ждения из газовойфазы,широко известным вмеж-
дународной практике как CVD метод, от темпера-
туры и типа катализатора.

Понятие эффективности сорбента, помимо его
физико-химических свойств (емкости, коэффици-
ентов распределения, селективности, полноты из-
влечения, кинетики), включает также экономич-
ность процессов разделения (извлечения), что осо-
бенно существенно при крупномасштабном прак-
тическомиспользовании.Однимиз путей повыше-
ния эффективности сорбционных материалов яв-
ляется использование высокодисперсных сорбен-
тов, например в твердофазной экстракции (ТФЭ),
для концентрирования примесей из органических
и неорганических растворов. Однако применение
таких сорбентов осложняется рядом проблем, свя-
занных с разделением фаз после сорбции. Так,
в статических методах использование для этих це-
лей фильтрования и центрифугирования чрезвы-
чайно трудоемко и не всегда возможно. В дина-
мических методах концентрирования возникают
сложности, связанные с заполнением колонки вы-
сокодисперсными сорбентами, особенно имеющи-
ми рыхлую, ватообразную консистенцию. Кроме
того, скорость пропускания раствора через колон-
ку с наносорбентом падает в результате возрас-
тания сопротивления потоку жидкости. Для пре-
одоления этих трудностей весьма перспективным
представляется давно известный метод магнит-
ной сепарации веществ. В семидесятых годах два-
дцатого столетия в связи с применением низко-
размерных магнитных частиц, обладающих рядом
необычныхфизическихи химических свойств, свя-
занных с проявлением квантовых размерных эф-
фектов, метод магнитной сепарации получил но-
вый мощный толчок развития в различных обла-
стях, в том числе в аналитике. Были синтезирова-
ны композиты, содержащие магнитные наночасти-
цы (МНЧ), для модификации различных сорбен-
тов, в томчисле углеродных.Приизучениивозмож-
ностей таких композитов чаще всего делался ак-
цент на упрощении и ускорении процессов разде-
ления твердой ижидкойфаз в ходе магнитной твер-
дофазной экстракции (МТФЭ).

Цель настоящей работы –– сравнение возмож-
ностей различных углеродных сорбентов по отно-
шению к токсичным и некоторым благородным
металлам, а также детальное исследование с по-
мощью просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ) структурных особенностей формиро-
вания магнитного композита, содержащего УНТ
всех приведенных выше морфологий, и их корре-
ляция с его сорбционными возможностями по от-
ношению ко всем изученным элементам.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез УНТ осуществляли методом химиче-

ского осажденияиз газовойфазыпоразработанной

нами методике каталитического пиролиза паров
этанола (CVD) [9]. УНТ осаждали на поверхности
никелевого, кобальтового или железного катали-
затора, которые после синтеза отмывали 30%-ной
HNO. Затем образцы промывали деионизованной
водой до нейтральной реакции, высушивали и про-
водили окислительную модификацию путем кипя-
чения УНТ в конц. HNO3 oc. ч. в течение 1.5 ч.
Далее отмывали от кислоты деионизованной водой
до pH 7, высушивали, просеивали через сито с раз-
мером пор 60 меши использовали для синтеза ком-
позита.

Синтез МНЧ выполняли в соответствии с ме-
тодикой, предложенной в работе [10]. Использо-
вали свежеприготовленные растворы хлоридов же-
леза(III) и (II) при их соотношении 2 ∶ 1. Синтез
проводили при 80○C в атмосфере инертного газа
(аргона) при интенсивном перемешивании в тече-
ние одного часа. Затем в раствор быстро добавля-
ли 20мл 25–30%-ного раствораNH3 до достижения
pH 10. После охлаждения раствор из колбы удаля-
ли, а осадок магнетита удерживали в колбе с помо-
щью магнита. Осадок промывали деионизованной
водой и этанолом до pH 7, высушивали до сухого
остатка при 60○C и помещали в эксикатор в закры-
том бюксе для дальнейшего использования в син-
тезе композита.

Магнитный композит УНТ@МНЧ синтезиро-
вали в две стадии. Вначале получали МНЧ и УНТ
описанными выше способами. Далее их в различ-
ных соотношениях помещали в коническую кол-
бу, добавляли 30 мл деионизованной воды и пе-
ремешивали при комнатной температуре мешал-
кой с возвратно-поступательным движением в те-
чение 30 мин. Образующийся магнитный сорбент
удерживали в колбе магнитом, а раствор, содер-
жащий не связавшиеся в композит УНТ, перено-
сили в кварцевую чашку. Оставшийся в колбе по-
лученный сорбент дважды промывали деионизо-
ванной водой, промывные воды помещали слива-
ли в ту же кварцевую чашку, высушивали под ИК-
лампой и взвешивали. По разности масс исходных
и не связанных в композит УНТ определяли коли-
чество УНТ в композите. Полученный магнитный
сорбент оставляли в колбе во влажном состоянии
ииспользовалидляизучения сорбцииионовметал-
лов из водных растворов.

Для сопоставления сорбционного поведения
использовали коммерческие активированные уг-
ли (АУ): древесный (БАУ) и синтетический (СКТ).
Их окисление выполняли в условиях, идентичных
окислению УНТ.

Состав синтезированных составляющих ком-
понентов иУНТ@МНЧизучалиметодомрентгено-
фазового анализа (D2 PHAZER,СoКα1-излучение)
в виде суспензии в вазелиновом масле. При рас-
шифровке рентгенограмм использовали банк дан-
ных Power Diffraction File (PDF-2). Магнитные
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свойства МНЧ и УНТ@МНЧ измеряли при ком-
натной температуре на вибрационном магнито-
метре EG&G Princeton applied research model 155.
Морфологию образцов УНТ@МНЧ, в состав кото-
рых входили УНТ, полученные на различных ка-
тализаторах, исследовали с помощью просвечива-
ющего электронного микроскопа JEOL JEM-2100
при ускоряющем напряжении 200 кВ.

При изучении сорбции ионов металлов из вод-
ных растворов в качестве исходных растворов ис-
следуемых элементов использовали одноэлемент-
ные стандартные растворы (High Purity Standarts)
с концентрацией элементов 1000 мкг/мл. Рабо-
чие растворы исследуемых элементов необходи-
мой концентрации готовили разбавлением стан-
дартных растворов деионизованной водой. Для по-
строения изотерм сорбции и определения сорб-
ционной емкости сорбента готовили серию рас-
творов с концентрацией исследуемых элементов
от 10 до 110 мкг/мл. Из каждого раствора отбира-
ли аликвоту 25 мл и помещали в коническую колбу
емк. 100 мл, где уже находилось 200 мг магнитного
сорбента. Создавали нужное значение pH раство-
ра (pH 5 для Cd(II) и pH 6 для остальных элемен-
тов) и перемешивали раствор с сорбентом на ла-
бораторной качалке в течение 20 мин до достиже-
ния сорбционного равновесия. Необходимое зна-
чение pH создавали добавлением 10%-ного рас-
твора NH4OH или 5%-ной HNO3. После окон-
чания процесса сорбции сорбент с извлеченными
из раствора элементами удерживали в колбе маг-
нитом, а раствор переносили в кварцевую чаш-
ку с 500 мг графитового порошка и выпарива-
ли досуха под ИК-лампой для анализа и опре-
деления величины сорбции. Затем сорбирован-
ные ионы металлов элюировали с сорбента 5 мл
0.5 М HNO3 в течение 15 мин при постоянном
перемешивании. Далее сорбент вновь удержива-
ли в колбе магнитом, а элюат сливали в другую
кварцевую чашку с 500 мг графитового порош-
ка, упаривали досуха под ИК-лампой и анализи-
ровали для определения полноты десорбции. Ис-
пользовали графитовый порошок марки ос. ч. 8-4.
Для определения метрологических характеристик
химико-спектрального анализа использовали рас-
творы объемом 50 мл с введенными определяемы-
ми элементами. Концентрирование ионов метал-
лов проводили в условиях сорбции и элюирования
аналогично описанным выше операциям постро-
ения изотерм сорбции. Магнитный сорбент реге-
нерировали путем обработки его в течение 15 мин
0.5 М HNO3 и промыванием деионизованной во-
дой.

В случае сорбции в динамическом режиме для
приготовления колонки 80 мг магнитного сорбен-
та УНТ@МНЧ насыпали во фторопластовую труб-
ку длиной 30 и внутренним диаметром 2.5 мм через
фторопластовую воронку, предварительно распо-

ложив под противоположным концом трубки, за-
крытымпробкой из стекловолокна, магнит. Закры-
вали другой конец колонки также пробкой из стек-
ловолокна. Колонку промывали 1 М HNO3, затем
деионизованной водой и 3 мл буферного раство-
ра с pH 5.5–6.0. Анализируемый раствор пропус-
кали через колонку со скоростью 2 мл/мин, ис-
пользуя перистальтический насос. Ионы металлов
элюировали с колонки 5 мл 0.5 М HNO3. Элюат
переносили в кварцевую чашку с 500 мг графито-
вого порошка, упаривали досуха под ИК-лампой
и анализировали. Содержание элементов в концен-
тратах после элюирования и выпаривания на гра-
фитовом порошке определяли дуговым атомно-
эмиссионным анализом (АЭА) (сила постоянного
тока 10 А) на дифракционном спектрографе PGS-2
с решеткой 651 штр/мм, обеспечивающей обрат-
ную линейную дисперсию 0.74 нм/мм. Пробу на-
бивали в кратер нижнего электрода (анода) глуби-
ной и диаметром 4 мм, с толщиной стенок 1 мм.
Конец верхнего электрода (катода) был заточен
на конус. Расстояние между электродами составля-
ло 4 мм.Использовали трехлинзовую систему осве-
щения щели. Для регистрации эмиссионных спек-
тров использовалифотоэлектрическую систему ре-
гистрации. Анализ выполняли, применяя государ-
ственные стандартные образцына основе графито-
вого порошка (комплект СОГ-21). Для расчета со-
держания элементов в растворе их концентрацию
в графитовом коллекторе делили на коэффициент
концентрирования, который определяли как соот-
ношение масс анализируемого раствора и графито-
вого порошка.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В наших предыдущих работах [7, 8] продемон-

стрированы особенности и перспективы использо-
вания углеродных наноматериалов (УНМ) в каче-
стве сорбентов по отношению к различным ионам
металлов. Приведены корреляции между физико-
химическими свойствами УНМ и их морфологи-
ей, зависящей от различных факторов экспери-
мента. В настоящей работе на примере извлечения
ионов токсичных и благородных металлов из вод-
ных растворов сделан акцент на сравнительном
анализе возможностей различных УНМ и целесо-
образности их использования для решения той или
иной практической задачи, а также более глубоком
электронно-микроскопическом исследовании ме-
ханизмов сорбции.

Выбор изучаемых сорбатов обусловлен акту-
альностью задач извлечения низких содержаний
токсичных, а также благородных микроэлементов
из геологических пород и различных технологиче-
ских сред, в том числе в целях защиты окружающей
среды. За последние годы опубликован ряд статей
и обзоров [11–21], посвященных ТФЭ ионов ток-
сичных металлов, в том числе кадмия [16, 17], свин-
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ца [18–21] и хрома [22–24], на УНТ как для очист-
ки водных сред, так и для пробоподготовки перед
их определением различными методами. Токсич-
ность кадмия и свинца для живых организмов ши-
роко известна. В то же время роль других элемен-
тов, например висмута, относящегосяк группе уме-
ренно токсичных, недостаточно хорошо изучена.
Известно однако, что его растворимые соли ядо-
виты и по характеру своего воздействия на печень
и почки аналогичны солям ртути [25]. Бериллий яв-
ляется высокотоксичным, канцерогенным и мута-
генным элементом, приводящим в некоторых слу-
чаях к серьезному профессиональному заболева-
нию легких –– бериллиозу [26]. Из-за недостаточ-
ной очистки сточных вод промышленных пред-
приятий, производящих хромовые соли, в речных
водоемах могут находиться ионы шестивалентно-
го и трехвалентного хрома (более токсичного), что
представляет опасность для рыбидругих гидробио-
логических объектов.

Серебро, золото и палладий представляют ин-
терес как с аналитической, так и с экологической
точки зрения, причем для их извлечения из боль-
ших объемов растворов зачастую важен экономи-
ческий фактор, связанный с максимальной емко-
стью сорбента. Так, в последнее время для очистки
воды и микробиологического контроля использу-
ютсяфильтры, импрегнированные серебром в кон-
центрациях от 50 до 200нг/мл.Ионысеребра, обна-
руженные в естественных водных источниках, мо-
гут также служить геохимическим индикатором се-
ребросодержащих месторождений. С другой сторо-
ны, информация о продуктах взаимодействия се-
ребра с жизненно важными компонентами, таки-
ми как витамин Е и В12, а также селеном и медью
привлекает вниманиеиз-за ихпредполагаемой ток-
сичности [27]. Из-за невысокой распространенно-
сти и инертности токсичность благородных метал-

лов долгое время не рассматривали. Однако за счет
их интенсивного применения в качестве катали-
заторов и различных присадок концентрация, на-
пример, палладия в окружающей среде значитель-
но увеличилась, что привлекло внимание медиков
и биологов. Так, установлено, что палладий являет-
ся однимиз сильнейших аллергенов [28]. Кроме то-
го, по-прежнему актуально создание новых эконо-
мичных методов анализа технологических раство-
ров и геологических образцов. С этой точки зре-
ния не утратил своего значения дуговой АЭА, не
требующий растворения концентрата или допол-
нительного извлечения аналита.

Допустимое содержание токсических элемен-
тов в водах находится, как правило, на уровне
пределов обнаружения большинства современных
физико-химических методов анализа. Для их на-
дежного определения требуется предварительное
концентрирование, в том числе на современных
углеродных наносорбентах, в сочетании с высоко-
чувствительными и по возможности экономичны-
ми методами анализа. В связи с этим разработ-
ка эффективных способов концентрирования ток-
сичных и благородных металлов на углеродных на-
носорбентах из различных сред с последующим ду-
говымАЭАпредставляетсяцелесообразной.Следу-
ет отметить, что для извлечения сорбатов из боль-
ших объемов растворов зачастую наиболее важен
экономический фактор, связанный с максималь-
ной емкостью сорбента.

На рис. 1, 2 приведены изотермы сорбции ис-
следованных элементов на предварительно окис-
лительно модифицированных УНТ и синтезиро-
ванном из них УНТ@МНЧ в сравнении с окис-
ленными АУ. Сорбция как токсичных (рис. 1а, б),
так и благородных металлов (рис. 2а, б) для всех
элементов на УНТ и УНТ@МНЧ и существен-
но превышает сорбционную эффективность на уг-

(а) (б)
Рис. 1. Изотермы сорбции Be(II), Bi(III), Cd(II), Cr(II), Pb(II) на УНТ и АУ (а) и на УНТ@МНЧ (б) при pH 5 для Cd(II)
и при pH 6 для остальных элементов; 25○C.
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(а) (б)
Рис. 2. Изотермы сорбции Ag(I), Au(III), Pd(II) на УНТ и АУ (а) и на УНТ@МНЧ (б) при pH 6, 25○C.

лях. Кроме того, важным преимуществом УНТ
являются лучшие гидродинамические свойства,
позволяющие, в отличие от активированных углей,
работать в динамическом режиме сорбции.

Необходимо отметить, что литературные дан-
ные о сорбционной емкости активированных уг-
лей противоречивы и существенным образом зави-
сят от марки угля, поэтому нами выполнена окис-
лительная модификация и коммерческих АУ (БАУ
и СКТ) в условиях, идентичных условиям модифи-
кации УНТ. Рис. 3 демонстрирует ИК-спектры уг-
лей до ипосле их обработки конц.HNO3.После об-
работки в ИК-спектре появляется линия поглоще-
ния при 1745 см−1, которая относится к карбониль-
ной группе, что подтверждает наличие введенных
функциональных групп.

Рис. 3. Инфракрасные спектры коммерческих (БАУ-1,
СКТ-1) и дополнительно окисленных (БАУ-3, СКТ-3) ак-
тивных углей.

Ранее нами показано [7, 8], что способность
к модификации УНТ, полученных методом CVD

c использованием катализаторов подгруппы желе-
за, при прочих равных условиях (одном и том же
модификаторе и способе обработки) существенно
зависит от морфологии полученных образцов УНТ
в следующем порядке: Ni > Co > Fe, что, в свою
очередь, определяется условиями синтеза, в част-
ности температуройикатализатором.Найдено, что
УНТ(Ni), полученные на Ni-катализаторе при до-
статочно низкой температуре (400–450○C), облада-
ют максимальной способностью к окислительной
модификации, максимальной сорбционной емко-
стью и оптимальной для заполнения хроматогра-
фической колонки дисперсией. Однако валовый
выход продукта реакции при указанных услови-
ях невелик. В то же время УНТ(Co) и УНТ(Fe),
полученные на Co- и Fe-катализаторах, обладают
рыхлой, “ватообразной” консистенцией. Их обра-
ботка кислотами затруднительна, в результате чего
степень функционализации кислотами с введени-
ем кислородосодержащих групп и, следовательно,
зависящая от нее сорбционная емкость этих сор-
бентов недостаточна. Ввиду высокой дисперсно-
сти и склонности к коагуляции сорбенты УНТ(Co)
и УНТ(Fe) практически непригодны для работы
как в статическом, так и в динамическом вари-
антах ТФЭ из-за сложности разделения фаз после
сорбции, а также заполнения ими хроматографи-
ческой колонки. В то же время синтез этих сор-
бентов при более высоких температурах перспек-
тивен для существенного повышения валового вы-
хода реакции, что экономически более выгодно,
чем получение УНТ(Ni), особенно для технологи-
ческих целей. Для поиска компромисса предпри-
няли дополнительную модификацию УНТ магнит-
ными наночастицами (магнетитом) по методике,
приведенной в “Экспериментальной части”. Рент-
генофазовый анализ показал, что УНТ всех морфо-
логий успешно взаимодействуют с МНЧ, образуя
магнитные композиты, которые легко отделяются

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 79 № 10 2024



ЭФФЕКТИВНОСТЬ СОРБЕНТОВ С РАЗЛИЧНОЙ АЛЛОТРОПНОЙ ФОРМОЙ… 1083

от анализируемого раствора в постоянном магнит-
ном поле. С помощью ПЭМ более детально иссле-
довали структурные особенности магнитного ком-
позита, содержащего УНТ всех приведенных вы-
ше морфологий по отношению ко всем изученным
элементам, и их корреляцию с его сорбционными
возможностями. Как и следовало ожидать, морфо-
логия полученных композитов различается.

Из рис. 4а видно, что магнитные сорбенты,
синтезированные сиспользованиемУНТ(Ni), име-
ют значительно более шероховатую поверхность
с многочисленными изгибами и переплетениями
друг с другом и вариацией диаметра нанотрубок
в широком диапазоне, от 10 до 300 нм. Трубки
из УНТ(Fe) и УНТ(Co) (рис. 4б, в) имеют суще-
ственно более гладкую поверхность и более од-
нородны в диаметре: от 80 до 140 нм (УНТ(Fe)
и от 30 до 80 нм (УНТ(Со). При этом нанотруб-
ки вУНТ@МНЧ(Fe) часто имеют спиральнуюфор-
му. Из рис. 4 также видно, что магнитные наноча-
стицы (черные точки) расположены, как правило,
в местах изгибов и дефектов УНТ. Такие “подхо-
дящие” места для размещения наночастиц магне-
тита связаны с формой и структурой трубок, ко-
торые, в свою очередь, зависят от типа использу-
емого катализатора для роста УНТ. Очевидно, что
УНТ(Ni) имеют существенно больше таких мест.
Наночастицымагнетита нананотрубкахмогут быть

одиночными или образовывать несколько групп.
В этих же местах могут сорбироваться и ионы ана-
лита при электростатическом механизме сорбции.
Во всех трех случаях для УНТ характерна плав-
но меняющаяся ориентация базисных плоскостей
(0001) (“турбостратная структура”). Но ориента-
ция плоскостей (0001) (которые являются наибо-
лее плотно упакованными плоскостями в ГПУ-
структуре) относительно оси УНТ заметно раз-
личается в зависимости от применяемого в син-
тезе катализатора. В образце УНТ@МНЧ(Ni) эти
плоскости ориентированы в основном под боль-
шими углами, приближающимися к 90○, к поверх-
ности оси нанотрубки (рис. 5а), тогда как в об-
разцах УНТ@МНЧ(Co) и УНТ@МНЧ(Fe) (рис. 5б)
этот угол существенно меньше. Это обстоятель-
ство, влияющее на шероховатость поверхности ис-
следуемых образцов, должно приводить к разли-
чию в адсорбции магнитных частиц и сорбатов
и к их различной плотности на поверхности нано-
трубок. Кроме того, различие в ориентации плос-
костей (0001) может объяснить широкий диапазон
диаметров трубок и их более простой вид в компо-
зите УНТ@МНЧ(Ni), а также более слабую связь
с наночастицами магнетита. Ориентация плоско-
стей (0001) также может влиять на возможность об-
разования канала вдоль оси нанотрубок. В иссле-
дованныхобразцахнаблюдаетсяформированиека-

(а) (б) (в)
Рис. 4. ПЭМ-изображения композитов УНТ@МНЧ(Ni) (а), УНТ@МНЧ(Со) (б) и УНТ@МНЧ (в).

(а) (б)
Рис. 5. ПЭМ-изображения решетки УНТ(Ni) (а) и УНТ(Со) (б).

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 79 № 10 2024



1084 ГРАЖУЛЕНЕ и др.

налов в нанотрубках УНТ(Fe) и УНТ(Co), где плос-
кости (0001) ориентированы под меньшим углом
к оси нанотрубок, в отличие от УНТ(Ni). Таким об-
разом, взаимодействие между УНТ иМНЧ связано
с изгибом нанотрубок и шероховатостью поверх-
ности, которая, в свою очередь, зависит от внут-
ренней структуры нанотрубок. Нанотрубки с бо-
лее совершенной структурой дают менее благопри-
ятные места для прикрепления МНЧ. Совершен-
ство структуры связано с расположением базисных
плоскостей (0001) относительно оси нанотрубки.
Приведенное выше рассуждение может быть спра-
ведливым и для сорбции ионов исследованных ме-
таллов, поскольку одним из механизмов их взаи-
модействия с УНТ является физическая сорбция.
Механизм сорбции ионов металлов на УНМ явля-
ется предметом множества дискуссий, и к настоя-
щему времени можно заключить, что он включа-
ет несколько физико-химических процессов. Так,
например, механизм сорбции Pb(II) на УНТ как
модельном элементе изучен в работе [21], где раз-
личными методами анализа показано, что вклад
функциональных групп в сорбцию Pb(II) состав-
ляет 75.3 мас. % от общей сорбционной емкости.
Остальные 24.7 мас. % обусловлены физической
сорбцией, из которых 21.3 мас. %–– электростати-
ческим взаимодействием, а 3.4 мас. % осаждается
в виде частиц PbO, PbCO3 и Pb(OH)2. В несколь-
ких работах показано, что адсорбционное поведе-
ние тяжелых металлов на УНТ может быть опи-
сано либо изотермами Ленгмюра или Фрейндли-
ха [5], либо обеими вариантами [11]. Как показали
наши предыдущие исследования [7], сорбционная
емкость зависит от условий синтеза и обработки
УНТ, а также от концентрации кислородсодержа-
щих (−C = O, −COOH и др.) групп, которые введе-
ны на поверхность УНТ посредством функциона-
лизации с использованием конц. HNO3. Получен-
ные результатыможно объяснить ионнымобменом
между ионами металлов в водной фазе и прото-
намикислородсодержащих группмодифицирован-
ных УНТ.

В соответствии с морфологией композита ме-
няются и его сорбционные свойства. Характер изо-
терм сорбции композитов всех морфологий ана-
логичен, однако значения их сорбционной ем-
кости различаются. Из табл. 1 видно, что мак-
симальным значением сорбции по всем элемен-
там обладает композит УНТ@МНЧ(Ni), а ми-
нимальным––УНТ@МНЧ(Fe). Сорбционная ем-
кость УНТ@МНЧ(Co) имеет промежуточное зна-
чение. Таким образом, как и в случае индивидуаль-
ных УНТ, сорбционная емкость композита тем вы-
ше, чем менее упорядочена и совершенна структу-
ра входящих в его состав УНТ. Тем не менее по-
лученных величин сорбции композита, состоящего
из УНТлюбойморфологии, достаточно для успеш-
ного извлечения токсичных элементов из водных
растворов с последующим разделением фаз после
сорбции в постоянном магнитном поле. Измерен-
ная при 25○C удельная намагниченность насыще-
ния синтезированных частиц магнетита составля-
ет 95 ем/г, что практически совпадает с табличным
значением этой величины для монокристалла маг-
нетита при 25○C–– 92 ем/г*.

Аналогия в закономерности изменения сорб-
ционных свойствиндивидуальныхУНТикомпози-
тов в зависимости от морфологии указывает на ос-
новной вклад УНТ в сорбционные характеристи-
ки композита, поэтому соотношение УНТ и МНЧ
в композите должно быть максимальным. С дру-
гой стороны, содержание в композите МНЧ долж-
но обеспечить удержание магнитного композита
вмагнитномполе для его полного отделенияот рас-
твора. Для нахождения оптимального соотноше-
ния УНТ : МНЧ в композите изучили ряд компо-
зитов с соотношением УНТ : МНЧ от 1 ∶ 1 до бо-
лее чем 10 ∶ 1. Установили, что состав компози-
та полностью соответствует исходному соотноше-
нию компонентов, взятых для его синтеза, вклю-
чая соотношение УНТ : МНЧ = 10 ∶ 1, о чем сви-
детельствует прозрачность раствора после отделе-
ния от него композита. При превышении соотно-
шения УНТ : МНЧ = 10 ∶ 1 избыток УНТ не свя-

Таблица 1. Зависимость сорбционной емкости композита от типа катализатора синтеза углеродных нанотрубок (соотноше-
ние УНТ : МНЧ в каждом магнитном сорбенте равно 10 ∶ 1, 𝑛 = 4, 𝑃 = 0.95)

Ион
металла

УНТ(Ni) УНТ(Co) УНТ(Fe)
емкость, мг/г 𝑠r емкость, мг/г 𝑠r емкость, мг/г 𝑠r

Be(II) 8.0 ± 1.3 0.10 5.2 ± 0.8 0.10 4.5 ± 0.9 0.12
Bi(III) 7.0 ± 1.1 0.12 5.4 ± 1.1 0.13 4.6 ± 1.0 0.14
Cd(II) 6.2 ± 1.5 0.15 4.5 ± 1.0 0.15 3.9 ± 1.0 0.16
Cr(III) 6.7 ± 1.4 0.13 5.0 ± 1.1 0.14 3.8 ± 0.9 0.14
Pb(II) 6.5 ± 1.6 0.15 4.5 ± 1.0 0.15 4.2 ± 1.1 0.16
Ag(I) 6.0 ± 1.3 0.14 4.4 ± 0.9 0.13 3.6 ± 0.8 0.14
Au(III) 6.1 ± 1.6 0.16 4.0 ± 1.0 0.16 3.4 ± 0.9 0.16
Pd(II) 5.5 ± 1.3 0.15 3.9 ± 0.9 0.15 3.5 ± 0.9 0.16
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зывается в композит, а остается в растворе в ви-
де взвеси. Таким образом, оптимальное соотноше-
ние УНТ : МНЧ, обеспечивающее максимальную
сорбционную емкость композита, составило 10 ∶ 1.
Именно при этом соотношении УНТ :МНЧ в ком-
позите сравнили сорбционную емкость различных
углеродсодержащих сорбентов (табл. 2). Из табли-
цы видно, что сорбционная емкость углеродных
сорбентов на основе УНТ в 1.5–2 раза превыша-
ет сорбционную емкость АУ. При этом сорбци-
онная емкость магнитного сорбента УНТ@МНЧ
с оптимальным соотношением УНТ : МНЧ лишь
незначительно уступает сорбционной емкости ин-
дивидуальных УНТ, по-видимому, из-за уменьше-
ния числа свободных сорбционных мест, занятых
МНЧ.

К дополнительным возможностям использова-
ния магнитных сорбентов можно также отнести
их преимущества при изготовлении пьезосенсоров
для определения ципрофлоксацина и пенициллина
[29, 30].

Содержание исследуемых элементов-примесей
в водных растворах после их сорбции на углерод-
содержащих сорбентах, последующего элюирова-
ния с сорбента и выпаривания элюата на графи-
товом коллекторе определяли по разработанным
методикам дуговым АЭА. Для вычисления коли-

чества ионов металлов в анализируемом раство-
ре их содержание в концентрате на графитовом
порошке делили на коэффициент концентрирова-
ния (𝐾конц), который определяли как соотноше-
ние масс анализируемого раствора и графитового
порошка, на котором выпаривался элюат. Устано-
вили, что для элюирования примесей с сорбента
для всех элементов оптимально применение 5 мл
0.5 М HNO3. При меньшей концентрации HNO3
происходит неполная десорбция элементов с сор-
бента, а ее увеличение приводит к росту содержа-
ния в элюате железа, что, в свою очередь, усложня-
ет обработку атомно-эмиссионных спектров кон-
центрата примесей. Полноту сорбции и десорб-
ции исследуемых ионов металлов контролирова-
ли, сравнивая их концентрации в сливах и элюа-
тах с концентрациями в модельных анализируемых
растворах. Ранее нами показано [31], что значение
этих величин для всех ионов металлов находится
на уровне 93–96%.

Достигнутые пределы обнаружения ионов ме-
таллов в водных растворах приведены в табл. 3.
При коэффициенте концентрировании 𝐾конц = 600
они составляют 0.0001–0.0007 мг/л, что позволяет
определять их в природных водах на уровне ниже
ПДК (табл. 4). Величины 𝑐lim оценивали по ниж-
ней точке градуировочного графика, найденной

Таблица 2. Сорбционная емкость углеродных сорбентов по отношению к ионам металлов (соотношение УНТ(Ni) : МНЧ
в магнитном сорбенте равно 10 ∶ 1, 𝑛 = 4, 𝑃 = 0.95)

Ион
металла

УНТ(Ni)@МНЧ УНТ(Ni) АУ
емкость, мг/г 𝑠r емкость, мг/г 𝑠r емкость, мг/г 𝑠r

Be(II) 8.0 ± 1.3 0.10 8.5 ± 1.4 0.10 4.2 ± 0.8 0.12
Bi(III) 7.0 ± 1.1 0.12 7.5 ± 1.3 0.11 4.5 ± 0.8 0.11
Cd(II) 6.2 ± 1.5 0.15 6.8 ± 1.3 0.12 3.8 ± 0.8 0.13
Cr(III) 6.7 ± 1.4 0.13 6.0 ± 1.2 0.12 3.5 ± 0.7 0.12
Pb(II) 6.5 ± 1.6 0.15 7.0 ± 1.5 0.13 4.2 ± 0.9 0.13
Ag(I) 6.0 ± 1.3 0.14 6.5 ± 1.5 0.11 2.8 ± 0.7 0.13
Au(III) 6.1 ± 1.6 0.16 6.0 ± 1.3 0.14 2.5 ± 0.6 0.15
Pd(II) 5.5 ± 1.3 0.15 5.6 ± 1.2 0.13 2.0 ± 0.4 0.13

Таблица 3. Проверка правильности и пределы определения (𝑐lim) элементов-примесей в водных растворах дуговым атомно-
эмиссионным методом после их предварительного концентрирования на магнитных сорбентах динамическим методом,
(𝑛 = 4, 𝑃 = 0.95, 𝐾конц = 600)

Ион металла Введено, мкг Найдено, мкг 𝑠r 𝑐lim, мкг/мл
Be(II) 10.0 9.2 ± 1.4 0.10 0.0001
Bi(III) 10.0 9.5 ± 1.8 0.12 0.0003
Cd(II) 10.0 8.9 ± 2.1 0.15 0.0007
Cr(III) 10.0 9.0 ± 1.8 0.13 0.0001
Pb(II) 10.0 10.3 ± 2.4 0.15 0.0007
Ag(I) 10.0 9.2 ± 2.0 0.14 0.0003
Au(III) 10.0 8.8 ± 2.3 0.16 0.0001
Pd(II) 10.0 10.0 ± 1.9 0.15 0.0007
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Таблица 4. Результаты анализа проб озерной и речной воды на содержание токсичных элементов методом дугового
атомно-эмиссионного анализа после концентрирования ионов элементов-примесей на колонке с магнитным сорбентом
УНТ@МНЧ (объем воды 300 мл, 𝑛 = 4, 𝑃 = 0.95)

Ион металла
Найдено, 𝑐 × 102, мкг/мл

ПДК × 102, мкг/мл
озерная вода речная вода

Be(II) < 0.01 < 0.01 0.02
Bi(III) 2.7 ± 0.4 3.1 ± 0.5 5.0
Cd(II) 0.060 ± 0.008 0.08 ± 0.01 0.1
Cr(III) 0.85 ± 0.09 0.70 ± 0.08 5.0
Pb(II) 0.67 ± 0.08 0.52 ± 0.06 1.0

с приемлемой точностью [32]. Правильность полу-
ченных результатов проверяли методом введено–
найдено. Полученные результаты (табл. 3) сви-
детельствуют об отсутствии систематической по-
грешности.

* * *
Таким образом, сравнение сорбции токсичных

Be(II), Bi(III), Cd(II), Cr(III), Pb(II) и благород-
ных Ag(I), Au(III) и Pd(II) из водных сред на УНМ
показало существенное преимущество УНТ и маг-
нитных композитов на их основе по сравнению
с активированными углями. Хотя величина сорб-
ции элементов на магнитном сорбенте немного
уступает сорбции на УНТ, использование ком-
позита имеет несомненное преимущество за счет
упрощения и повышения эффективности проце-
дур разделения. Кроме того, возможность исполь-
зования постоянного магнита в динамическом ва-
рианте МФТЭ позволяет заполнять сорбционные
микроколонки магнитными сорбентами, содержа-
щими УНТ различной морфологии. В свою оче-
редь, использование в синтезе композитного сор-
бента УНТ всех морфологий значительно расши-
ряет возможности его применения для решения
как технологических, так и аналитических задач,
чтоневозможно в случае индивидуальныхУНТ(Co)
и УНТ(Fe). К дополнительным возможностям ис-
пользования магнитных сорбентов можно также
отнести их преимущества при изготовлении пье-
зосенсоров. Детальное изучение механизма сорб-
цииМНЧнаповерхностиУНТпродемонстрирова-
ло его аналогию с сорбцией ионов металлов на ин-
дивидуальных УНТ в зависимости от морфологии
трубок. Разработанные методики дугового АЭА для
определения ионов токсичных и благородных ме-
таллов в водах после их концентрирования на изу-
ченных сорбентах демонстрируют низкие пределы
определения элементов-примесей, хорошую схо-
димость и правильность результатов определений.
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EFFECTIVENESS OF SORBENTS WITH VARIOUS ALLOTROPIC FORMS
OF CARBON, INCLUDING MODIFIED CARBON NANOTUBES

S.S. Grazhulene𝑎, N.I. Zolotareva𝑎, ∗, I.I. Hodos𝑎
𝑎Institute of Problems of Microelectronics Technology and High-Purity Materials of the Russian Academy of

Sciences
6 Akademika Osipyan Str., Chernogolovka, 142432 Russia

∗E-mail: zol@iptm.ru

Abstract. The sorption of ions of toxic Be(II), Bi(III), Cd(II), Cr(III), Pb(II) and noble metals Ag(I),
Au(III) and Pd(II) from aqueous media on carbon nanotubes, (CNT), a magnetic nanosorbent consisting
of from CNTs and magnetic nanoparticles of magnetite, (CNT@MNP), as well as activated carbon (AC).
The advantage in the capacity of sorbents with CNT compared to AC is demonstrated by about 1.5–2 times.
The dependence of the sorption capacity of the synthesized magnetic sorbent on the morphology of CNTs
obtained on catalysts of the iron subgroup: Ni — CNT(Ni), Co. — CNT(Co) and Fe — CNT(Fe) was
found. The advantage of CNT@MNP in comparison with other carbon sorbents in the separation of solid
and liquid phases by magnetic solid-phase extraction is shown, as well as the cost-effectiveness of com-
posite sorbents containing CNT(Co) and CNT(Fe), which, when individually used as sorbets, do not give
satisfactory results. Using the studied carbon sorbents, methods have been developed and metrological
characteristics of the determination of elements in aqueous solutions by the method of arc atomic emission
analysis are presented.

Keywords: carbon sorbents, magnetic sorbents, magnetic solid-phase extraction, sorption of ions of noble
and toxic metals.
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Разработан способ мицеллярной микроэкстракции для концентрирования и спектрофотометри-
ческого определения фосфат-ионов в водных средах, основанный на образовании восстановлен-
ной формы молибдофосфорной гетерополикислоты и ее выделении из водной фазы в супрамо-
лекулярный растворитель. При этом in situ образование фазы супрамолекулярного растворителя
происходит при введении в водную фазу амфифила и агента коацервации. Изучена возможность
применения в качестве амфифила биоразлагаемого алкилполигликозида (C8–C10), а в качестве
агентов коацервации –– карбоновых кислот. Показано, что в кислой среде, необходимой для обра-
зования восстановленнойформымолибдофосфорной гетерополикислоты, происходит выделение
фазы супрамолекулярного растворителя. Максимальная оптическая плотность экстракта наблю-
дается при введении пивалевой кислоты в качестве агента коацервации. Предел обнаружения (3σ)
фосфат-ионов составил 5 мкг/л. Способ является экологически безопасным и не требует приме-
нения дорогостоящего оборудования.

Ключевые слова: мицеллярная микроэкстракция, супрамолекулярные растворители, алкилпо-
лигликозиды, спектрофотометрия, фосфат-ионы, водные среды.
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Среди методов разделения и концентриро-
вания особое внимание уделяют мицеллярной
микроэкстракции (ММЭ) как экологически без-
опасной альтернативе классической жидкостно-
жидкостной экстракции. Метод ММЭ предпо-
лагает введение в водную фазу амфифилов ––
поверхностно-активных веществ (ПАВ) в кон-
центрации выше критической концентрации
мицеллообразования, что приводит к самоор-
ганизации их молекул с образованием мицелл
и везикул. При изменении условий в экстрак-
ционной системе, например при повышении
температуры или введении электролитов или
полярных растворителей, наблюдается явление

коацервации –– агрегация мицелл и везикул в более
крупные частицы–– коацерваты. Коацерваты за-
хватывают аналиты и выделяются в отдельнуюфазу
супрамолекулярного растворителя. Образование
фазы супрамолекулярного растворителя проис-
ходит in situ в пробе, что способствует быстрому
массопереносу аналитов в фазу экстрагента и обес-
печивает высокую эффективность экстракции [1].
Мицеллярная микроэкстракция нашла широкое
применение для концентрирования неорганиче-
ских и органических аналитов и легко сочетается со
спектральными и хроматографическими методами
анализа [2]. Метод характеризуется простотой,
высокой эффективностью с точки зрения до-
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стигаемых коэффициентов концентрирования
и возможностью автоматизации [3–8].

В качестве экологически безопасных амфи-
филов для ММЭ показана возможность приме-
нения алкилполигликозидов (АПГ) [9], которые
представляют собой биоразлагаемые неионоген-
ные ПАВ природного происхождения, являющи-
еся производными глюкозы и жирных спиртов
(схема 1) [10]. На сегодняшний день АПГ на-
шли применение для концентрирования и хрома-
тографического определения только органических
аналитов –– антибактериальных лекарственных ве-
ществ [11] и адреналина [9] в биологических жид-
костях.

Схема 1. Структурная формула алкилполигликозидов.

В настоящем исследовании изучена возмож-
ность сочетания ММЭ на основе АПГ со спек-
трофотометрическим методом анализа. Аналити-
ческие возможности предложенного подхода пока-
заны на примере концентрирования и спектрофо-
тометрического определения фосфат-ионов в вод-
ных средах. Фосфор является биогенным элемен-
том. Основная и наиболее биодоступная форма
фосфора в природных водах ––фосфат-ионы, кото-
рые образуются естественным образом в процессе
распада останковживых организмов и растворения
горных пород [12]. Кроме того, широкое примене-
ние фосфатов в составе удобрений, пищевых доба-
вок и компонентов моющих средств приводит к их
поступлению в природные воды. Избыток фосфат-
ионов в воде нарушает биоценоз и ускоряет про-
цесс эвтрофикации водоемов [13], поэтому опреде-
ление содержания фосфат-ионов в водных средах
является важной задачей контроля их качества.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Рабочие растворы фосфат-ионов готовили

непосредственно перед экспериментом пу-
тем последовательного разбавления материала
стандартного образца (СО) состава водного
раствора фосфат-ионов (ГСО 7018-93, ООО
“ЦСОВВ”, Россия) деионизованной водой. Рас-
творы силикат-ионов готовили разбавлением
СО раствора силиката натрия в 0.1 моль/л рас-
творе гидроксида натрия (ГСО 8934-2008, ООО

“ЭКРОСХИМ”, Россия) деионизованной водой.
Раствор реагентов для образования молибдо-
фосфорной гетерополикислоты (ГПК) готовили
смешением 10 мл 11%-ного раствора молибдата ам-
мония, 30 мл 30%-ного раствора азотной кислоты
и 10 мл 0.35%-ного раствора антимонилтартрата
калия [14]. Раствор реагентов для образования
молибдованадиевофосфорной ГПК готовили
смешением 10 мл 5%-ного раствора молибдата
аммония, 10 мл 0.25%-ного раствора ванадата
аммония, 10 мл 20%-ного раствора азотной кисло-
ты [15]. Растворы реагентов для образования ГПК
хранили в емкостях из темного стекла при 4○C в те-
чениене более двухмесяцев. Раствор аскорбиновой
кислоты (100 г/л) готовили непосредственно перед
экспериментом при растворении навески реагента
(Sigma-Aldrich, США) в деионизованной воде.
Коммерчески доступный АПГ (ceC8–ceC10, 50%)
приобретали у компании “UTS” (Россия). Рабочий
раствор АПГ (12%) готовили путем разбавления
исходного раствора деионизованной водой, со-
держащей винную кислоту (1%) для устранения
мешающего влияния силикат-ионов. Хлорид
натрия, муравьиную, уксусную, пропионовую,
масляную, пивалевую, гексановую, гептановую,
октановую и винную кислоты приобретали у ком-
пании “Вектон” (Россия). Для разбавления фазы
супрамолекулярного растворителя перед спек-
трофотометрическим измерением использовали
изопропиловый спирт (ЭКОС-1, Россия). Все
реактивы имели квалификацию не ниже ч. д. а.

Пробы воды (морская из Балтийского моря,
г. Зеленоградск, Калининградская обл.; колодезная
и речная, Ленинградская обл.) отбирали вручную
в чистые полимерные емкости с плотно закрываю-
щимися крышками. Пробы консервировали путем
добавления 4 мл хлороформа на 1 л пробы воды.
Емкости с пробами хранили в темноте при 4○Cв те-
чение не более трех суток [14]. Перед проведением
анализа пробы воды перемешивали и фильтровали
через бумажный фильтр “синяя лента” (ЛенРеак-
тив, Россия).

Кислотность измеряли иономером рН-метром-
милливольтметром рН-410, (Аквилон, Россия),
оснащенным комбинированным электродом
ЭСЛК-01.7 (Аквилон, Россия). Фазы разделяли
при помощи лабораторной центрифуги ОПн-8
(ТНК “Дастан”, Россия). Для измерения опти-
ческой плотности применяли спектрофотометр
UV mini-1240 (Shimadzu, Япония), оснащенный
кварцевой кюветой с длиной оптического пути
10 мм SUPRASIL (Hellma Analytics, Германия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В качестве аналитических форм для ММЭ

и спектрофотометрического определения фосфат-
ионов изучали различные по составу ГПК: молиб-
дофосфорную и молибдованадиевофосфорную.
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Состав ГПК может влиять как на величину мо-
лярного коэффициента светопоглощения, так
и на степень извлечения аналитической формы
в мицеллярную фазу. На предварительном этапе
установили, что ГПК переходят в фазу супрамо-
лекулярного растворителя, который образуется
при введении в водную фазу алкилполигликозида
(C8–C10) и высшей карбоновой кислоты.

Для получения ГПК в полимерную пробирку
помещали 1.8 мл раствора фосфат-ионов с кон-
центрацией 0.1 мг/л, добавляли 70 мкл раство-
ра реагентов и перемешивали. Раствор реагентов
для образования молибдофосфорной ГПК пред-
ставлял собой смесьмолибдата аммония (2.2%), ан-
тимонилтартрата калия (0.07%) и азотной кислоты
(18%) [14]. Для получения молибдованадиевофос-
форной ГПК использовали водный раствор мо-
либдата аммония (1.7%), ванадата аммония (0.08%)
и азотную кислоту (6.7%) [15]. Далее добавляли
40 мкл раствора аскорбиновой кислоты с концен-
трацией 100 г/л, перемешивали и термостатиро-
вали в течение 20 мин при комнатной температу-
ре [14]. Затем добавляли 1.2 мл раствораАПГ (12%),
а также 210 мкл гептановой кислоты в качестве
агента коацервации и перемешивали экстракцион-
ную систему в течение 1 мин. Для разделения фаз
экстракционную систему центрифугировали в те-
чение 5 мин при 5000 об/мин. Поскольку мицел-
лярная фаза (экстракт) была вязкой и непрозрач-
ной, перед выполнением спектрофотометрических
измерений ее разбавляли изопропиловым спиртом
в 1.2 раза. Спектры поглощения полученных экс-
трактов, а также водных растворов ГПК до прове-
дения экстракции представлены на рис. 1. В случае
молибдофосфорной ГПК (рис. 1а) максимумы све-
топоглощения водного раствора и экстракта совпа-
дают (800 нм). В случае молибдованадиевофосфор-
ной ГПК (рис. 1б) при переходе от водного раство-
ра к мицеллярной фазе АПГ наблюдается неболь-
шой батохромный сдвиг. Максимумы светопогло-

щения водной и органической фаз составляют 790
и 800 нм соответственно. Наиболее высокое значе-
ние оптической плотности наблюдали в случае мо-
либдофосфорной ГПКпри 800 нм, которую выбра-
ли в качестве аналитической формы для дальней-
ших исследований.

Нагревание реакционной смеси влияет на ско-
рость протекания фотометрической реакции
и, следовательно, на производительность анализа.
Влияние температуры на скорость реакции ис-
следовали в диапазоне от 25 до 85○C. Установили,
что оптические плотности в интервале темпе-
ратур от 25 до 65○C существенно не отличаются
(рис. 2а), однако нагревание приводит к увели-
чению скорости фотометрической реакции. При
повышении температуры до 75○C и выше оптиче-
ская плотность значительно снижается, что может
свидетельствовать о разрушении аналитической
формы.

Время термостатирования влияет на полно-
ту протекания фотометрической реакции и, как
следствие, на достигаемый предел обнаружения.
Для исследования выбрали интервал от 5 до 20 мин.
Как видно из рис. 2б, при 45○C наибольшее значе-
ние оптической плотности достигается при нагре-
вании реакционной смеси в течение 15 мин. Это
время выбрали в качестве оптимального. При даль-
нейшем нагревании смеси аналитический сигнал
уменьшается, что связано с разрушением аналити-
ческой формы.

Коацервация мицелл на основе АПГ происхо-
дит при добавлении агента коацервации –– карбо-
новой кислоты [16]. Агент коацервации встраива-
ется в состав мицелл, увеличивая их размеры и вы-
зывая выделение фазы супрамолекулярного рас-
творителя. В свою очередь природа карбоновой
кислоты влияет на гидрофобность супрамолеку-
лярного растворителя и его сродство к аналитиче-
ской форме. В качестве агентов коацервации изу-
чали муравьиную, уксусную, пропионовую, мас-

Рис. 1. Спектры гетерополикислот в водном растворе и в мицеллярной фазе (концентрация фосфат-ионов 0.1 мг/л, агент
коацервации –– гептановая кислота, 𝑛 = 3). (а) –– молибдофосфорная ГПК; (б) –– молибдованадиевофосфорная ГПК.
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Рис. 2. Выбор условий образования молибдофосфорной гетерополикислоты (концентрация фосфат-ионов 0.1 мг/л, агент
коацервации –– гептановая кислота, 𝑛 = 3). (а): Влияние температуры нагревания реакционной смеси на оптическую плот-
ность экстракта (время нагревания 20 мин). (б): Влияние времени образования аналитической формы на величину опти-
ческой плотности экстракта (температура нагревания 45○C).

ляную, пивалевую, гексановую, гептановую и ок-
тановую кислоты. Добавление муравьиной, уксус-
ной, пропионовой и масляной кислот в экстрак-
ционную систему не приводит к образованию фа-
зы супрамолекулярного растворителя. Установили

(рис. 3а), что эффективность экстракции молибдо-
фосфорной ГПК максимальна в случае использо-
вания пивалевой кислоты и уменьшается с увели-
чением длины углеродной цепи карбоновой кисло-
ты. Чем больше длина углеродной цепи в карбоно-

Рис. 3. Выбор условий микроэкстракционного выделения аналитической формы (концентрация фосфат-ионов 0.1 мг/л,
нагревание реакционной смеси при 45○C в течение 15 мин, 𝑛 = 3). (а): Влияние природы агента коацервации на величину
аналитического сигнала (объем агента коацервации 210 мкл); (б): влияние объема пивалевой кислоты в качестве агента ко-
ацервации на величину аналитического сигнала; (в): влияние природы высаливающего и высахаривающего агентов на ве-
личину аналитического сигнала (агент коацервации –– пивалевая кислота, объем пивалевой кислоты 210 мкл); (г): влия-
ние рН пробы на величину аналитического сигнала (агент коацервации –– пивалевая кислота, объем пивалевой кислоты
210 мкл, высаливающий агент ––NaCl, концентрация NaCl 10%).
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вой кислоте, тем более гидрофобной является об-
разующаяся фаза супрамолекулярного растворите-
ля. Молибдофосфорная ГПК–– полярное соедине-
ние, хорошо растворимое в воде, поэтому наиболь-
шим сродством к аналитической форме обладает
наименее гидрофобная мицеллярная фаза, содер-
жащая пивалевую кислоту.

Количество добавляемой карбоновой кислоты
в качестве агента коацервации влияет на объем об-
разующейся фазы супрамолекулярного раствори-
теля и, как следствие, на достигаемые коэффици-
енты концентрирования. Объем пивалевой кисло-
ты менее 90 мкл не вызывает выделения мицелляр-
нойфазы.Изучено влияние объема пивалевой кис-
лоты на достигаемую оптическую плотность в диа-
пазоне от 160 до 260 мкл. Из рис. 3б видно, что зна-
чение аналитического сигнала максимально при
объеме пивалевой кислоты 210 мкл, который вы-
брали для дальнейших исследований.

Для увеличения степени извлечения аналити-
ческой формы и лучшего разделения фаз исследо-
вали влияние различных высаливающих агентов,
таких как хлорид натрия и сульфат натрия, и выса-
харивающих агентов, таких как глюкоза и сахаро-
за, на эффективность экстракции. Для этого после
термостатирования реакционной смеси к ней до-
бавляли навеску исследуемого агента таким обра-
зом, чтобы его концентрация в растворе состави-
ла 10%.Наиболее высокая эффективность экстрак-
ции наблюдалась в случае использования хлорида
натрия в качестве высаливающего агента (рис. 3в).
Концентрацию высаливающего агента в растворе
варьировали в диапазоне от 5 до 15 мас.%При кон-
центрации более 10 мас. % высаливающий агент
практически не влияет на извлечение аналитиче-

ской формы. Для дальнейших исследований вы-
брали концентрацию 10 мас. %.

Образование ГПК возможно только в кислой
среде. В нейтральной и щелочной средах происхо-
дит гидролиз ГПК [17]. Влияние кислотности ис-
ходнойпробына эффективность образованияииз-
влечения аналитической формы исследовали в ин-
тервале рН от 1.0 до 8.0. Для этого перед про-
ведением анализа рН пробы доводили до нужно-
го значения добавлением растворов соляной кис-
лоты и гидроксида натрия. После этого получали
ГПК в растворе и выполняли ММЭ. В диапазоне
рН пробы от 3.0 до 8.0 не наблюдали существен-
ного изменения оптической плотности экстрактов
(рис. 3г). Возможность анализа пробы с рН от 3.0
до 8.0 обусловлена тем, что в растворе реагентов
для образования ГПК содержится азотная кисло-
та (18%), обеспечивающая необходимую кислот-
ность реакционной смеси (рН < 1) для образования
ГПК [17].

Известно, что в природных водах могут при-
сутствовать силикат-ионы, которые также образу-
ют ГПК и мешают определению фосфат-ионов.
Для устранения мешающего влияния силикат-
ионов изучили возможность добавления винной
кислотынепосредственно в раствор АПГ [18]. Про-
вели серию экспериментов с растворами фосфат-
ионов с фиксированной концентрацией 0.1 мг/л,
содержащими добавки силикат-ионов в диапазоне
от 0.1 до 20 мг/л. Аналитический сигнал изменял-
ся более чем на 5% относительно раствора, полу-
ченного в эксперименте без добавлениямешающих
ионов, при концентрации силикат-ионов, превы-
шающей 1 мг/л (рис. 4).

Таким образом, разработан способ определе-
ния фосфат-ионов в природных водах (рис. 5).

Рис. 4. Влияние концентрации силикат-ионов на величину аналитического сигнала (концентрация фосфат-ионов 0.1 мг/л,
объем пробы 1.8 мл, температура нагревания смеси 45○C, время нагревания 15 мин, высаливающий агент ––NaCl, концен-
трация NaCl 10%, агент коацервации –– пивалевая кислота, 𝑛 = 3).
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Рис. 5. Схема выполнения мицеллярной микроэкстракции при определении фосфат-ионов в водных средах.

В полимерную пробирку помещают 1.8 мл пробы
воды, добавляют 70 мкл раствора реагентов и пе-
ремешивают. Далее к раствору добавляют 40 мкл
раствора аскорбиновой кислоты с концентрацией
100 г/л, перемешивают и термостатируют в течение
15 мин при 45○C. Затем к реакционной смеси до-
бавляют навеску хлорида натрия (0.2 г) и переме-
шивают в течение 1 мин. К полученному раствору
добавляют 1.2 мл 12%-ного раствора АПГ с содер-
жанием винной кислоты 1%, а также 210 мкл пива-
левой кислоты в качестве агента коацервации и ин-
тенсивно перемешивают вручную в течение 1 мин.
Для разделения фаз экстракционную систему цен-
трифугируют в течение 5 мин при 5000 об/мин.
Полученную мицеллярную фазу разбавляют изо-
пропиловым спиртом в 1.2 раза. Оптическую плот-
ность экстракта измеряютпри 800нмотносительно
холостой пробы. Холостую пробу готовят при ис-
пользовании деионизованной воды, проводя ее че-
рез все стадии пробоподготовки.

При валидации разработанного способа экспе-
риментально установили диапазон определяемых
концентраций, предел обнаружения, предел опре-
деления, характеристики прецизионности и пра-
вильности. Для построения градуировочной зави-
симости использовали рабочие растворы фосфат-
ионов. Диапазон определяемых концентраций со-
ставил 0.02–0.40 мг/л, предел обнаружения (3ʤ) ––
5 мкг/л, предел определения –– 20 мкг/л, коэф-
фициент детерминации 𝑅2 –– 0.994. Согласно дан-
ным [19] содержание фосфат-ионов в питьевой во-
де не должно превышать 3.5мг/л, а в воде для рыбо-
хозяйственного производства –– 0.2 мг/л. Для рек,
впадающих в озера, ПДК фосфат-ионов составля-
ет 0.05 мг/л [20]. Разработанный способ позволяет
проводить мониторинг содержания фосфат-ионов
в природных водах. Повторяемость и внутрилабо-

раторную прецизионность оценивали при помо-
щи относительного стандартного отклонения ৓r.
Значения ৓r в условиях повторяемости, рассчитан-
ные по результатам пяти экспериментов, состави-
ли 12 и 4% для концентраций фосфат-ионов 0.02
и 0.4 мг/л соответственно. Значения ৓r в условиях
внутрилабораторной прецизионности, рассчитан-
ные на основании средних значений результатов
экспериментов, полученных в течение пяти раз-
ных дней, составили 15 и 5% для 0.02 и 0.4 мг/л
фосфат-ионов соответственно. Время одного ана-
лиза не превышает 30 мин.

Для оценки правильности определяли фосфат-
ионы в природных водах (морской, речной и коло-
дезной) методом введено–найдено. Рассчитывали
степень выделения по формуле:

Степень выделения =
𝑐с добавкой − 𝑐без добавки

𝑐добавки
× 100&-

где 𝑐с добавкой –– концентрация фосфатов в пробе
с введенной добавкой, мг/л; 𝑐без добавки –– концен-
трация фосфатов в пробе, мг/л; 𝑐добавки –– концен-
трация введенной в пробу добавки, мг/л. Соглас-
но полученным результатам (табл. 1) фосфат-ионы
присутствуют в пробах природной воды в концен-
трациях, не превышающих предельно допустимой
концентрации для питьевой воды (3.5 мг/л [19]).
Разработанный способ обеспечивает степени вы-
деления аналитов от 91 до 109%. В соответствии
с данными [20] для проб с содержанием аналита
на уровне 10 мг/кг и менее степень выделения от 80
до 110% можно считать приемлемой.

* * *
Разработан способ мицеллярной микроэкс-

тракции на основе АПГ (C8–C10) для спектро-
фотометрического определения фосфат-ионов
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Таблица 1. Результаты определения фосфат-ионов в природных водах (𝑛 = 3, 𝑃 = 0.95)

Проба Введено, мг/л Найдено, мг/л Степень выделения, %
Морская вода 0 0.238 ± 0.020 −

0.150 0.398 ± 0.029 106
0.300 0.516 ± 0.019 93

Речная вода 0 0.914 ± 0.025 −

0.500 1.46 ± 0.12 109
1.000 1.82 ± 0.25 91

Колодезная вода 0 0.81 ± 0.11
0.400 1.18 ± 0.11 92
0.800 1.56 ± 0.13 96

в водных средах. Способ позволяет определять
фосфат-ионы в присутствии силикат-ионов в про-
бе в концентрациях до 1 мг/л. За счет проведения
экстракции с использованием природного ПАВ
способ является экологически безопасным, а от-
сутствие дорогостоящего и труднодоступного
оборудования делает его простым и эконо-
мичным. Предложенный способ мицеллярной
микроэкстракции открывает новые возможности
для выделения других неорганических аналитов
(например, ионов металлов в форме их комплексов
с хромогенными реагентами).
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MICELLAR MICROEXTRACTION WITH ALKYL POLYGLYCOSIDES FOR
PRECONCENTRATION AND SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION

OF PHOSPHATE IONS IN AQUEOUS MEDIA

I. I. Timofeeva𝑎, ∗, М. А. Kochetkova𝑎, D. D. Dvoinykh𝑏, Ya. V. Safinskaya𝑎, Е. А. Zubakina𝑏, А. V. Bulatov𝑎

𝑎St. Petersburg State University, Institute of Chemistry
Universitetskiy Ave., 26, 198504 Saint Petersburg, Russia

𝑏St. Petersburg State Chemical and Pharmaceutical University
Prof. Popov Str., 14, lit. A, 197376 Saint-Petersburg, Russia
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Abstract. A micellar microextraction technique has been developed for the preconcentration and spec-
trophotometric determination of phosphate ions in aqueousmedia based on the formation of a reduced form
ofmolybdenumphosphoric heteropolyacid and its extraction from the aqueous phase into a supramolecular
solvent. In this case, in situ formation of the supramolecular solvent phase occurs when an amphiphile and
a coacervation agent are introduced into the aqueous phase. The possibility of using biodegradable alkyl
polyglycoside (C8–C10) as an amphiphile and carboxylic acids as coacervation agents has been studied. It is
shown that in the acidic medium required for the formation of the reduced form of molybdenum phospho-
ric heteropolyacid, the phase of the supramolecular solvent is separated. The maximum absorbance of the
extract is achieved using pivalic acid as a coacervation agent. The limit of detection (3σ) for phosphate ions
is 5 μg/L. The technique is environmentally friendly and does not require the use of expensive equipment.

Keywords: micellar microextraction; supramolecular solvents; alkyl polyglycosides; spectrophotometry;
phosphate ions; aqueous media.
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Разработана простая методика селективного определения α-токоферола ацетата (витамина Е)
в масляном косметическом средстве с целью исследования сорбционной способности кожи че-
ловека и равномерности распределения препарата на ее поверхности. Методика предназначена
для определения витамина Е на поверхности кожи человека после нанесения его в виде масля-
ного раствора. Определение проводится по собственному поглощению аналита, без применения
дополнительных реагентов (аскорбиновой кислоты и щелочи). Методика включает экстракцию
витамина Е изопропанолом и регистрацию аналитического сигнала методом УФ-спектрометрии.
Градуировочный график линеен в диапазоне 0.02–0.1 мг витамина Е/мл. На основании уравнения
градуировочного графика и тангенса угла его наклона вычислен предел определения витамина Е,
равный 0.5 мкг/мл. Показано, что данный вариант метода является воспроизводимым, селектив-
ны, экспрессным и простым.

Ключевые слова: анализ жирорастворимых витаминов и витаминоподобных средств, селективное
определение витамина Е, УФ-спектрофотометрия, сорбционная способность кожи человека.
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Жирорастворимые витамины, особенно вита-
мин Е (α-токоферола ацетат), в настоящее время
нашли широкое применение в медицине, космето-
логии, дерматологии и входят в состав большин-
ства лекарственных препаратов и средств (БАДы,
кремы, лосьоны, тоники, скрабы и др.). Вита-
мин Е замедляет старение кожи, оказывает антиок-
сидантное действие и выполняет защитную функ-
цию. Он является одним из важнейших витами-
нов по своей значимости для организма, несмот-
ря на то, что в основном применяется для профи-
лактических целей. В отличие, например, от вита-
мина А, витамин Е подходит для людей любого по-
ла и возраста, а в летнее время просто необходим,
так как является самым эффективным и безопас-
ным фильтром-защитником от УФ-лучей. Поми-
мо перечисленного, витамин Е улучшает состоя-
ние не только кожного покрова, но ногтей и да-
же волос, а также способствует заживлению ран
ипредотвращаетпоявление рубцов.Имбогатырас-
тительные масла и некоторые продукты животно-
го происхождения [1–5]. Соединение не являет-

ся токсичным. Зачастую его избыток не оказыва-
ет вреда, поскольку вещество накапливается орга-
низмом и выполняет функцию антиоксиданта. Од-
нократное применение полезного вещества в высо-
кой дозе может спровоцировать: повышение давле-
ния, тошноту, метеоризм, диарею и аллергические
реакции. Профили токсичности витамина Е до сих
пор четконеизложены, а текущие знания, получен-
ные в результате исследований, зависят только от
поведения и здоровья животных. Таким образом,
необходимы дополнительные исследования in vivo
и на кожном покрове людей, чтобы получить ин-
формацию о различных применениях, токсично-
сти и фармакокинетике витамина Е.

Известно, что кожный покров человека ––
это самый большой защитный орган человека от
влияния внешней среды. Барьерные свойства кожи
определяются физико-химическими свойствами
эпидермиса, состоящего в основном из различных
типов липидов: холестерол, свободные жирные
кислоты и церамиды [6]. Они и являются главны-
ми защитниками целостности кожного покрова
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и отвечают за водонепроницаемость кожи, а также
играют роль фильтра поступающих через кожу
веществ. Поэтому изучение трансдермальных
свойств активного компонента, в данном случае
α-токоферола ацетата, необходимо для подбо-
ра оптимального его количества для нанесения
на тот или иной тип и участок кожи и оценки
времени его проникновения. Эта статья является
продолжением работы, в которой исследовались
трансдермальные свойства масляного раствора ви-
тамина Е [4], где основа и витамин не разделялись.

В настоящее время известно несколько ва-
риантов комбинированных методов определения
витамина Е во многих объектах [7–13]. В целом
методы, используемые для определения витами-
на Е, разнообразны. К ним относятся химические
методы анализа –– титриметрические, физико-
химические –– спектрофотометрические, электро-
химические, хроматографические и некоторые
другие. В работе [7], например, описано определе-
ние витамина Е реакцией с ионами золота, которая
является количественной и экспрессной, но имеет
два главных недостатка: хлорид золота –– дорогой
реагент и метод обладает низкой избирательно-
стью. Разработана методика [8] идентификации
и количественного определения витамина Е ме-
тодом хроматографии в тонком слое сорбента
с применением компьютерного сканирования
и программы Sorbfil Videodensitometer.

Спектральные (оптические) методы в ИК-
и УФ-областях заняли свою нишу в определе-
нии витамина Е, в различных фармакопеях они
отвечают за подтверждение подлинности, лишь
для субстанции встречается применение метода
УФ-спектрофотометрии для количественной
оценки, что связано с многокомпонентностью ле-
карственных препаратов [9]. Колориметрическое
определение в видимой области связано со способ-
ностью токоферолов окисляться с образованием
продуктов с различной химической структу-
рой и окраской, зависящей от окислителя [11].
Токоферолы обладают интенсивной флуорес-
ценцией с максимумом возбуждения при 295 нм
и излучения при 340 нм. На этом основаны спек-
трофлуориметрические методики определения
токоферолов, отличающиеся высокой чувстви-
тельностью, специфичностью и простотой [14].
Метод рефрактометрии является экспрессным
и экономичным, подходит для определения ви-
тамина Е, но концентрации должны быть очень
большими –– от 20 до 50% [15], что неприемлемо
для наших целей. В большинстве случаев исследо-
ватели отдают предпочтение хроматографическим
методам. Метод ВЭЖХ применяют в качестве ос-
новного для определения витамина Е в различных
фармакопеях и в пищевых продуктах животного
происхождения в связи с его универсальностью,
чувствительностью и специфичностью, варьируя

состав подвижной фазы, и как метод пробо-
подготовки в зависимости от конкретной задачи
и возможностей прибора [16].Метод тонкослойной
хроматографии находит применение для анализа
чистоты, качественного состава препаратов, а так-
же определения и, в отличие от ВЭЖХ, не требует
дорогостоящего оборудования, а с применением
простого программного обеспечения характеризу-
ется достаточной точностью анализа [17]. Методы
газовой хроматографии применяют при анализе
субстанций и масляных растворов витамина Е,
однако они имеют недостатки –– длительную
пробоподготовку пробы и наличие внутреннего
стандарта [18], в связи с чем не получили широкого
распространения в лабораторной практике.

В настоящей статье авторами в качестве основ-
ного метода определения витамина Е выбран ме-
тод УФ-спектрофотометрии [18, с. 644], который
применяется для подтверждения подлинности пре-
парата. Этот метод предложен как референтный
и основан на омылении пробы щелочным раство-
ром с последующей экстракцией аналита гексаном,
изооктаном или другими неполярными раствори-
телями. При этом возникают вопросы о полноте
извлечения, простоте, надежности и селективно-
сти метода.

Следует отметить, чтонаиболее распространен-
ная форма витамина Е, а именно α-токоферол аце-
тат, нерастворим в воде и часто встречается в ви-
де масляного раствора. В настоящее время техно-
логии получения таких препаратов постоянно со-
вершенствуются, данные по содержанию основно-
го вещества и его чистоты уточняются, что требует
разработки и усовершенствования методов опре-
деления низких содержаний витаминов, например
для возможности рационального возмещения их
дефицита.

Цель данной работы –– разработка простой ме-
тодики пробоподготовки и определения витами-
на Е для изучения его трансдермальных характери-
стик и оценки состояния и свойств кожного покро-
ва. В связи с этим можно выделить такие этапы ра-
боты, как поиск эффективного метода отбора про-
бы с исследуемой поверхности, а также разработка
методов выделения и определения активного веще-
ства в пробе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектом анализа был масляный раствор

α-токоферола ацетат, 100 мг/мл, производства
Тульской фармацевтической фабрики (Россия).
Модельные растворы готовили с помощью од-
ноканального дозатора Ленпипет 100–1000 мкл,
препараты хранили в темном месте при 15–25○C.

Использовали изопропиловый спирт, 99.7%
(ГОСТ 9805-84); спирт абсолютизированный
(⩾ 99.9%); искусственную кожу в виде резиновых
листов (невпитывающая поверхность); шпатель
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пластиковый косметический; ватные палочки
и губку из пористого материала (спонж); про-
бирки из ПЭТФ 13 × 75 (стерильные для забора
венозной крови с пробкой из бромметилкаучука);
пластиковые пробирки Эппендорфа емк. 2 мл.
Исследования проводили также на участках кожи
рук добровольцев-студенток. Потери вещества
на дозирующих инструментах при нанесении
препарата на кожу определяли с использованием
весов аналитических марки ACCULAB ALC-80d4,
НПВ 80 г, НмПВ 0.01 г, 𝑑 = 0.0001 г, 𝑒 = 0.001 г.

Построение градуировочных графиков. Для по-
строения градуировочных графиков в качестве ис-
ходного раствора использовали масляный раствор
α-токоферола ацетата с концентрацией 100 мг/мл.
В качестве растворителей применяли спирты эти-
ловый и изопропиловый. Готовили стоковый рас-
твор с концентрацией 1 мг/мл. В мерную колбу
емк. 25 мл помещали 10 мл изопропанола/этано-
ла, добавляли 250 мкл исходного раствора, доводи-
ли до метки изопропанолом/этанолом и тщательно
перемешивали. Растворы использовали свежепри-
готовленными. Далее готовили рабочие растворы
с концентрациями α-токоферола ацетата, мг/мл:
0.1 (100%), 0.08 (80%), 0.06 (60%), 0.04 (40%) и 0.02
(20%). Оптическую плотность измеряли на ска-
нирующем спектрофотометре СПЕКС ССП-715
в кварцевых кюветах (𝑙 = 10 мм) при длине волны
284 нм на фоне изопропанола/этанола. На осно-
вании полученных значений оптических плотно-
стей растворов витамина Е строили градуировоч-
ные графики в программе MS Excel.

Методика нанесения препарата на кожу методом
дозирования с использованием одноканального до-
затора Ленпипет 100–1000 мкл. Дозатором отбира-
ли необходимое количество вещества и первые две
порции сливали, третью (считая, что носик пипет-
ки промыт) наносили на образец кожи.

При определении потерь брали чистый сухой
наконечник, взвешивали его, отбирали вещество
(200 мкл), дозировали на поверхность и взвешива-
ли наконечник после дозирования (точность изме-
рения 0.0002 г).

Разработанная методика эксперимента. В про-
бирки помещали 5 мл изопропилового спирта. От-
бирали витамин Е с исследуемых поверхностей ко-
жи ватными палочками и помещали отрезы этих
частей палочек в пробирки, смачивали изопропа-
нолом другие концы палочек, повторно обрабаты-
вали те же участки кожи и помещали их в те же про-
бирки. Пробирки укупоривали пробками и тща-
тельно перемешивали. Оставляли на 35 мин, встря-
хивая каждые 5 мин в течение ∼ 10 с. В пробир-
ки Эппендорфа вносили по 1.9 мл изопропанола.
Поистечении 35минотбиралииз первыхпробирок
по 0.1 мл раствора, вносили его в пробирки Эппен-
дорфа и тщательно перемешивали. Затем измеряли
оптическую плотность этих растворов. По градуи-

ровочному графику находили концентрацию вита-
мина Е в анализируемом растворе и рассчитывали
его содержание.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Первый этап работы –– построение градуиро-

вочных графиков для определения витамина Е ме-
тодом УФ-спектрофотометрии для сравнения двух
растворителей –– этанола и изопропанола. С це-
лью снижения стоимости анализа абсолютизиро-
ванный этанол заменили на изопропанол (99.7%).
Ряд экспериментов доказал эквивалентность ре-
зультатов и спектров при замене этилового спирта
на изопропиловый (рис. 1).

Полученные градуировочные графики опи-
сываются уравнениями 𝑦 = 5.154𝑥 + 0.0355 (𝑅2

=

= 0.9995) и 𝑦 = 5.1414𝑥 + 0.0166 (𝑅2
= 0.999) для эта-

нола и изопропанола соответственно. Граду-
ировочные графики линейны и коррелируют
между собой. Для дальнейшей работы в качестве
растворителя выбрали изопропиловый спирт.
На основании уравнения градуировочного гра-
фика и тангенса угла наклона вычислили предел
определения витамина Е, равный 0.5 мкг/мл.
Тангенс угла наклона рассчитывали следующим
образом: tgα = 𝑏/𝑎, где α –– угол наклона, 𝑎 ––
горизонтальное расстояние, 𝑏 –– вертикальное
расстояние.

На втором этапе работы выбирали способ рав-
номерного нанесения (распределения) препарата
по поверхности исследуемого участка искусствен-
ной кожи. Серия соответствующих эксперимен-
тов показала, что искусственная модельная кожа
не подходит для нанесения масляного раствора ви-
тамина Е, так как вещество скатывается в крупные
капли. Наилучшие результаты получены при сме-
шении масляного раствора витамина Е с глицери-
ном (1 ∶ 1). Пробы с поверхности такой кожи отби-
рали не в точке, а по секторам по методу конвер-
та. Спектр глицерина в изопропаноле в исследуе-
мой области длин волн не имеет экстремумов.

Затем определяли потери косметического акти-
ва при нанесении методами дозирования и распре-
деления с помощью спонжа, обернутого пленкой,
и шпателя на кожу.

На основании экспериментальных данных вы-
яснили, что при дозировании оптимальное коли-
чество нанесенного препарата для наших целей
не должно превышать 0.36 мг/см2. Это связано
с тем, что при нанесении большего количества ве-
щество растекается за пределы обозначенной нами
исследуемой области.На этапе дозирования потеря
вещества составила ∼ 10%, как показал метод гра-
виметрии.

Потерю вещества в случае распределения с по-
мощью спонжа и шпателя определяли двумя ме-
тодами –– гравиметрии и УФ-спектрофотометрии.
Для оценки потери вещества при нанесении спон-
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Рис. 1. УФ-спектры изопропанола (1), подсолнечного масла (2) и витамина Е в этаноле (3–5) и изопропаноле (6, 7). Спек-
тры регистрировали относительно воздуха.

жем брали кусок пищевой пленки и взвешива-
ли, затем пленкой обматывали спонж и проводи-
ли операцию равномерного распределения. После
этогокусочекпленкисостаткомобразца взвешива-
ли. Данную процедуру выполняли трижды. Устано-
вили, что после нанесения препарата на кожу и его
распределения косметическим шпателем образо-
вывается более равномерный слой на ее поверхно-
сти. Потеря витамина Е при распределении обер-
нутым пленкой спонжем составила 20%. При за-
мене спонжа на шпатель потеря вещества значи-
тельно сократилась и составила всего 8.5%.

Далее отрабатывали методику наиболее полно-
го отбора препарата с поверхности искусственной
кожи. Использовали поверхность модельного ис-
кусственного образца кожи. В качестве пробоот-
борников использовали ватные палочки. На обо-
значенные участкимодельной кожи количественно
наносили препарат витамина Е. Каждый участок
обрабатывали сухой стороной палочки. Затем эту
часть срезали и помещали в изопропанол. Обраба-
тывали тот же участок смоченным в изопропаноле
другим концом палочки, который также помеща-
ли в ту же емкость с изопропанолом. Выдерживали
ватный сорбент в экстракте 10, 15, 25 и 35 мин и из-
меряли его оптическую плотность. Результаты дан-
ной серии экспериментов представлены в табл. 1.
Изначально наносили 100 мкл масляного раствора
витамина Е. Из табл. 1 видно, что количественно
экстракция протекает через 35 мин; это время вы-

держивания выбрали для дальнейшей работы. Экс-
перимент также показал, что для лучшего эффекта
необходимо сначала отбирать витамин Е сухой сто-
роной палочки и только потом делать смыв палоч-
кой, смоченной в изопропаноле.

По разработанной методике определяли сте-
пень впитывания препарата витамина Е участка-

Таблица 1. Выбор оптимального времени экстракции (𝑛 = 3,
𝑃 = 0.95)

Время
экст-

ракции,
мин

Δ𝐴,
отн. ед.

Среднее
Δ𝐴,

отн. ед.

Коли-
чество

витамина
E, %

𝑠r, %

10 0.3246 0.3056 56.2 0.03
0.2925
0.2996

15 0.4176 0.4327 80.9 0.02
0.4374
0.4431

25 0.4326 0.4394 82.2 0.03
0.4672
0.4183

35 0.4747 0.5113 96.2 0.04
0.5131
0.5461
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ми кожного покрова. Масляный препарат наноси-
ли на тыльную сторону руки по участкам разметки
(рис. 2). Перед нанесением масляного раствора ви-
тамина Е поверхность кожи очищали и обезжири-
вали 70%-ным этанолом и высушивали на воздухе.
Далее на выделенную поверхность кожи площадью
28 см2 наносили 100 мкл масляного раствора вита-
мина Е с концентрацией 100 мг/мл. Препарат рас-
пределяли по поверхности кожи с помощью косме-
тического шпателя. Распределяли по поверхности
каждого участка по 1.3 мг витамина Е. Определяли
оставшееся на поверхности кожи количество вита-
мина Е через различные промежутки времени по-
сле нанесения: 1, 3, 5, 7, 10, 15 и 20 мин. Получен-
ные результаты представлены в табл. 2. Из таблицы
видно, что при местном применении витамина Е
в виде масляного раствора на его равномерную аб-
сорбцию могут влиять многие факторы. Это зави-
сит от выбора участка анализируемой области ко-
жи (индивидуальных особенностей кожи, толщи-
ны рогового слоя, уровня гидратации, клеточного
метаболизма), растекания и смачивания, тепла, со-

Рис. 2. Разметка кожного покрова тыльной стороны руки
для определения полноты впитывания витамина Е.

Таблица 2.Количество абсорбированного кожей витаминаЕ
(𝑛 = 2, 𝑃 = 0.95)

Номер
участка

Время
действия
на кожу,

мин

Среднее количество
абсорбированного
кожей витамина Е,

мг

𝑠r

1 0 0.91 ± 0.05 0.006
2 1 1.02 ± 0.04 0.004
3 3 1.08 ± 0.04 0.004
4 7 0.84 ± 0.01 0.002
5 10 0.53 ± 0.04 0.008
6 15 0.69 ± 0.03 0.004
7 20 0.37 ± 0.02 0.006

става и свойств растворителя и других мало кон-
тролируемыхфакторов.Известно, что витаминЕ––
гидрофобное вещество и характеризуется низкой
биодоступностью [19], что сильно ограничивает его
клиническое применение в терапевтических целях.
В работе [19] также отмечается, что пик метаболиз-
ма витамина Е приходится на 6–12 ч после нане-
сения, а за первые два часа существенного измене-
ния концентрации витамина Е на поверхности ко-
жи не происходит. Известно также, что подсолнеч-
ное масло имеет высокий уровень комедогенности.
Это означает, что его использование на коже может
привести к забитым порам. В связи с этим следу-
ет искать и применять новые формы в качестве но-
сителей витамина Е, улучшающие его абсорбцию,
клеточное усвоение и растворимость.

* * *
Разработана УФ-спектрофотометрическая ме-

тодика определения витамина Е в форме α-то-
коферола ацетата в масляных растворах с пре-
делом определения 0.5 мкг/мл. Показано, что
при спектрофотометрическом контроле подсол-
нечное масло не мешает определению витамина Е
при 284 нм. В качестве растворителя использова-
ли изопропанол. Разработанная методика отлича-
ется простотой, экспрессностью, селективностью
по отношению к масляной основе, надежностью,
экономичностью. Методика может использоваться
для определения витамина Е в растительных мас-
лах, премиксах и в фармацевтических субстанциях.

Предложенная методика, по мнению авторов,
также может быть использована для определения
витамина Е на поверхности кожи и для оценки
его трансдермального проникновения. Стоит от-
метить, что данную методику можно адаптировать
и под другие косметические активы с целью изуче-
ния их проникающей способности.
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SOME ASPECTS OF THE DEVELOPMENT OF A TECHNIQUE FOR
THE SELECTIVE DETERMINATION OF VITAMIN E ON THE SURFACE

OF HUMAN SKIN WHEN APPLYING OIL PREPARATIONS

E. S. Voloshina𝑎, ∗, B. K. Zuev𝑎, A. V. Mikhailova𝑎

𝑎Vernadsky Institute of Geochemistry and Analytical Chemistry, Russian Academy of Sciences, Kosygina Str., 19,
119991 Moscow, Russia

∗E-mail: zubor127@yandex.ru

Abstract. A simple technique has been developed for the selective determination of α-tocopherol acetate
(vitamin E) in an oily cosmetic product in order to study the sorption capacity of human skin and the uni-
formity of the distribution of the drug on its surface. The technique is designed to determine vitamin E
on the surface of human skin after applying it in the form of an oil solution. The determination is carried
out by the analyte’s own absorption, without the use of additional reagents (ascorbic acid and alkali). The
technique includes extraction of vitamin E with isopropanol and registration of the analytical signal by UV
spectrometry. The calibration schedule is linear in the range of 0.02–0.1 mg of vitamin E/ml. Based on
the equation of the calibration graph and the tangent of its angle, the limit for determining vitamin E is cal-
culated, equal to 0.5 micrograms/ml. It is shown that this variant of the method is reproducible, selective,
express and simple.

Keywords: analysis of fat-soluble vitamins and vitamin-like products, selective determination of vitamin E,
UV spectrophotometry, sorption capacity of human skin.
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Исследовано комплексообразование ванадия(V) с 4-(2′,3′,4′-тригидроксифенил)-3-нитро-5-
сульфоазобензолом (R) в присутствиикатионныхповерхностно-активных веществ (КПАВ) –– хло-
рида цетилпиридиния (ЦПCl), бромида цетилпиридиния (ЦПBr) и бромида цетилтриметилам-
мония (ЦТМАBr). Ванадий(V) c R при соотношении компонентов 1 ∶ 2 и рН 5.0–5.5 образует
окрашенный комплекс, который обладает максимальным светопоглощением при 449 нм; реагент
в этих условиях поглощает свет при 395 нм. В присутствии КПАВ образуются смешаннолиганд-
ные комплексы с соотношением компонентов V(V) : R :КПАВ = 1 ∶ 2 ∶ 2, при этом происходит
батохромный сдвиг максимума в спектре поглощения, а значение pH максимального образова-
ния комплекса сдвигается в более кислую среду по сравнению с однороднолигандным комплек-
сом V(V)–R. Светопоглощение комплексов V(V) : R :ЦПCl, V(V) : R :ЦПBr и V(V) : R :ЦТМАBr
максимально при 457, 461 и 466 нм соответственно. Выход комплексов максимален при рН
3.5–4.0 (V(V) : R :ЦПCl и V(V) : R :ЦПBr) и при рН 2.5–3.0 (V(V) : R :ЦТМАBr). На образование
однородно- и смешаннолигандных комплексов ванадия(V) влияют время реакции, температура
и концентрации реагирующих компонентов. Найденные значения констант устойчивости дока-
зали высокую устойчивость образующихся смешаннолигандных комплексов. Методом кондукто-
метрического титрования определена удельная электропроводность комплексов в оптимальных
условиях комплексообразования. Градуировочные графики для определения ванадия(V) в виде
однородно- и смешаннолигандных комплексов линейны. Проанализировано влияние посторон-
них ионов и маскирующих веществ на определение V(V) в виде однородно- и смешаннолигандных
комплексов и показано, что в присутствииКПАВ значительно увеличивается избирательность ре-
акции. Анализ по разработанной методике проб воды из озера Ханбулана, Ленкоранский район
Азербайджанской Республики, показал присутствие небольших количеств ванадия(V).

Ключевые слова: ванадий(V), 4-(2′,3′,4′-тригидроксифенил)-3-нитро-5-сульфоазобензол, кати-
онные поверхностно активные вещества, хлорид цетилпиридиния, бромид цетилпиридиния, бро-
мид цетилтриметиламмония, вода озеро Ханбулана.
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Ванадий и его соединения применяют в про-
мышленности для придания определенных свойств
стали, в качестве добавок к сплавам, катализато-
ров, они находят широкое применение в полу-
проводниковой и лакокрасочной промышленно-
сти. Оксиды ванадия используются как ингибито-
ры в биологических системах при синтезе белков
и аминов для регулирования нормы сахара, одна-

ко их высокие концентрации оказывают на жи-
вые организмы токсическое воздействие. Известно
[1–19], что для определения макроколичеств вана-
дия(V) практический интерес представляют орга-
нические реагенты, особенно азосоединения, син-
тезированныена основе одно- имногоатомныхфе-
нолов.
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В представленной работе исследовано ком-
плексообразование ванадия(V) с 4-(2༡,3༡,4༡-три-
гидроксифенил)-3-нитро-5-сульфоазобензолом в
присутствии катионных поверхностно-активных
веществ (КПАВ) –– хлорида цетилпиридиния
(ЦПCl), бромида цетилпиридиния (ЦПBr)
и бромида цетилтриметиламмония (ЦТМАBr)
и разработана методика спектрофотометрического
определения микроколичеств ванадия в воде озера
Ханбулана, Ленкоранский район Азербайджан-
ской Республики.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Растворы и реагенты. 4-(2༡,3༡,4༡-тригидрокси-

фенил)-3-нитро-5-сульфоазобензол (R) (схема 1)
синтезировали по методике [20]. Состав и строе-
ние реагента устанавливали методами элементно-
го анализа и ИК-спектроскопии: вычислено, %:
С –– 48.81; H –– 3.05; N –– 4.75; O –– 43.39; найде-
но, %: С –– 48.85; H –– 3.09; N –– 4.79; O –– 43.45; ИК-
спектры, см−1: 1440 (–N=N–); 3500–3450 (Ar–
OH); 1350–1320 (С–NO2); 1160–1140 (С–SO3H).

Схема 1. Структурная формула 4-(2༡,3༡,4༡-тригидроксифе-
нил)-3-нитро-5-сульфоазобензола.

Реагент хорошо растворим в дистиллирован-
ной воде. Использовали 1.0 × 10−3 М раствор ре-
агента и растворы КПАВ–– хлорида цетилпириди-
ния, бромида цетилпиридиния и бромида цетил-
триметиламмония, которые готовили растворени-
ем соответствующих навесок в дистиллированной
воде. 1.0×10−2 Мраствор ванадия(V) получали рас-
творением навески NH4VO3 в H2SO4 (1 ∶ 1) с по-
следующим разбавлением дистиллированной во-
дой [21]. Рабочий 5.0 × 10−4 Мраствор готовилираз-
бавлением дистиллированной водой. Для создания
необходимой кислотности использовали ацетатно-
аммиачные буферные растворы (рН 3–11) и фик-
санал HCl (pH 0–2). Все использованные реагенты
имели квалификацию не ниже ч. д. а.

Аппаратура. Оптическую плотность растворов
измеряли на спектрофотометре Lambda-40 с ком-
пьютерным обеспечением (Perkin Elmer, США)
в кюветах с толщиной поглощающего слоя 1 см.
Кислотность растворов измеряли иономеромPHS-
25, настроенным по стандартным буферным рас-
творам. Удельную электропроводность растворов
комплексов измеряли на кондуктометре КЭЛ-1М2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Спектры поглощения 4-(2༡,3༡,4༡-тригидро-

ксифенил)-3-нитро-5-сульфоазобензола и его

однородно- и смешаннолигандных комплек-
сов с ванадием(V) приведены на рис. 1. Как
видно, светопоглощение реагента максимально
при 395 нм, а его однороднолигандного комплекса
с ванадием(V) –– при 449 нм. При введении КПАВ
в раствор V(V)–R образуются смешаннолигандные
комплексы, при этом наблюдается батохромный
сдвиг по сравнению со спектрами однородноли-
гандных комплексов V(V)–R. Светопоглощение
смешаннолигандных комплексов V(V)–R–ЦПCl,
V(V)–R–ЦПBr и V(V)–R–ЦТМАBr максимально
при 457, 461 и 466 нм соответственно.

Рис. 1. Спектры светопоглощения экстрактов ком-
плексов ванадия(V) при рНопт. 1 ––R, 2 ––V(V)–R, 3 ––
V(V)–R–ЦПСl, 4 ––V(V)–R–ЦПBr, 5 ––V(V)–R–ЦТМАBr.
𝑐V = 2.0 × 10−5 M, 𝑐R = 8.0 × 10−5 M, 𝑐КПАВ = 1.0 × 10−4 M,
Lambda-40, ℓ = 1.0 см.

Однороднолигандный комплекс V(V)–R обра-
зуется при рН 1.0–8.0 (рис. 2), его выход макси-
мален при рН 5.0–5.5 (кривая 1). При образова-
нии смешаннолигандных комплексов рНопт сдви-
гается в более кислую область. Так, выход ком-
плексов V(V)–R–ЦПCl и V(V)–R–ЦПBr максима-
лен при рН 3.5–4.0 (кривые 2 и 3), а комплекса
V(V)–R–ЦТМАBr при рН 2.5–3.0 (кривая 4).

Изучено влияние концентрации реагирующих
компонентов, температуры и времени реакции
на образование однородно- и смешаннолигандных
комплексов. Все комплексы образуются сразу по-
сле смешивания растворов компонентов и разли-
чаются устойчивостью. Так, если комплекс V(V)–R
устойчив при нагревании до 50○C в течение 2 ч,
то смешаннолигандные комплексы устойчивы в те-
чение более суток и при нагревании до 80○C. Вы-
ход однороднолигандного комплекса V(V)–R мак-
симален при концентрации реагента 8.0 × 10−5 М,
при этом оптическая плотность раствора посто-
янна при 4–10-кратном молярном избытке ре-
агента. Выход смешаннолигандных комплексов
V(V)–R–КПАВмаксимален при концентрации ре-
агента 6.0 × 10−5 М и КПАВ–– 1.0 × 10−4 М. Опти-
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Рис. 2. Влияние рН на светопоглошение растворов ком-
плексов ванадия(V) при λмакс относительно раствора
контрольного опыта. 1 ––V(V)–R, 2 ––V(V)–R–ЦПСl, 3 ––
V(V)–R–ЦПBr, 4 ––V(V)–R-ЦТМАBr. 𝑐V = 2.0 × 10−5 M,
𝑐R = 8.0 × 10−5 M, 𝑐КПАВ = 1.0 × 10−4 M, Lambda-40, ℓ = 1.0 см.

ческая плотность растворов смешаннолигандных
комплексов постоянна при 3–12-кратных моляр-
ных избытках реагента и 5–20-кратных избытках
КПАВ.

Для определения соотношения компонентов
в комплексах использовали методы изомолярных
серий, относительного выходаСтарика––Барбанеля
и сдвига равновесия [22]. Все методы показали, что
соотношение компонентов в комплексах V(V)–R
и V(V)–R–КПАВ соответственно равно 1 ∶ 2
и 1 ∶ 2 ∶ 2 (табл. 1). Методом пересечения кривых
определены константы устойчивости комплексов
ванадия(V). Установлено, что смешаннолиганд-
ные комплексы V(V)–R–КПАВ характеризуются
высокой устойчивостью: lgʓ(V–R) = 4.94 � 0.03;
lgʓ(V–R–ЦПCl) = 9.12 � 0.06; lgʓ(V–R–ЦПBr) =
9.75 � 0.04; lgʓ(V–R–ЦТМАBr) = 10.42 � 0.06.

Методом кондуктометрического титровании
определена удельная электропроводность ком-
плексов ванадия(V) [23]. Титрование проводили
в среде ацетатно-аммиачного буферного раствора
при рНопт комплексообразования 1.0 × 10−3 М
в стандартном растворе ванадия(V). Объем тит-
руемого 1.0 × 10−4 М раствора R–КПАВ составлял
50 мл. Установлено, что при титровании элек-
тропроводность растворов сначала уменьшается,
а затем остается постоянной (табл. 2).

Молярные коэффициенты светопогло-
щения комплексов V(V)–R, V(V)–R–ЦПCl,
V(V)–R–ЦПBr и V(V)–R–ЦТМАBr при λмакс
составляют (1.30 � 0.02) × 104, (2.40 � 0.03) × 104,
(2.70 � 0.03) × 104 и (3.24 � 0.04) × 104 соответ-
ственно. При сравнении химико-аналитических
характеристик комплексов ванадия(V) можно от-
метить, что с увеличениемконстанты устойчивости
увеличиваются молярные коэффициенты свето-
поглощения комплексов и контрастность реакций
комплексообразования и уменьшается удельная
электропроводность растворов комплексов.

Зависимости оптической плотности
от концентрации ванадия(V) линейны
в диапазонах 0.20–2.04 мкг/мл V(V) для
комплекса V(V)–R, 0.10–1.53 мкг/мл ––
V(V)–R–ЦПCl, 0.05–1.53 мкг/мл –– V(V)–R–ЦПBr
и 0.05–1.78 мкг/мл –– V(V)–R–ЦТМАBr. По ме-
тоду наименьших квадратов получены уравнения
градуировочных графиков вида ন = 𝑎𝑐 + 𝑏 [24]:

ন = (0.255 � 0.090) ⋅ 𝑐 + (2.96 � 0.18) × 10−3-
V(V)–R<

ন = (0.471 � 0.014) ⋅ 𝑐 + (2.36 � 0.12) × 10−3-
V(V)–R–ЦПCl<

ন = (0.529 � 0.012) ⋅ 𝑐 + (1.70 � 0.09) × 10−3-
V(V)–R–ЦПBr<

Таблица 1. Химико-аналитические характеристики комплексов ванадия(V)

Комплекс рНопт
λмах,
нм

ɶλ,
нм

Cотношение
компонентов

ʖ × 10−4

при ౠмах
lgʓ

Диапазон
линейности,

мкг/мл
V–R 5.0–5.5 449 54 1 ∶ 2 1.30 � 0.02 4.94 � 0.03 0.20–2.04
V–R–ЦПCl 3.5–4.0 457 62 1 ∶ 2 ∶ 2 2.40 � 0.03 9.12 � 0.06 0.10–1.53
V–R–ЦПBr 3.5–4.0 461 66 1 ∶ 2 ∶ 2 2.70 � 0.03 9.75 � 0.04 0.05–1.53
V–R–ЦТMABr 2.5–3.0 466 71 1 ∶ 2 ∶ 2 3.24 � 0.04 10.42 � 0.06 0.05–1.78

Таблица 2. Химико-аналитические характеристики комплексов ванадия(V)

R–КПАВ
𝑉V-мл

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
R 1.85 1.81 1.76 1.70 1.66 1.66 1.66 1.66
R–ЦПCl 1.74 1.70 1.64 1.57 1.53 1.53 1.53 1.52
R–ЦПBr 1.70 1.64 1.54 1.45 1.39 1.39 1.39 1.39
R–ЦТМАBr 1.63 1.57 1.45 1.34 1.28 1.28 1.28 1.27
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𝐴 = (0.637 ± 0.013) ⋅ 𝑐 + (1.54 ± 0.05) × 10−3,
V(V)–R–ЦТМАBr.

Как видно из табл.1, с возрастанием молярных
коэффициентов поглощения комплексов увеличи-
ваются углы наклона (а) линейных уравнений.

Выявлено влияниепостороннихионовна опре-
деление ванадия(V) и установлено, что в присут-
ствии КПАВ значительно увеличивается избира-
тельность реакций (табл. 3). Разработанный метод
опробован при спектрофотометрическом опреде-
лениимикроколичеств ванадия в воде озера Ханбу-
лана, Ленкоранский район Азербайджанской Рес-
публики.

Метод анализа. Для определения ванадия(V) 1 л
воды фильтровали, затем упаривали без кипяче-
ния до получения твердого остатка. Полученный
остаток растворяли в 5 мл HNO3 (1 ∶ 1), пере-
носили в колбу емк. 50 мл и разбавляли до метки
дистиллированной водой. Аликвотную часть полу-
ченного раствора помещали в мерную колбу емк.

25 мл, приливали 2 мл 1.0 × 10−3 М раствора ре-
агента и 2.5 мл 1.0 × 10−3 М раствора ЦТМАBr,
затем разбавляли до метки аммиачно-ацетатным
буферным раствором с рН 3.0. Оптическую плот-
ность раствора измеряли на приборе Lambda-40
при λ = 466 нм на фоне раствора контрольного
опыта (R+ЦТМАBr) в кювете с толщиной погло-
щающего слоя 1.0 см. Содержание ванадия нахо-
дили по градуировочному графику. Правильность
процедуры проверяли сопоставлением с результа-
тами анализа методом оптической эмиссионной
спектроскопии с индуктивно связанной плазмой
на приборе ICP-OES thermo ICAP 7400 Duo. Ре-
зультаты анализа показали, что в 1.0 л анализиру-
емый воде содержится 2.487 ± 0.005 мг ванадия.

* * *
Синтезировано азосоединение на основе

пирогаллола — 4-(2′,3′,4′-тригидроксифенил)-3-
нитро-5-сульфоазобензол (R), состав и строение

Таблица 3. Допустимые соотношения по массе посторонних ионов и ванадия(V) при его определении в виде однородно-
и смешаннолигандных комплексов (погрешность 5%)

Ион или вещество V(V)–R V(V)–R–ЦПCl V(V)–R–ЦПBr V(V)–R–ЦТМАBr
Na+ 6000 6000 6000 6000
K+ 10 000 10 000 10 000 10 000
Cu+(I) ∗ 15 20 50
Mg2+ 600 6250 6250 6250
Ca2+ 600 600 1000 1000
Ba2+ 2020 2140 2020 2140
Sr2+ 350 350 350 3250
Zn2+ 338 2130 2130 354
Cd2+ 4000 4000 4000 1200
Mn2+ 1800 1432 2650 2650
Ni2+ 201 420 420 1550
Co2+ 2050 2100 2100 950
Pb2+ 175 2000 2000 4058
Al3+ 200 250 250 270
Fe3+ 10 50 50 50
Bi3+ 10 20 20 23
Cr3+ 1810 1560 3600 3600
Zr4+

∗ ∗ ∗ 10
Ti4+ ∗ 48 48 48
Mo6+

∗ 20 20 10
W6+ 20 43 90 100
ЭДТА ∗ 10 10 40
Мочевина 2500 3060 3060 62
Тиомочевина 570 1055 1600 2000
Лимонная кислота 20 60 70 60
Винная кислота 104 210 210 210
* Мешает определению ванадия(V).
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которого установлены методами элементного ана-
лиза и ИК-спектроскопии. Спектрофотометриче-
ским методом исследовано комплексообразование
ванадия(V) с 4-(2′,3′,4′-тригидроксифенил)-3-
нитро-5-сульфоазобензолом (R) в присутствии
КПАВ–– хлорида цетилпиридиния, бромида це-
тилпиридиния и бромида цетилтриметиламмония.
Методом кондуктометрического титровании опре-
делена удельная электропроводность комплексов
ванадия(V) и установлено, что с увеличением
константы устойчивости увеличиваются молярные
коэффициенты светопоглощения комплексов
и контрастность реакции комплексообразования
и уменьшается удельная электропроводность
комплексов. Анализ по разработанной методике
проб воды из озера Ханбулана, Ленкоранский
район Азербайджанской Республики, показал
присутствие небольших количеств ванадия(V).
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VANADIUM(V) INTERACTION WITH 4-(2′,3′,4′-
HYDROXYPHENYL)-3-NITRO-5-SULFOAZOBENZENE IN THE

PRESENCE OF CATIONIC SURFACTANTS

V. I. Mardanova𝑎, ∗, H. D. Nagiev𝑎, F. M. Chiragov𝑎

𝑎Baku State University, Faculty of Chemistry
Z. Khalilova Str., 23, 1148 Baku, Azerbaijan

∗E-mail: vusala_chem@mail.ru

Abstract. The complexation of vanadium(V) with 4-(2′,3′,4′- trihydroxyphenyl)-3-nitro-5-
sulfoazobenzene (R) in the presence of cationic surfactants (CSs) ”— cetylpyridinium chloride (CPCl),
cetylpyridinium bromide (CPBr) and cetyltrimethylammonium bromide (CTMABr). Vanadium(V) c R at
a ratio of components 1 ∶ 2 and pH 5.0–5.5 forms a colored complex that has maximum light absorption
at 449 nm; the reagent under these conditions absorbs light at 395 nm. In the presence of KPA, mixed
ligand complexes are formed with a component ratio V(V) : R :KPA = 1 ∶ 2 ∶ 2, while a bathochromic
shift of the maximum in the absorption spectrum occurs, and the pH value of the maximum complex
formation shifts to amore acidicmedium compared to the homogeneous ligand complex V(V)–R. The light
absorption of the complexes V(V) : R :CPCl, V(V) : R :CPBr and V(V) : R :CTMABr is maximum at 457,
461 and 466 nm, respectively. The output of the complexes is maximum at pH 3.5–4.0 (V(V) : R :CPCl
and V(V) : R :CPBr) and at pH 2.5–3.0 (V(V) : R :CTMABr). The formation of homogeneous and
mixed ligand vanadium(V) complexes is influenced by reaction time, temperature and concentrations of
reacting components. The values of stability constants found proved the high stability of the resulting
mixed ligand complexes. The specific electrical conductivity of complexes under optimal conditions of
complex formation was determined by the method of conductometric titration. Calibration graphs for the
determination of vanadium(V) in the form of homogeneous and mixed ligand complexes are linear. The
influence of foreign ions andmasking substances on the determination of V(V) in the form of homogeneous
and mixed ligand complexes was analyzed and it was shown that in the presence of CSs the selectivity of the
reaction significantly increases. The analysis of water samples from Lake Khanbulana, Lankaran district
of the Republic of Azerbaijan, according to the developed methodology, showed the presence of small
amounts of vanadium(V).

Keywords: vanadium(V), 4-(2′,3′,4′-trihydroxyphenyl)-3-nitro-5-sulfoazobenzene, cationic surfactants,
cetylpyridinium chloride, cetylpyridinium bromide, cetyltrimethylammonium bromide, Hanbulana Lake
water.

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 79 № 10 2024

mailto: vusala_chem@mail.ru


ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2024, том 79, № 10, с. 1110–1121

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ

УДК 543.51

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ СОСТАВА ОСНОВНЫХ
ФОНОВЫХ ИОНОВ И ОПРЕДЕЛЕНИЕ ГАЗОКИНЕТИЧЕСКОЙ

ТЕМПЕРАТУРЫ В НОРМАЛЬНОЙ (“ГОРЯЧЕЙ”) ИНДУКТИВНО
СВЯЗАННОЙ ПЛАЗМЕ

© 2024 г. А. А. Пупышев𝑎, ∗, П. В. Кель𝑎, 𝑏, М. Ю. Бурылин𝑐, А. Г. Абакумов𝑐, П. Г. Абакумов𝑐

𝑎Уральский федеральный университет
ул. Мира, 19, 620066 Екатеринбург, Россия

𝑏Институт металлургии Уральского отделения Российской академии наук
ул. Амундсена, 101, 620016 Екатеринбург, Россия

𝑐Кубанский государственный университет
ул. Ставропольская, 149, 350040 Краснодар, Россия

∗E-mail: pupyshev@gmail.com

Поступила в редакцию 16.11.2023 г.
После доработки 05.12.2023 г.

Принята к публикации 06.12.2023 г.

Рассмотрена возможностьизученияметодом термодинамическогомоделированияпроявленияос-
новных фоновых ионов, образованных главными элементами индуктивно связанной плазмы (H,
N, O и Ar), при операционных параметрах режима нормальной (“горячей”) плазмы. Такие ионы,
создающие самые сильные спектральные помехи в масс-спектрах, всегда наблюдаются при вводе
вмасс-спектрометрысиндуктивно связаннойплазмой (МС-ИСП) водных (“влажных”) растворов
проб.Методом термодинамическогомоделирования в диапазоне температур от 3000 до 8000Крас-
считан количественный состав основныхфоновых ионов вМС-ИСПв зависимости от температу-
ры плазмы. Проведено его сравнение с экспериментальными данными измерений масс-спектров
основныхфоновыхионовипоказана высокая степень корреляциимежду теоретическимии экспе-
риментальными результатами. Совпадение расчетов и экспериментов подтверждает правильность
использованной термодинамической модели термохимических процессов в МС-ИСП и ее при-
менимость для последующих расчетов при решении аналитических задач. Путем сравнения тео-
ретических и экспериментальных масс-спектров основных фоновых ионов ИСП в нормальном
режиме подтверждена возможность однозначной оценки газокинетической температуры плазмы.
Установлено, что расчетные и экспериментальные данные по концентрациям только для ионов
NO+ не совпадают с закономерностями, отмеченными для других фоновых ионов в режиме нор-
мальной ИСП.

Ключевые слова: масс-спектрометрия с индуктивно связанной плазмой, режим нормальной плаз-
мы, основные фоновые ионы, операционные параметры прибора, газокинетическая температура
плазмы, термодинамическое моделирование.

DOI: 10.31857/S0044450224100066, EDN: TFJNNH

Индуктивно связанная плазма (ИСП) являет-
ся эффективным источником ионов в методе масс-
спектрометрии (МС-ИСП), весьма востребован-
ным в настоящее время для проведения элемент-
ного и изотопного анализа в разнообразнейших
вариантах применения. В самом начале развития
МС-ИСП существовало мнение, что ИСП явля-
ется близким к идеальному ионным источником,
поскольку в масс-спектре были зарегистрированы

первоначально практически только одноатомные
положительно заряженные ионы элементов M+.
Но уже достаточно скоро с накоплением анали-
тического опыта, совершенствованием приборов
МС-ИСП и существенным повышением их чув-
ствительности детектирования стало очевидно, что
в регистрируемом масс-спектре во множестве при-
сутствуют также положительно заряженные двухза-
рядные и многозарядные атомные ионы, кластер-
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ные и полиатомные ионы, а также отрицательные
ионы. Для выполнения практических анализов это
потребовало в первую очередь обобщения обшир-
ных сведений о наличии многочисленных спек-
тральных помех при измерении M+ (основной об-
ласти применения МС-ИСП) [1–3 и др.] и обя-
зательного введения этих данных в программное
обеспечение современных приборовМС-ИСП. За-
тем возникли задачи корректного учета, снижения
уровняили устранения разных видов спектральных
помех, которые в обозримом будущем еще во мно-
жестве практических случаев нуждаются в решени-
ях.

Наибольшие трудности с учетом и устранением
спектральных помех в методе МС-ИСП возника-
ют с полиатомнымиионамипри элементномиизо-
топном анализе, когда необходимы измерения точ-
ных значений сигналов аналитов, особенно если
их концентрации близки к пределам обнаружения.
Появление в масс-спектре ИСП многочисленных
видов полиатомных ионов связано с матричным
составом анализируемых проб и преимущественно
с фоновыми ионами, образуемыми главными эле-
ментами рабочего газа, воды и воздуха (чаще все-
го H, C, N, O и Ar), а также кислот (N, F, S и Cl)
при вводе в ИСП водного (“влажного”) аэрозоля.
При этом основными мы называем фоновые ио-
ны внормальной (“горячей”)ИСП, проявляющие-
ся практически при любом применении МС-ИСП
и имеющие наиболее высокую интенсивность в ее
масс-спектре:H+,H+2 ,H+3 ,N+,NH+, O+,NH+4 , OH+,
H2O+, H3O+, Ar++, N+2 , NO+, O+2 , Ar+, ArH+, N2O+,
NO+2 , ArN+, ArO+ и Ar+2 .

С другой стороны, присутствие разнообразных
видов частиц в ИСП позволяет проводить коли-
чественный элементный анализ с их использова-
нием [4] или диагностировать физические условия
в ионном источнике, определяя различные виды
температур в плазме:
● температуру ионизации (по соотношению

интенсивностей пар частиц M2+/M+, M+/M0 или
М1+/М2+, где М, М1 и М2–– различные элементы)
[5–8];
● температуру диссоциации (например, по со-

отношению интенсивностей пар ионов MO+/M+
[9, 10]);
● газокинетическую температуру (например,

по соотношению интенсивностей пар фоновых
ионов) [5, 11, 12].

Знание газокинетической температуры ИСП
необходимо в первую очередь для понимания
протекающих ионно-молекулярных реакций непо-
средственно в плазме разряда, во время экстрак-
ции плазмы через вакуумный интерфейс и/или
при транспортировке ионов до масс-анализатора,
а также для управления этими процессами. Так,
например, в работе [5] авторы, сравнивая рас-
четные и измеренные соотношения интенсивно-

стей полиатомых основных фоновых ионов в МС-
ИСП, определяли по различным парам ионов га-
зокинетическую температуру в плазме и реша-
ли один из фундаментальных вопросов метода
о происхождении полиатомных ионов: образова-
ние в результате ионно-молекулярных реакций
в ИСП или образование и/или разрушение дан-
ныхионовпри столкновениях во время экстракции
ионов из плазмы в интерфейс прибора.

Указанные три способа оценки различных
плазменных температур базируются на определе-
нии экспериментального или экспериментально-
расчетного отношения концентраций пары
отмеченных выше или других частиц в ИСП,
расчете экспериментальной температурной
константы равновесия соответствующей термо-
химической реакции, в которой они участвуют,
и сопоставлении с теоретическими значениями
константы, рассчитанными для разных температур
по фундаментальным молекулярным, атомным
и ионным статистическим данным. Например,
экспериментальная температурная константа
равновесия 𝐾𝑇(H2O+) для реакции диссоциации
H2O+ = OH+ +H составляет

𝐾𝑇(H2O+) = [OH+][H]/[H2O+],

где [OH+], [H] и [H2O+] –– равновесные концентра-
ции компонентов в плазме разряда при температу-
ре 𝑇. Отношение ионных концентраций пары по-
лиатомных ионов [OH+]/[H2O+] можно определить
экспериментально, исходяиз соотношенияионных
сигналов данных компонентов, приняв с большой
долей вероятности, что это соответствует отноше-
нию концентраций таких ионов в плазме разряда.
Концентрацию атомарного водорода можно кос-
венно рассчитать по количеству воды, попавшей
из водного аэрозоля в плазму разряда.

Для метода МС-ИСП эти три способа темпе-
ратурных оценок уже использовали неоднократ-
но, например в работах [5–12]. К сожалению,
во всех опубликованных работах различные зна-
чения одного вида температуры плазмы, опреде-
ленные подобными способами, существенно раз-
личаются для разных пар частиц. Так, например,
для конкретных операционных условий нормаль-
ной ИСП (в условиях применения защиты плаз-
мы от вторичного разряда и при учете дискримина-
ции ионов по массе) с использованием ионных пар
ArO+/O+, Ar+2 /Ar+, ArN+/N+, OH+/O+, H2O+/OH+,
H3O+/H2O+, ArH+/Ar+, O+2 /O+ и NO+/N+ в рабо-
те [5] определен температурный диапазон газоки-
нетической температуры от 1810 К (ArO+/O+) до
6440 К (NO+/N+). Проведенный также в этой пуб-
ликации расчет газокинетических температур нор-
мальной ИСП с близкими операционными усло-
виями измерений по экспериментальным данным
работы [13] для аналогичного набора ионных пар
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показал совершенно другой диапазон температур:
от 3860 К (H2O+/OH+) до 8890 К (ArO+/O+). Сле-
довательно, такие способы определения различ-
ных температур плазмы, основанные на рассмот-
рении толькооднойионно-молекулярнойреакции,
можно признать лишь грубой и неоднозначной их
оценкой, хотя они достаточно часто применяются
на практике.

Большиерасхождения температурплазмы,най-
денных подобными способами, связаны, с одной
стороны, с погрешностями определения реальных
концентраций частиц в ИСП (спектральные по-
мехи, дискриминация ионов по массе), прибли-
зительными оценками концентраций нейтральных
частиц по косвенным данным и, главное, с тем, что
эффективность образования разных типов ионов
различна даже в соседних осевых и приосевых
участках плазмы (продольная и радиальная неизо-
термичность), одновременно попадающих в интер-
фейс прибора МС-ИСП. С другой стороны, в та-
ких оценках температуры плазмы рассматривает-
ся только одна из множества возможных в ИСП
ионно-молекулярных или атомно-ионных реак-
ций, которые в реальных условиях протекают одно-
временно и, конечно, влияют на выход продуктов
реакций в условиях равновесия.

В работе [14] для определения газокинетиче-
ской температуры низкотемпературной (“холод-
ной”) ИСП, применяемой в МС-ИСП для резко-
го уменьшения уровня фоновых спектральных по-
мех, предложенподход, не связанный впервуюоче-
редь с оценками концентраций нейтральных ча-
стиц, прямо не измеряемых в МС-ИСП, и сопо-
ставлением с теоретической константой равнове-
сия отдельной ионной-молекулярной или атомно-
ионной реакции. Кроме того, этот подход, приме-
нимый при оценке газокинетической температу-
ры и, возможно, определении других физических
свойствплазмы, базируетсяна одновременномуче-
те сигналов большого числа видов основных фоно-
вых ионов, поступающих в интерфейс из различ-
ных участков плазмы и регистрируемых экспери-
ментально прибором. При реализации этого под-
хода теоретическим методом термодинамическо-
го моделирования (ТДМ) первоначально получе-
на расчетная информация о температурной зави-
симости концентрации различных видов основных
фоновых ионов в “холодной” ИСП (для конкрет-
ных операционных условий анализа). Затем оценка
газокинетической температуры плазмы проведена
путем прямого сопоставления расчетных и экспе-
риментальных данных по концентрациям и интен-
сивностям основных фоновых ионов в ИСП. При-
мененный подход учитывает одновременно боль-
шое число рассматриваемых ионов, т.е. фактиче-
скипроисходит сопоставление экспериментальных
и теоретических масс-спектров ИСП. Такое сопо-
ставление дало возможность в работе [14] получить

действительно однозначную оценку газокинетиче-
ской температуры “холодной” ИСП в конкретных
операционных условиях анализа.

Целью данной работы является теоретическое
изучение возможности достоверного описания ме-
тодом термодинамического моделирования про-
явления основных фоновых полиатомных ионов
в наиболее часто применяемой в методе МС-ИСП
нормальной (“горячей”) ИСП. Это необходимо
для лучшего понимания термохимических процес-
сов в ИСП, управления ими, а также для более точ-
ного теоретического описания и прогнозирования
этих процессов с участием реальных проб различ-
ного химического состава (матричные и примес-
ные элементы, растворитель, химические добав-
ки) в условиях широкого варьирования операци-
онных условий анализа. Одновременно ставилась
задача получения однозначной оценки газокине-
тической температуры нормальной ИСП для кон-
кретных операционных условий анализа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ ДЛЯ
ПРОВЕДЕНИЯ РАСЧЕТОВ

Теоретические работы должны опираться
на надежные экспериментальные результаты.
Для термодинамического моделирования ос-
новных фоновых масс-спектров нормальной
(“горячей”) ИСП в нашей работе использованы
одновременно собственные и опубликованные
другими авторами экспериментальные данные.

Наши эксперименты выполнены с применени-
ем квадрупольного прибора МС-ИСП iCAP RQ
(Thermo Fisher Scientific, США) в режиме STD
без добавления газа в ячейку столкновений. В ка-
честве рабочего газа использовали аргон высокой
чистоты (99.998%). Ввод фоновых и калибровоч-
ных (для учета дискриминации ионов по массе)
растворов проб осуществляли концентрическим
распылителем MicroMist. Частичную десольвата-
цию аэрозоля проводили в кварцевой циклонной
распылительной камере c Пельтье-охлаждением
(2.8○C). Интерфейс прибора состоял из сэмпле-
ра (Ni) с диаметром отверстия 1.1 мм, скиммера
(Ni/Cu, 0.5 мм) и стандартной 3.5 мм скиммер-
ной вставки (high matrix insert). Операционные па-
раметры прибора приведены в табл. 1. Измерения
осуществляли при варьировании высокочастотной
мощности плазмы 𝑊 и скорости транспортирую-
щего потока аргона 𝑉Ar. Глубина пробоотбора плаз-
мы во всех случаях была одинакова –– 5 мм.

Калибровочные кривые дискриминации ионов
по массе (mass bias) представляют собой зависимо-
сти интенсивности ионных токов (имп/с)/(моль/л)
измеренных изотопов элементов, пересчитанные
с учетом их изотопной распространенности на сиг-
нал элемента, от соотношения массы к заряду 𝑚/𝑧.
Такие кривые относительной чувствительности из-
мерений в МС-ИСП в наших экспериментах по-
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лучали в области до 115 а. е. м. по девяти элемен-
там с низкими первыми потенциалами ионизации
атомов с учетом рекомендаций [1]. Затем эти кри-
вые аппроксимировали прямой линией для каждо-
го сочетания высокочастотной мощности и транс-
портирующего потока аргона, изменяющих ки-
нетическую энергию ионов в плазменном пото-
ке. Обработка полученных результатов калибров-
ки показала, что для диапазонов 𝑊 = 1000–1400 Вт
и𝑉Ar = 0.5–0.9 л/минкоэффициент корреляции ап-
проксимирующих прямых составляет 0.92–0.94.
Это свидетельствует о практически однозначной
зависимости относительной чувствительности из-
мерений от массы изотопа и, следовательно, о вы-
полнении в наших экспериментах сМС-ИСП iCAP
RQ условий нормальной плазмы.

При 𝑉Ar = 1.0 л/мин и более и всех рассмотрен-
ных нами значениях потребляемой мощности 𝑊
коэффициент корреляции аппроксимирующих
прямых значительно уменьшался. При 𝑊 = 800 Вт
и всех рассмотренных 𝑉Ar (табл. 1) коэффициент
корреляции снижался на порядок величины. По
нашему мнению, это является следствием того,
что данные режимы работы ИСП характеризуются
уже существенно меньшей ее газокинетической
температурой. Данный вывод подтверждается
следующими фактами:

1) в условиях “холодной” плазмы полностью
нарушается корреляционная зависимость между
относительной чувствительностью измерений
в МС-ИСП и соотношением массы к заряду 𝑚/𝑧
измеренных изотопов [13];

2) газокинетическая температура ИСП, экспе-
риментально измеренная в работе [15] для условий
традиционной трехпотоковой плазменной го-
релки, показывает ее снижение при расходах
𝑉Ar ⩾ 1.0 л/мин и высокочастотной мощности 1.0,
1.25 и 1.5 кВт.

Количественное сопоставление полученных
в этих режимах масс-спектров ИСП показало,
что они не адекватны режимам нормальной (“го-
рячей”) и низкотемпературной (“холодной”)
плазмы, реализованным в работе [13], и соответ-
ствуют, по-видимому, промежуточному режиму
ИСП — “теплой” плазме. Здесь необходимо от-
метить, что в работе [5], в которой изучались

газокинетические температуры в различных
режимах ИСП, при существенном понижении
высокочастотной мощности прибора МС-ИСП
лабораторного изготовления и увеличении скоро-
сти транспортирующего потока аргона, т.е. ухода
от режима нормальной плазмы, также достигался,
судя по масс-спектру, только режим “теплой”, но
не “холодной” ИСП.

Все наши измерения для основных фоно-
вых ионов выполнены для растворов, содержащих
1 мас. % HNO3 (PanReac AppliChem, США) в де-
ионизованной воде с максимальным удельным со-
противлением 18.2 МΩ/см, полученной на уста-
новке для субдистилляции DuoPUR Subboiling
Distilling System (Milestone, Италия).

Из полученных нами масс-спектров ИСП в ре-
жиме нормальной плазмы для дальнейшего изу-
чения отобрали группу из 15 основных фоновых
ионов: N+, NH+, O+, OH+, H2O+, H3O+, N+2 , NO+,
O+2 , Ar+, ArH+, NO+2 , ArN+, ArO+ и Ar+2 . Выбор
только этих ионов для исследования обусловлен
следующими причинами:
● масс-спектры данных ионов чаще всего при-

водятся в опубликованных работах;
● спектральные помехи для этих ионов можно

достаточно легко учесть;
● по данным ионам имеется необходимый на-

бор термодинамических свойств, позволяющий
учесть их присутствие при проведении дальнейше-
го термодинамического моделирования;
● при учете эффекта дискриминации ионов по

массе для самых легких фоновых ионов (в нашем
случае H+, H+2 и H+3 ) возникает очень большая по-
грешность аппроксимации кривой чувствительно-
сти прибора МС-ИСП. Это не позволяет надежно
оценить исправленнуюэкспериментальнуюинтен-
сивность данных ионов, хотя теоретически образо-
вание данных ионов в ИСП можно легко рассчи-
тать;
● именно данные 15 ионов создают наиболее

сильные основные фоновые помехи при прове-
дении аналитических определений в случае вводе
“влажных” проб в МС-ИСП.

Обработка полученных нами эксперименталь-
но масс-спектров указанной выше группы основ-
ных фоновых ионов, полученных в режиме нор-

Таблица 1. Экспериментальные операционные параметры приборов

Прибор МС-ИСП Elan 6000 iCAP RQ
Скорость транспортирующего потока аргона 𝑉Ar, л/мин 0.77 0.5, 0.7, 0.9, 1.1
Скорость вспомогательного потока аргона, л/мин 1 0.80
Скорость охлаждающего потока аргона, л/мин 15 14
Мощность высокочастотного генератора 𝑊, Вт 1200 800, 1000, 1200, 1400
Скорость подачи фонового раствора, мл/мин 1.0 0.3
Содержание HNO3 в фоновом растворе, мас. % 0.1 1.0
Исходные данные [13, 15] Наши эксперименты
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мальнойИСП, показала, что интенсивности ионов
этой группы с высокими коэффициентами кор-
реляции R 0.91–0.93 близко соответствуют интен-
сивностям (масс-спектрам) аналогичных основ-
ных фоновых ионов, зарегистрированным в рабо-
те [13] (табл. 2) также в режиме нормальной плаз-
мы, но с несколько другими операционными усло-
виямианализа (табл. 1). Графическийпример сопо-
ставления таких спектров приведен на рис. 1.

Таблица 2. Коэффициенты корреляции 𝑅 интенсивностей
масс-спектров основных фоновых ионов ИСП (N+, NH+,
O+, OH+, H2O+, H3O+, N2

+, NO+, O2
+, Ar+, ArH+, NO2

+,
ArN+, ArO+, Ar2+), приведенных в работе [6] (𝑊 = 1200 Вт,
𝑉Ar = 0.77 л/мин –– табл. 1) и полученных в нашем экспе-
рименте с вариацией высокочастотной мощности и транс-
портирующего потока аргона (𝑛 = 15) (учет дискриминации
ионов по массе в приведенных данных не проводили)

Мощность
𝑊, Вт

Расход аргона
𝑉Ar, л/мин 𝑅

1000 0.5 0.91
0.7 0.92
0.9 0.92

1200 0.5 0.91
0.7 0.91
0.9 0.93

1400 0.5 0.91
0.7 0.91
0.9 0.93

Рис. 1. Пример сопоставления логарифмов интенсивности
lg 𝐼(𝑋) (имп/с) основных фоновых ионов X c различными
соотношениями 𝑚/𝑧 для режима нормальной плазмы в ра-
боте [13] (табл. 1) (1) и по нашим экспериментальным дан-
ным (𝑊 = 1200 Вт, 𝑉Ar = 0.7 л/мин) (2) (𝑛 = 15).

Близкое совпадение масс-спектров нормаль-
ного режима ИСП, по нашим экспериментам
и по данным работы [13] (диапазон коэффици-
ентов корреляции для интенсивностей cоставля-
ет 0.91–0.93, табл. 2), позволяет далее проводить
термодинамическое моделирование термохимиче-

ских процессов в плазме только с одним набором
исходных экспериментальных результатов. За ос-
нову для изучения возможности описания спек-
тра основных фоновых ионов в МС-ИСП методом
термодинамического моделирования взяли толь-
ко экспериментальные данные работы [13]. В этой
статье приведены полные спектры фоновых ионов
в нормальной плазме (начиная от 𝑚/𝑧 = 5), поз-
воляющие их оцифровать и получить значения
интенсивностей данных ионов. Эксперименталь-
ные условия получения масс-спектров приведены
в табл. 1. Результаты этой работы неоднократно
обсуждались в литературе (свыше 240 цитирова-
ний) и использовались в расчетных оценках, как,
например, в работе [5]. Следует также отметить,
что первоначально данные спектры основных фо-
новых ионов в нормальной ИСП были опубли-
кованы в работе [16], но без детального обсужде-
ния. В работе [13] также приведены данные авто-
ров по полученной относительной чувствительно-
сти измерений: зависимости интенсивности ион-
ных токов (имп/с)/(моль/л) измеренных изотопов
элементов, скорректированной на изотопную рас-
пространенность, от их соотношениямассык заря-
ду иона𝑚/𝑧. Данная зависимость аппрокcимирова-
на затем в публикации [5] до 𝑚/𝑧 = 115 а. е. м. двумя
прямыми линиями (кусочно-линейная аппрокси-
мация), что позволяет обрабатывать интенсивно-
сти основных фоновых ионов, полученных в рабо-
те [13], c учетом эффекта дискриминации ионов по
массе.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ
ТЕРМОХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ

В НОРМАЛЬНОЙ ИНДУКТИВНО
СВЯЗАННОЙ ПЛАЗМЕ

Теоретическое изучение образования основных
фоновых ионов в условиях режима нормальной
ИСП выполнено нами, как и в работе [14], ме-
тодом равновесного термодинамического модели-
рования. Метод позволяет изучать высокотемпера-
турные термохимические процессы на основе ана-
лиза данных расчетов полного равновесного со-
става рассматриваемых термодинамических систем
с учетом присутствия большинства возможных
в равновесии индивидуальных веществ (для низко-
температурной плазмы–– атомов, радикалов, моле-
кул, атомных и молекулярных ионов, в том числе
инеоднозарядных). Расчетыпроводили с помощью
программного комплекса TERRA [17, 18], базирую-
щегося на принципе максимизации энтропии тер-
модинамической системы. В расчетах использова-
ли базу термодинамических свойств индивидуаль-
ных веществ ИВТАНТЕРМО [19]. В данную базу
дополнительно вводили комплекты термодинами-
ческих свойств Ar2 и Ar+2 [20], ArH и ArH+ [21],
ArO и ArO+ [22], ArN и ArN+ [23], опубликованные
сравнительно недавно.
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В расчетах использовали алгоритм термодина-
мического моделирования, изложенный в рабо-
те [24], хорошо зарекомендовавший себя в различ-
ных применениях дляМС-ИСП и также использо-
ванный в работе [14]. В основе алгоритма лежит до-
казанное ранее допущение о том, что поток плаз-
мы, попадающий в интерфейс прибора МС-ИСП,
формируется только транспортирующим потоком
аргона и введенным в него аэрозолем пробы. Все
учитываемые в расчетах равновесия нейтральные
и заряженные индивидуальные вещества приведе-
ны в табл. 3.

Таблица 3. Учитываемые в расчетах термодинамического
равновесия индивидуальные вещества

Нейтральные Заряженные
… e−

H, H2 H+, H−, H+2 , H
+

3
N, N2, N3, NH, NH2,
NH3, N2H2, N2H4,
HN3, NO, NO2, N2O,
N2O3, N2O4, N2O5,
HNO, HNO2, HNO3,
NH3O, N2H2O2

N+, N+2 , NH+, NO+,
NO+2 , NO−2 , NO−3

O, O2, O3 O+, O−, O+2 , O2
–

OH, HO2, H2O, H2O2 OH+, OH−, H2O+,
HO2

– , H3O+

Ar, Ar2, ArH,ArN,ArO Ar+, Ar+2 , Ar++, ArH+,
ArN+, ArO+

Исходный состав термодинамических систем
для моделирования, численно равный материаль-
ным потокам веществ, задан согласно работе [13]
и приведен в табл. 4 (режим расчета A). Количе-
ство аргона соответствует его транспортирующе-
му потоку в плазменной горелке (табл. 1). Коли-
чество воды определяется скоростью ввода фоно-
вого раствора в распылитель и принятой в расче-
тах эффективностью распылительной аэрозольной
системы 1%. Количество азотной кислоты соответ-
ствует ее экспериментальному содержаниювфоно-
вом растворе –– 0.1 мас. % (табл. 1).

Таблица 4. Исходный состав термодинамических расчет-
ных систем для моделирования состава основных фоновых
ионов в МС-ИСП (массовая доля)

Расчет-
ный

режим

Компонент Эффектив-
ность

распыли-
тельной
системы

Ar H2O HNO3

A 1.375 0.01 0.00001 0.01
Б 1.375 0.05 0.00005 0.05

Необходимо отметить, что использованная
в расчетах эффективность распылительной си-
стемы в работе [13] является нашей субъективной
оценкой, хотя и принятой на основании многих
ранее опубликованных работ, изучавших данный
вопрос. Поэтому необходимо принять во внимание
и оценку эффективности данной распылительной
системы, сделанную в работе [5] –– 2%. Исходя
из этого, чтобы проследить тенденцию влияния
эффективности распылительной системы МС-
ИСПна спектр основных фоновых ионов, провели
также расчеты термодинамического моделиро-
вания с эффективностью 5% (табл. 4, расчетный
режим Б). Содержание азотной кислоты жестко за-
дано ее концентрацией в анализируемом фоновом
растворе.

Расчеты для режима нормальной плазмы ИСП
проводили при атмосферном давлении 0.1 МПа
в диапазоне температур от 3000 до 8000 К с ша-
гом 500 К. По результатам расчетов получили за-
висимости концентраций всех индивидуальных ве-
ществ (1/см3, т.е. число частиц в единице объе-
ма), учитываемых в расчетах, от температуры плаз-
мы. Это позволяет проводить прямое сопостав-
ление расчетных температурных концентрацион-
ных зависимостей для ионов с эксперименталь-
но измеренными интенсивностями соответствую-
щих ионных пиков, поскольку ионный ток в масс-
спектрометре соответствует суммарному числу ин-
дивидуально зарегистрированных детектором еди-
ничных зарядов от каждого иона.

Результаты термодинамических расчетов зави-
симости концентрации основных фоновых ионов
от температуры для нормальной аргоновой ИСП
приведены на рис. 2. В температурном диапазоне
3000–8000 Кс ростом температуры прогнозируется
прохождение концентрации ионов через максимум
для H+3 , H2O+ и H3O+, N+2 , NO+ и NO+2 . Для осталь-
ных фоновых ионов согласно расчетам должно
происходить постепенное повышение их концен-
траций с ростом температурыИСП. При этом мак-
симальные концентрации ионов в нормальном ре-
жимеИСП должны наблюдаться для основных фо-
новых ионов H+, O+, Ar+ и ArH+.

Для проверки правильности проведения расче-
тов термодинамического моделирования нормаль-
ной ИСП и получения однозначной оценки экс-
периментальной температуры ИСП, как и в рабо-
те [14] для условий “холодной” плазмы, опреде-
лили коэффициенты корреляций при сопоставле-
нии одновременно концентраций 𝑁(X) всех учи-
тываемых в расчетах при различных температу-
рах основных фоновых ионов и эксперименталь-
но измеренных [13] интенсивностей 𝐼(X) их сигна-
лов (15 основных фоновых ионов), пересчитанных
нами с учетом эффекта дискриминации ионов по
массе по аппроксимирующим зависимостям, при-
веденным в работе [15]. Результаты такого сопо-
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Рис. 2. Изменение расчетных логарифмов концентраций
lg𝑁(Х) (1/см3) различных основных фоновых ионов Х в за-
висимости от температуры 𝑇 (K) для нормальной аргоновой
индуктивно связанной плазмы. Расчетный режим термоди-
намического моделирования A (табл. 4).

ставления приведены на рис. 3а (кривая 1) (расчет-
ный режим A в табл. 4). Хорошо видно, что наилуч-
шая корреляция сравниваемых эксперименталь-
ных и теоретических данных (коэффициент корре-
ляции 𝑅 0.77–0.79) достигается при температурах
плазмы 4000–5000 К. Анализ расположения точек
вокруг линии корреляции для всех рассмотренных
расчетных температур показал (на рис. 4 приведен
пример для𝑇 = 4500K), чтонаиболее сильноот кор-
реляции отклоняются расчетные данные по кон-
центрации частицNO+. В этом случае эксперимен-
тальные значения интенсивности иона NO+ оказа-
лись на несколько порядков ниже, чем расчетные
значения концентрации этого иона в условиях нор-
мальной ИСП. Исключение этого иона из расчета
(обоснование этой операции будет данониже) при-
водит к достижению значений 𝑅 0.91–0.92 в тем-
пературном диапазоне от 4000 до 4500 К (рис. 3а,
кривая 2). Такие высокие значения коэффициента
корреляции доказывают правильность результатов
моделирования масс-спектров основных фоновых
ионов в нормальном режиме ИСП.

Выше отмечено, что основная неопределен-
ность при проведении расчетов методом термоди-
намического моделирования для МС-ИСП по экс-
периментальным условиям работы [13] возника-
ет из-за отсутствия точных и надежных сведений
по эффективности распылительной системы, т. е.
по количеству аэрозоля фоновой пробы (в дан-

Рис. 3. Изменение коэффициентов корреляции 𝑅 между
экспериментальными значениями интенсивностей (имп/с)
основныхфоновыхионов [13], полученных с учетом эффек-
та дискриминации ионов по массе по данным [5], и рассчи-
танными при различных температурах индуктивно связан-
ной плазмы концентрациями этих ионов (1/cм3) в различ-
ных режимах термодинамического моделирования (табл. 4):
(а) –– расчетный режим A, (б) –– расчетный режим Б. Число
учитываемых основных фоновых ионов: 1 –– при 𝑛 = 15, 2 ––
𝑛 = 14 (без учета NO+).

Рис. 4.Корреляционная зависимостьмежду расчетнымило-
гарифмами концентраций ионов lg𝑁(X) (1/cм3) для рас-
четного режима А (табл. 4) при 𝑇 = 4500 К и эксперимен-
тальными значениями логарифмов интенсивностей lg 𝐼(X)
(имп/с) основных фоновых ионов X [13], пересчитанных
с учетом эффекта дискриминации ионов по массе по дан-
ным [5] при 𝑛 = 15.

ном случае H2О), попадающей в плазму разряда.
Для прослеживания влияния эффективности рас-
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пылительной системы в МС-ИСП (т. е. измене-
ния массового соотношения Ar/H2О, задающего
исходный основной компонентный состав ИСП)
выполнили расчеты при значении эффективности
распылительной системы 5% (расчетный режим Б
в табл. 4). Заметим, что при таких расчетных опе-
рациях концентрация HNO3 в исходном расчет-
ном составе ИСПизменяется синхронно с концен-
трацией воды в системе, поскольку концентрация
азотной кислоты в фоновом растворе пробы жест-
ко задана и поддерживается в эксперименте.

Результаты моделирования в расчетным режи-
ме Б (табл. 4) показали (рис. 3б, кривая 1), что
при повышении эффективности распылительной
системыМС-ИСПнаилучшая корреляция сравни-
ваемых экспериментальных и теоретических дан-
ных (𝑅 0.77–0.81) достигается при температурах
плазмы 4500–5500 К. Анализ расположения точек
вокруг линии корреляции вновь показал (𝑛 = 15),
что наиболее сильно от корреляции при всех рас-
смотренных температурах отклоняются расчетные
данныепо концентрации частицNO+.Исключение
этого иона из расчета (𝑛 = 14) вновь, как и в случае
расчетного режимаA (табл. 4), приводит к достиже-
нию высоких значений 𝑅 0.87–0.92 в температур-
ном диапазоне от 4500 до 5500 К c явным максиму-
мом при 5000 К (рис. 4б, кривая 2). Теоретические
и экспериментальные данные по содержанию фо-
новыхионов внормальнойплазмепри этих услови-
ях наглядно сопоставлены на рис. 5 для расчетной
температуры ИСП 5000 К.

Рис. 5. Гистограмма сопоставления рассчитанных (столби-
ки) логарифмов концентраций lg𝑁(Х) (1/см3) (расчетный
режим Б в табл. 4) фоновых ионов Х в индуктивно связан-
ной плазме с логарифмами экспериментальных интенсив-
ностей (точки) lg 𝐼(X) (имп/с) этих ионов [13] при расчет-
ной температуре нормальной плазмы 5000 К (ион NO+ ис-
ключен из расчетов, 𝑛 = 14).

Таким образом, повышение расчетной эффек-
тивности распылительной системы в пять раз (от 1
до 5%) практически не изменяет максимальные
значения коэффициента корреляции между экс-
периментальными и расчетными масс-спектрами
нормальной ИСП. Это доказывает устойчивость
теоретических расчетов и подтверждается тем, что
экспериментальные масс-спектры, полученные

в работе [13] c традиционной системой ввода
пробы (пневматический распылитель + распыли-
тельная камера), с высокой степенью корреляции
совпадают (рис. 1) с масс-спектрами, получен-
ными в наших экспериментах при вводе пробы
с использованием десольватации аэрозоля (сни-
жение количества вводимого аэрозоля в десятки
раз). Данный факт связан, по-видимому, с тем,
что массовая доля паров воды составляет менее 1%
в общем количестве рабочего тела рассматри-
ваемых термодинамических систем, имеющих
мощный внешний источник нагрева.

Максимум температурного распределения
в расчетном режиме Б несколько смещается в сто-
рону более высоких температур ИСП (рис. 3).
Высокие значения коэффициентов корреля-
ции в максимумах зависимости (режимы А и Б
в табл. 4) свидетельствуют о том, что достаточно уз-
кий диапазон температур от 4500 до 5000 К можно
считать однозначной оценкой газокинетической
температуры ИСП при указанных выше экспе-
риментальных операционных условиях анализа
(табл. 1).

Рассмотрим вопрос справедливости исключе-
ния при термодинамическом моделировании рас-
четных данных по иону NO+. При этом необ-
ходимо отметить, что в работе [14] при сопо-
ставлении экспериментальных и расчетных масс-
спектров для условий низкотемпературной (“хо-
лодной”) плазмы мы наблюдали очень хорошее
совпадение величин сигналов для NO+ (темпера-
турный диапазон 2000–4500 К). В данном слу-
чае для условий нормальной (“горячей”) ИСП
мы наблюдаем, как показано выше, существенное
расхождение экспериментальных и теоретических
масс-спектров именно по иону NO+.

Чтобы исключить возможные ошибки тер-
модинамического моделирования, выполнили до-
полнительно расчеты термохимических процессов
для режиманормальнойплазмыИСП(табл. 4) с ис-
пользованием программных комплексов HSC 6.0
и HSC 8.0. Данные комплексы также очень ши-
роко применяются при термодинамическом моде-
лировании, базируются, в отличие от программы
TERRA, на принципе минимизации энергии Гибб-
са термодинамической системы и используют соб-
ственные банки термодинамических данных инди-
видуальных веществ [25, 26]. При этом мы получи-
ли результаты расчетов, практически совпадающие
с даннымипрограммного комплексаTERRA, пред-
ставленными на рис. 2–5.

Изучение термодинамических свойств NO+,
используемых в банках данных индивидуальных
веществ рассмотренных программ, показало, что
в программе HSC 6.0 они приведены для диапазо-
на от 298.15 до 6000 К по данным JANAF 1998 [27]
(при расчете для более высоких температур идет
экстраполяция данных), в TERRA–– от 298.15 до
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6000 К по данным ИВТАНТЕРМО [19] (c высоки-
ми значениями класса точности для расчетных тер-
модинамических функций), в HSC 8.0 –– от 298.15
до 2000 К по данным [27] и от 2000 до 20000 К по
данным [19]. Рассчитанные нами по этим термо-
динамическим данным зависимости удельных теп-
лоемкостей 𝑐𝑃 от температуры для NO+ в изучае-
мом диапазоне температур до 8000 К приведены
на рис. 6. Хорошо видно, что эти зависимости до-
статочно близки между собой, поскольку основаны
на одинаковых исходных справочных данных. Сле-
довательно, нельзя говорить о том, что наши расче-
ты ошибочны, исключая возможные погрешности
в исходных фундаментальных данных молекуляр-
ных постоянных, используемых для расчета термо-
динамических функций NO+.

Рис. 6. Сопоставление зависимостей удельной теплоемко-
сти 𝑐𝑃 (Дж/(моль⋅К) от температуры 𝑇 (K) по термодинами-
ческим данным, приведенным в программных комплексах
TERRA (1) [17], HSC 6.0 (2) [25], HSC 8.0 (3) [26], ИВТАН-
ТЕРМО (4) [19].

Изучение публикаций, в которых сопоставлены
расчетные и экспериментальные данные по кон-
центрациям ионов NO+, показало, например, что
в работе [11] экспериментальные сигналы для NO+
в условиях нормальной ИСП на три порядка ве-
личины меньше, чем их теоретические значения,
оцененные по константе равновесия реакции дис-
социации. Причиной такого расхождения резуль-
татов, по мнению авторов работы [11], может быть
другой механизм происхождения иона NO+ в усло-
виях нормальной плазмы. В работе [5], где выпол-
нено определение газокинетической температуры
в нормальной ИСП, отмечается, что ионное соот-
ношение NO+/N+ во всех рассмотренных случаях
изменения операционных условий анализа дает су-
щественно более высокие значения газокинетиче-
ской температуры, чем другие пары ионов и при-
чины этого авторам неясны. Неоправданно высо-
кие значения газокинетической температуры, по
мнению авторов работы [5], в этом случае означа-
ют, что в экспериментальном масс-спектре ИСП
слишком мала интенсивность массового пика NO+

и, следовательно, существует какой-то дополни-
тельный механизм потери данных ионов, специ-
фичный для NO+. Другой причиной этих расхож-
дений могут быть, по мнению авторов, также воз-
можные ошибки в фундаментальных данных иона
NO+.

Таким образом, необычное экспериментально-
расчетное поведение ионов NO+ в ИСП подтвер-
ждено уже в нескольких работах: гораздо более низ-
кая измеряемая концентрация ионов NO+ по срав-
нению с оценкой, полученной из равновесных рас-
четов. Причиной этого может быть погрешность
в исходных фундаментальных молекулярных по-
стоянных данных ионов или значительные измене-
ния в концентрации NO+ после попадания в ин-
терфейс прибораМС-ИСП. Трудно предположить,
что из всех рассмотренных 15 основных фоновых
ионов только для NO+ возможен такой механизм
изменения концентрации ионов в интерфейсе или
за ним. Тем не менее необходимо дальнейшее изу-
чение данного вопроса.

Исключение только одного фонового иона
NO+ из 15, учитываемых нами в расчетах тер-
модинамического моделирования масс-спектра
основных фоновых ионов в нормальном режиме
ИСП, приводит, как показано выше, к рез-
кому улучшению коэффициента корреляции
между экспериментальными и расчетными масс-
спектрами. Данный факт, а также необычное
расчетно-экспериментальное поведение данного
иона, отмеченное в работах [5, 11], можно счи-
тать обоснованием для исключения иона NO+
из расчетов равновесного термодинамического
моделирования.

Результаты термодинамического моделирова-
ния состава основных фоновых ионов МС-ИСП
(фоновых масс-спектров ИСП) в режиме нормаль-
ной (“горячей”) плазмыи сопоставления с соответ-
ствующими экспериментальными данными позво-
ляют сделать следующие выводы:

1. Получена расчетная зависимость концен-
трации основных фоновых ионов от температуры
для аргоновой индуктивно связанной плазмы, под-
твержденная экспериментальным масс-спектром
для условий нормальной плазмы.

2. Разработанная ранее термодинамическая
модель термохимических процессов в МС-ИСП
на примере проявления основных фоновых ионов
в нормальной плазме вновь продемонстрировала
свою надежность, применимость и возможность
дальнейшего развития.

3. Опубликованные недавно результаты расче-
та термодинамических свойств для индивидуаль-
ных веществ Ar2, Ar+2 , ArH, ArH+, ArO, ArO+, ArN
и ArN+ подтвердили свою достоверность в широ-
ком диапазоне температур.

4. Появилась возможность выполнять термо-
динамическое моделирование термохимических
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процессов в различных режимах ИСП с учетом
присутствия в системе основных фоновых ионов,
что может повысить достоверность моделирова-
ния, например при описании и прогнозировании
в МС-ИСП спектральных помех и поведения
аналитических ионов.

5. Близкое совпадение экспериментальных
масс-спектров в нормальном режиме ИСП с рас-
четными масс-спектрами основных фоновых
ионов (N+, NH+, O+, OH+, H2O+, H3O+, N+2 , O+2 ,
Ar+, ArH+, NO+2 , ArN+, ArO+ и Ar+2 ) может сви-
детельствовать о том, что в режиме нормальной
плазмы все ионы данной группы образуются
непосредственно в плазме разряда.

6. Поскольку современные знания о термохи-
мическом поведении иона NO+ при высоких тем-
пературах в ИСП и после входа в интерфейс при-
бора МС-ИСП явно недостаточны, рекомендует-
ся внимательно рассматривать расчетные равно-
весные концентрацииNO+ перед включением этих
данных в дальнейшие количественные оценки.

7. Подтверждена возможность однозначной
оценки газокинетической температурыИСПпутем
сопоставления расчетных и экспериментальных
данных по концентрациям в ней основных фоно-
вых ионов, учитывающей одновременно большое
число рассматриваемых ионов.

8. Для конкретных операционных условий
анализа оценена газокинетическая температура
нормальной (“горячей”) ИСП.

9. Алгоритм термодинамического моделиро-
вания термохимических процессов для метода
МС-ИСП можно дополнить следующим условием:
в расчетах термодинамического равновесия во всех
режимах ИСП необходимо учитывать присутствие
основных фоновых ионов.

* * *
Метод термодинамического моделирования

можно успешно применять для описания тер-
мохимических процессов в приборах МС-ИСП
в режиме нормальной (“горячей”) плазмы для по-
лучения информации о совместном поведении
основных фоновых ионов, ионов матрицы и ана-
лита пробы в условиях широкого варьирования
температурного режима плазмы и химического
состава системы (транспортирующий газ, скорость
ввода пробы, вид растворителей, концентрации
матричных элементов и аналита). Количественное
сопоставление расчетных и эксперименталь-
ных масс-спектров основных фоновых ионов
ИСП позволяет получать однозначную оценку
газокинетической температуры плазмы.
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THERMODYNAMIC MODELING OF THE COMPOSITION OF THE MAIN
BACKGROUND IONS AND DETERMINATION OF THE GAS KINETIC

TEMPERATURE IN A NORMAL (HOT) INDUCTIVELY COUPLED PLASMA

A.A. Pupyshev𝑎, ∗, P. V. Kel’𝑎, 𝑏, M. Yu. Burylin𝑐, A. G. Abakumov𝑐, P. G. Abakumov𝑐

𝑎Department of Physical and Chemical Methods of Analysis, Institute of Physics and Technology, Ural Federal
University, 620062 Yekaterinburg, Russia

𝑏Institute of Metallurgy Ural Branch of Russian Academy of Sciences, 620016 Yekaterinburg, Russia
𝑐Analytical Chemistry Department, Faculty of Chemistry and High Technologies, Kuban State University, 350040
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Abstract. The possibility of studying the manifestation of the main background ions formed by the main el-
ements of inductively coupled plasma (H, N, O and Ar) by the method of thermodynamic modeling under
the operating parameters of the normal (“hot”) plasma regime is considered. Such ions, which create the
strongest spectral interference in the mass spectra, are always observed when introducing aqueous (“wet”)
sample solutions into inductively coupled plasma (ICP-MS) mass spectrometers. The quantitative compo-
sition of the main background ions in ICP-MS, depending on the plasma temperature, was calculated using
thermodynamic modeling in the temperature range from 3000 to 8000 K. It is compared with experimental
data from measurements of the mass spectra of the main background ions and a high degree of correlation
between theoretical and experimental results is shown. The coincidence of calculations and experiments
confirms the correctness of the thermodynamic model of thermochemical processes used in ICP-MS and
its applicability for subsequent calculations in solving analytical problems. By comparing the theoretical
and experimental mass spectra of the main background ions of the ICP in the normal mode, the possibility
of an unambiguous assessment of the gas kinetic temperature of the plasma was confirmed. It was found
that the calculated and experimental data on concentrations only for NO+ ions do not coincide with the
patterns noted for other background ions in the normal ICP mode.

Keywords: inductively coupled plasma mass spectrometry, normal plasma regime, basic background ions,
operating parameters of the device, gas kinetic plasma temperature, thermodynamic modeling.
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Валидирован метод определения фталатов в воде, включающий сорбцию гидрофобных компо-
нентов пробы на колонке жидкостного хроматографа и разделение сконцентрированных ана-
литов методом обращенно-фазовой ВЭЖХ в режиме онлайн: для количественного опреде-
ления приоритетных фталатов (ПФ) в поверхностных водах на уровне следов; качественной
оценки отношения стабильных изотопов углерода 13C/12С в составе ПФ. Показано отсутствие
вклада ПФ из лабораторного фона в результате измерений. Установлены пределы определения
(0.15–0.22 мкг/л) и точность определения (±δ = 10–20%) при применении метода обращенно-
фазовой ВЭЖХ онлайн и УФ-детектирования аналитов. Обоснованы пограничные значения
отношения изотопов 13C/12С для качественной оценки результатов измерения величины Δ13С
в структуре ди(2-этилгексил)фталата и обнаружено его поступление в воды озера Байкал из био-
генных и абиогенных источников. Апробирована методика определенияПФметодом обращенно-
фазовой ВЭЖХ с УФ-детектированием онлайн в полевых условиях на портативном жидкост-
ном хроматографе, оценены диапазоны концентраций ди-н-бутилфталата (от < 0.15 до 1.6 мкг/л)
и ди(2-этилгексил)фталата (от < 0.22 до 1.6 мкг/л) в прибрежной зоне озера Байкал.

Ключевые слова: приоритетные фталаты, микроэкстракция и ВЭЖХ онлайн, УФ-детектирование,
масс-спектрометрия высокого разрешения, озеро Байкал.
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Диэфиры 𝑜-фталевой кислоты (фталаты) ши-
роко используются в качестве пластификаторов
при производстве полимерных материалов, доба-
вок к различным изделиям, к которым относят-
ся медицинское оборудование, краски, смазочные
материалы, клеи, косметика. В структуре пласт-
масс фталаты химически не связаны с полимер-
ной матрицей, что способствует их поступлению
в окружающую среду не только в процессе произ-
водства, но и при эксплуатации и утилизации изде-
лий из пластика. Объем производства пластмассы
составил в 2021 г. 380 млн т [1], и их повсеместное
использование привело к распространениюфтала-
тов в окружающей среде.Ксенобиотики этого клас-
са обнаружены во льдах Арктики и Антарктики,
в телах глубоководных медуз Атлантического оке-
ана и байкальской нерпы, в атмосферных осад-
ках, в реках Китая, стран ЕС, России и Африки [2,
3]. Диэфиры 𝑜-фталевой кислоты отнесены к чис-

лу эндокринных разрушителей и включены в чис-
ло стойких органических загрязнителей (СОЗ).
Принимая во внимание их воздействие на био-
логические объекты, фталаты подлежат постоян-
ному контролю в объектах окружающей среды.
Шесть из них: диметилфталат (ДМФ), диэтилфта-
лат (ДЭФ), ди-н-бутилфталат (ДнБФ), бензилбу-
тилфталат (ББФ), ди(2-этилгексил)фталат (ДЭГФ)
и диоктилфталат (ДОФ) отнесены к приоритетным
фталатам (ПФ) [4]. Максимальные концентрации
ПФ, обнаруженные в поверхностных водах, соот-
носятся между собой следующим образом (мкг/л):
197 (ДЭГФ) ⩾ 122 (ДнБФ) ≫ ДЭФ (33) ∼ ДМФ
(32) >ДОФ (6.1) ∼ ББФ (4.4) [5]. В чистых фоновых
районах, например в водах озера Байкал, концен-
трации доминирующих фталатов, ДнБФ и ДЭГФ,
оценены статистически значимыми средними ве-
личинами, равными 0.55 и 0.30 мкг/л соответствен-
но [6].
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Широко применяемые на практике методи-
ки определения ПФ в воде включают жидкостно-
жидкостную экстракцию (ЖЖЭ), твердофазную
экстракцию (ТФЭ) на картриджах или дисках
с обращенно-фазовым (ОФ) сорбентом, где ана-
литы экстрагируются и концентрируются совмест-
но с сопутствующими и мешающими компонен-
тами пробы. Для удаления последних необходи-
мо введение в методику дополнительной стадии
[7–13]. Подготовка проб данными методами требу-
ет значительных объемов органических раствори-
телей (в том числе токсичных) и их последующую
утилизацию. С целью уменьшения объемов орга-
нических растворителей, миниатюризации и ав-
томатизации анализа разработаны методы микро-
экстракции: твердофазная (ТФМЭ) и жидкостная
микроэкстракция (ЖМЭ) [14, 15].Методики с при-
менением ТФМЭ и ЖМЭ на стадии подготов-
ки проб и последующим анализом методами га-
зовой хроматографии с масс-спектрометрическим
детектированием (ГХ-МС) или высокоэффектив-
ной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) дают воз-
можность определять фталаты в воде на уровне от
0.2 до 10 нг/л [16, 17].

Основная методическая проблема, возникаю-
щая при определении фталатов, связана с риском
загрязнения проб фталатами из окружающей сре-
ды при их отборе, хранении и транспортировке,
из лабораторного фона (из органических раство-
рителей, воздуха лабораторий, пластиковых рас-
ходных материалов) при подготовке и анализе об-
разцов. “Вторичное” загрязнение может приводить
к ложной положительной идентификации, завы-
шеннымрезультатам определения [18] и становится
критически значимым при определении фталатов
на уровне следов, когда результат определения ПФ
вводеможет быть завышенна 0.005–0.49мкг/л [19].
В связи с этим нижняя граница диапазона опреде-
ляемых концентрацийфталатов ограничена не чув-
ствительностьюиспользуемого аналитическогоме-
тода, а их содержанием в лабораторном фоне.

Концепция онлайн-методологии, основанная
на объединении стадий концентрирования и по-
следующего анализа, снижает вероятность загряз-
нения образцов фталатами из лабораторного фона,
поскольку подготовка пробыиизмерение аналити-
ческих сигналов проходят в замкнутом простран-
стве. За счет уменьшения риска потерь аналитов
на стадии концентрировании (вместо аликвоты ис-
пользуется весь экстракт) и отсутствия вклада ла-
бораторного фона в результат измерения возможно
определение фталатов на более низком уровне кон-
центраций.

В настоящей работе валидирован простой
и эффективный метод, основанный на сорбции
гидрофобных компонентов пробынаОФ-сорбенте
колонки жидкостного хроматографа и разделе-
нии сконцентрированных фталатов методом

ВЭЖХ в режиме онлайн (ОФ ВЭЖХ онлайн),
с целью определения ПФ в поверхностных водах
на уровне следов, измерении отношения ста-
бильных изотопов углерода 13C/12С в составе ПФ
для идентификации их источников –– биогенных
и абиогенных.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и реагенты. Пробы воды в пелагиа-

ле озера Байкал отбирали в ходе экспедиционных
работ весной и осенью 2018 г. кассетным пробо-
отборником SBE-32 (Carousel Water Sampler, Sea-
Bird Electronics, США) с горизонта 5 м, в при-
брежной зоне –– поверхностную воду на расстоя-
нии не более 50 м от побережья. На каждой стан-
ции отбирали две параллельные пробы в стек-
лянные бутыли объемом 1 л, добавляли 0.5 мл
1 М водного раствора азида натрия ос. ч. (MERCK,
Германия) в качестве консерванта. Бутыли гер-
метизировали крышками с прокладкой из алю-
миниевой фольги и хранили при температуре
+5○C на борту научно-исследовательского судна
(НИС) до анализа. Для анализа методами ГХ-МС
и ВЭЖХ-масс-спектрометрии высокого разреше-
ния (ВЭЖХ-МСВР) пробы доставляли в лаборато-
рию ЛИН СО РАН. Образцы речной воды отби-
рали из р. Ангара в пределах городской террито-
рии на расстоянии 1–2 м от берега, пробы атмо-
сферных осадков (снег, дождевая вода) –– на юж-
ном побережье Байкала и территории ЛИН СО
РАН. Для хроматографии использовали ацетонит-
рил сорт 1 (Криохром, Россия), метанол х. ч. (Век-
тон, Россия), стандарты фталатов (Mix 606 M,
Supelco, Германия; ДнБФ и ДЭГФ, Sigma Aldrich,
Германия). Для приготовления элюентов метанол
перегоняли перед анализом, содержание фталатов
в растворителе и воде контролировали методами
ГХ-МС и ВЭЖХ соответственно.

Концентрирование пробы и хроматографический
анализ. Пробы воды, отобранные на борту НИС,
без предварительного фильтрования помещали
в мерную колбу емк. 50 мл, добавляли 1.5 мл
метанола, перемешивали и доводили пробой
до метки. Пробы концентрировали на колонке
(2 × 75 мм, сорбент Nucleosil 100-5 C18, Macherey-
Nagel, Германия) жидкостного хроматографа
Милихром А-02 (ЭкоНова, Россия), прокачивая
через колонку образцы со скоростью 200 мкл/мин.
Сконцентрированные гидрофобные компоненты
элюировали смесью ацетонитрил−вода в гради-
ентном или изократическом режиме при расходе
элюента 150 мкл/мин с одновременным детекти-
рованием при длинах волн 200, 214, 226 и 280 нм
и температуре колонки 50○C.

Определение ди-н-бутилфталата и ди(2-этилгек-
сил)фталата в воде методом ОФ ВЭЖХ онлайн. Гра-
дуировочные зависимости для определения ПФ
в воде устанавливали в диапазоне ожидаемых кон-
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центраций от 0.1 до 6.0 мкг/л. Градуировочные рас-
творы готовили смешиванием соответствующих
объемов бутилированной воды (бутыль из поли-
этилентерефталата) и исходных растворов ДнБФ
и ДЭГФ (200 мкг/мл в ацетонитриле) с добавкой
к смеси 3% метанола. Каждый градуировочный
раствор (0.1, 0.5, 1.0, 2.5, 6.0 мкг/л) готовили два-
жды, фталаты концентрировали на колонке хрома-
тографаи элюировали в режимеВЭЖХ (эффектив-
ность колонки по пику пирена 4000–5000 т. т.). Ин-
тегрировали площади аналитических пиков на хро-
матограммах элюатов и строили градуировочные
зависимости вида 𝑆 = 𝑘𝑐, где 𝑆 –– площадь пи-
ка фталата, отн. ед.; 𝑘 –– градуировочный коэффи-
циент (коэффициент чувствительности); 𝑐 –– кон-
центрация фталата в стандартном растворе, мкг/л.
Концентрации ДнБФ и ДЭГФ в пробах воды рас-
считывали по установленным градуировочным за-
висимостям.

Пределы обнаружения и определения ПФ оце-
нивали по уровням их концентраций в воде,
при которых аналитические пики на хроматограм-
мах элюатов после концентрирования пробы ре-
гистрируются с соотношением сигнал/шум (S/N),
равным трем и десяти соответственно. Вклад фта-
латов из лабораторного фона в результат опреде-
ления оценивали путем регистрации хроматограмм
без стадииконцентрирования образцов водына ко-
лонке хроматографа до ипосле проведения анализа
и идентификации пиков ПФ.

Степень извлечения и правильность результа-
тов определения ПФ оценивали методом доба-
вок с применением проб речной воды и образцов
сравнения для следующих диапазонов измерений,
мкг/л: I –– 0.2–1.0; II –– 1.0–6.0 (табл. 1). В качестве

добавок использовали растворы ПФ с концентра-
цией 1.0мкг/мл, приготовленныеразбавлениемис-
ходных растворов ДнБФ и ДЭГФ ацетонитрилом.
Введение добавок приводило к увеличению объе-
ма пробыпо отношениюкначальномуне более чем
на 1%.

Показатели повторяемости и внутрилаборатор-
ной прецизионности количественных измерений
фталатов оценивали по рабочим пробам соглас-
но рекомендациям РМГ 61-2010 и РМГ 76-2014
(табл. 2). Внутрилабораторную прецизионность
оценивали с использованием алгоритма оценки
стандартное отклонение (𝑠) через относитель-
ные размахи результатов измерений, полученные
в соответствии с рекомендациями РМГ 76-2014.
Результат оценки показателя точности включает
вклад от оценки показателя прецизионности изме-
рений и вклад от оценки показателя правильности
измерений, проведенных с применением метода
добавок.

Измерение отношения стабильных изотопов угле-
рода 13C/12С в составе фталатов. Отношение 13C/12С
в составе фталатов измеряли на хромато-масс-
спектрометре Agilent 1200/6210 (Agilent, США) по
методике [14], включающей стадию концентриро-
вания пробы на колонке хроматографа (2 × 75 мм,
Nucleosil 100-5 C18). Сконцентрированные фтала-
ты элюировали в следующих условиях: элюент А ––
0.1%-ная муравьиная кислота в воде; элюент В ––
0.1%-ная муравьиная кислота в ацетонитриле; гра-
диент элюента В от 30 до 100% за 20 мин, за-
тем 100% в течение 15 мин. Фталаты детекти-
ровали в режиме ионизации электрораспылени-
ем (ИЭР+), диапазон 𝑚/𝑧 от 60 до 600. Для из-
мерения отношения 13C/12С интегрировали пики

Таблица 1. Оценка правильности результатов определения ди-н-бутилфталата и ди(2-этилгексил)фталата в речной воде ме-
тодом введено–найдено (𝑛 = 3, 𝑃 = 0.95)

ПФ
Концентрация ПФ
в пробе воды, мкг/л Введено, мкг Найдено, мкг/л Добавка, мкг

I II I II I II
ДнБФ 0.51 ± 0.08 0.29 2.6 0.78 ± 0.12 3.3 ± 0.3 0.27 ± 0.04 2.8 ± 0.3
ДЭГФ 0.38 ± 0.06 0.29 2.6 0.63 ± 0.09 3.1 ± 0.3 0.25 ± 0.04 2.7 ± 0.3

Таблица 2. Показатели повторяемости, внутрилабораторной прецизионности и точности определения фталатов

Фталат
Диапазон

концентраций
фталата, мкг/л

Показатель
повторяемости,

𝑠r, %

Показатель внутри-
лабораторной

прецизионности,
𝑠Rлаб, % (𝑛 = 2)

Показатель
точности, ±δ, %
(𝑛 = 2, 𝑃 = 0.95)

𝑛 = 2
ДнБФ 0.15–1.0 14 14 15

1.0–6.0 3.0 4.0 10
ДЭГФ 0.15–1.0 16 20 20

1.0–6.0 5.0 8.0 12
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на хроматограммах при 𝑚/𝑧 279.16 � 0.05 для ДнБФ
и 391.28 � 0.05 для ДЭГФ (молекулярные ионы
[M+H]+). Отношение изотопов углерода 13C/12С
(ɶ13С, ‰) рассчитывали по уравнению:

ɶ13C- ‰ =

⎛

⎝

(
13C/12C)ПФ
(

13C/12C)СТ
− 1
⎞

⎠

-

где (13С/12С)ПФ –– отношение стабильных изотопов
углерода в составе аналита; (13С/12С)СТ –– отно-
шение стабильных изотопов углерода в составе
коммерческих стандартов ДнБФ и ДЭГФ. Масс-
спектрометр калибровали по стандарту ESI-L
Tuning Mix (Agilent, США).

УФ-спектры приоритетных фталатов регистри-
ровали на спектрофотометре UV-Vis Perkin Elmer
Lambda 35, кювета 1 см. Использовали растворы
ПФ в ацетонитриле с концентрацией 10 мкг/мл,
раствор сравнения –– ацетонитрил.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Концентрирование и хроматография приоритет-

ных фталатов. Валидируемый метод ОФВЭЖХ-УФ
онлайн основан на концентрировании гидрофоб-
ных компонентов пробы водына колонкежидкост-
ного хроматографа, упакованной ОФ-сорбентом,
и разделении сконцентрированных веществ мето-
дом ВЭЖХ [20]. Концентрирование и разделение
ПФ проводили в режиме онлайн, учитывая кон-
центрацию аналитов на уровне следов и риск за-
грязнения образцов фталатами из лабораторно-
го фона. Результат анализа оценивали по площа-
ди пиков фталатов на хроматограмме, получаемой

при элюировании гидрофобных веществ с колон-
ки.

Для определения ПФ в воде на уровне концен-
трации 0.2 мкг/л методом ВЭЖХ-УФ требуется
концентрирование пробы (не менее 4 мл) со степе-
нью ো ࢫ 2000. Размеры (2 × 75 мм, 200 мг сорбен-
та) и температура колонки позволяют проводить
анализ пробы за относительно короткий период
времени ҩ 40 мин, включающий концентрирова-
ние образца и последующий ВЭЖХ-анализ на ко-
лонке с эффективностью не менее 3000 т. т.

Значения коэффициентов распределения ПФ
в системе октанол–вода (logKow) меняются в ши-
роком диапазоне от 1.6 до 8.1 [3], т. е. хроматогра-
фия фталатов на колонках с ОФ-сорбентом имеет
характеристики, индивидуальные для каждого со-
единения. На короткой колонке в градиентном ре-
жиме элюирования разделение смеси шести ПФ
достигается за 20 мин хроматографического цикла
(рис. 1б), фталаты регистрируются в широком диа-
пазоне времен удерживания тремя парами соеди-
нений, имеющих близкие значения коэффициен-
та 𝐾ow. При разделении в изократическом режиме
элюирования для регистрации аналитических пи-
ков с коэффициентами емкости ো༡ в диапазоне от
1.5 до 1.8 необходимо отдельно подбирать состав
подвижной фазы: для ДнБФ это вода−ацетонитрил
(20 ∶ 80, по объему), для ДЭГФ вода−ацетонитрил
(5 ∶ 95, по объему).

Пики ПФ на хроматограмме элюатов (рис. 1а)
отличаются большим временем удерживания и ре-
гистрируются с высоким разрешением для пар
ББФ и ДнБФ, ДЭГФ и ДОФ. Эффективность (N

Рис. 1. Хроматограммы смеси приоритетных фталатов (ПФ). Детектирование при λ = 200 нм; элюенты: А –– вода, B –– аце-
тонитрил; градиент B от 60 до 100% за 20 мин, скорость потока 150 мкл/мин. Образцы: (а) раствор ПФ в бутилированной
воде, концентрация 0.5 нг/мл каждого, объем сконцентрированного образца 4 мл; (б) 2 мкл раствора ПФ в ацетонитриле,
концентрация 1 нг/мкл каждого. Пики: 1 ––ДМФ, 2 ––ДЭФ, 3 ––ББФ, 4 ––ДнБФ, 5 ––ДЭГФ, 6 ––ДОФ.
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3000–4000 т. т.) короткой колонки обеспечивает ре-
гистрацию гомогенных аналитических пиков с со-
отношением S/N ࢫ 10. Пики ДМФ и ДЭФ (log𝐾ow
1.60 и 2.47 соответственно) перекрываются пиками
сопутствующих гидрофобных компонентов воды.
Учитывая минимальное содержание ДМФ и ДЭФ
в поверхностных водах, в байкальской воде в диа-
пазоне концентрации от 0.01 до 0.09 мкг/л [6] их
идентификация путем УФ-детектирования затруд-
нена.

Определение приоритетных фталатов в воде
на уровне следов с применением метода ОФ ВЭЖХ
онлайн. При мониторинге СОЗ в водах озера
Байкал опробована методика определения двух
доминирующих фталатов ––ДнБФ и ДЭГФ (рис. 2)
на уровне концентраций от 0.15 до 6.0 мкг/л.
Градуировочные зависимости площадей пиков
фталатов на хроматограммах элюатов от кон-
центрации ПФ в образцах воды характеризуются
коэффициентами корреляции 𝑅2 ࢫ 0.99, коэффи-
циенты ো в градуировочных уравнениях составили
0.74 (ДнБФ) и 0.59 (ДЭГФ), константы 𝑏 –– 0.12
и 0.07 соответственно.

Все фталаты содержат в своей структуре
единственную хромофорную группу ––фрагмент

৏-фталевой кислоты, их УФ-спектры характери-
зуются максимумами поглощения при λmax 200,
226, 274 и 280 нм. Детектирование при λ = 200 нм
обеспечивает максимальную чувствительность,
тогда как одновременное детектирование при 200,
214 и 226 нм (табл. 3) –– контроль правильности
идентификации и гомогенности аналитических
пиков путем оценки интегральных спектральных
отношений [21]. Надежность идентификация
пиков ДнБФ и ДЭГФ при анализе воды обеспечи-
вается двумя критериями –– временем удерживания
(৔R, ʕ � 1.0%) и интегральным спектральным отно-
шением (𝑅, ʕ � 5.6%).

Пределы обнаружения/определения ДнБФ
и ДЭГФ (объем пробы 4 мл) оценили значениями,
равными 0.05/0.15 и 0.07/0.22 мкг/л соответствен-
но. Снижение нижней границы определяемых
содержаний путем увеличения объема концентри-
руемой пробы реализовать не удалось вследствие
размывания аналитических пиков, снижения
эффективности колонки и уменьшения интенсив-
ности аналитического сигнала.

Хроматограммы холостых опытов свидетель-
ствуют об отсутствии вклада фталатов лаборатор-
ного фона в результат определения ПФ в воде

Рис. 2. Хроматограмма элюата гидрофобных веществ байкальской воды, сконцентрированных на колонке. Объем образ-
ца 4 мл; пики: 1 ––ДнБФ, 2 ––ДЭГФ. Колонка 2 × 75 мм, NucleoSil 100-5 C-18, температура колонки 50○C; детектирование
при λ = 200 нм. Элюенты: А –– вода, B –– ацетонитрил; градиент B от 60 до 100% за 20 мин, скорость потока 150 мкл/мин.

Таблица 3. Спектральные характеристики приоритетных фталатов

ПФ
Молярный коэффициент поглощения,

ʖ, л/(моль⋅см)
Спектральное
отношение, 𝑅

200 нм 226 нм 274 нм 280 нм λ214/λ200 λ226/λ200

ББФ 4.1 × 104 9.4 × 103 1.5 × 103 1.2 × 103 0.35 � 0.01 0.20 � 0.01
ДнБФ 3.6 × 104 8.1 × 103 1.1 × 103 1.0 × 103 0.23 � 0.01 0.22 � 0.01
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при анализе в режиме онлайн (на хроматограммах
холостых опытов пики для содержаний ПФ выше
предела обнаруженияне зарегистрированы).Оцен-
ка правильности результатов определения методом
добавок подтверждает отсутствие систематической
погрешности при определении ПФ по предложен-
ной методике (табл. 1). Величины констант 𝑏 в гра-
дуировочных уравнениях (вклад фоновых фтала-
тов из растворителей и хроматографического обо-
рудованияна стадии градуировки)минимальны, не
превышают уровня 0.07–0.12 мкг/л и учитываются
при обработке результатов определения.

Природные образцы воды содержат фталаты
как в водной, так и в твердой фазах [7], поэтому
исключение стадии фильтрования при подготов-
ке проб позволяет определять суммарное содержа-
ние ПФ и устранить один из факторов влияния ла-
бораторного фона фталатов на результат анализа.
При апробации методики при анализе проб бай-
кальской воды отсутствие стадии фильтрования не
затрудняло проведение концентрирования (филь-
тры хроматографической колонки меняли не ре-
же, чем после анализа 100 образцов), поскольку во-
да Байкала отличается минимальным содержанием
взвешенных веществ (от 0.50 до 1.0 мг/л)[22].

Методики, включающие ЖЖЭ на стадии кон-
центрирования, характеризуются значительным
вкладом лабораторного фона в результат опреде-
ления ПФ при их концентрации в воде на уровне
следов. Несмотря на высокую чувствительность
метода ГХ-МС, нижняя граница диапазона опре-
деляемых концентраций ПФ (0.14 и 0.17 мкг/л

для ДнБФ и ДЭГФ соответственно [23]) сопоста-
вима с пределом определения, установленным
методом ОФ ВЭЖХ-УФ онлайн. Результаты апро-
бации методики в полевых условиях представлены
в табл. 4.

Детектирование приоритетных фталатов методом
масс-спектрометрии высокого разрешения. Фталаты,
обнаруженные в поверхностных водах на уровне
следов, могут поступать как из антропогенных, так
и из биогенных источников. Фталаты биогенно-
го генезиса отличаются более низким содержанием
стабильного изотопа углерода 13С в своем составе
[24, 25], и отношение 13C/12С (Δ13С) таким образом
позволяет выдвинуть предположение о доминиро-
вании природного или антропогенного источника.
Для измерения отношения Δ13С в составе фтала-
тов предложен способ, включающий детектирова-
ние пиков фталатов методом масс-спектрометрии
высокого разрешения после их концентрирования
на колонке хроматографа и разделения в режиме
ВЭЖХ-MC онлайн [26].

Применение метода масс-спектрометрии вы-
сокого разрешения с ионизацией электрораспы-
лением характеризуется высокой селективностью
и надежностью идентификации аналитических пи-
ков. Отношение стабильных изотопов углерода
13C/12C в составе фталатов оценивают по отно-
шению площадей пиков моноизотопных молеку-
лярных ионов [M+H]+ и [M+1+H]+, соответству-
ющих содержанию стабильных изотопов углерода
12С и 13С соответственно (рис. 3). Метод ОФ ВЭ-
ЖХ онлайн устраняет неопределенность результа-

Таблица 4. Концентрации (мкг/л) ди-н-бутилфталата и ди(2-этилгексил)фталата в прибрежной зоне озера Байкал (верх-
ний водный слой толщиной 5 м, мониторинг в 2018 г. Приведены результаты определения приоритетных фталатов в одних
и тех же пробах на борту НИС и в лаборатории ЛИН СО РАН)

Район отбора проб Сезон ПФ
Методика

ОФ ВЭЖХ-УФ ГХ-МС-МВИ1

Южный Байкал Весна ДнБФ < 0.15–1.6 < 0.14–1.3
Осень 0.24–1.0 0.15–0.8
Весна ДЭГФ < 0.22–0.8 < 0.17–0.9
Осень < 0.22–0.52 < 0.17–0.8

Средний Байкал Весна ДнБФ 0.20–0.8 0.15–1.5
Осень 0.15–0.5 < 0.14–0.4
Весна ДЭГФ < 0.22–1.5 0.15–1.6
Осень 0.22–1.6 < 0.14–2.2

Северный Байкал Весна ДнБФ < 0.15–1.6 0.16–1.3
Осень 0.23–1.0 0.15–0.8
Весна ДЭГФ < 0.22–0.8 < 0.17–0.9
Осень < 0.22–0.6 0.20–1.1

1Определение ПФ в лаборатории ЛИН СО РАН в рамках комплексного мониторинга СОЗ в бай-
кальских водах. Методика включает отбор проб воды объемом 1 л, ЖЖЭ фталатов н-гексаном
и прямой анализ экстрактов методом ГХ-МС [6].
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Рис. 3. (а) Хроматограммы по заданному ионному току, пики: 1 ––ДнБФ-12С, 2 ––ДЭГФ-12С, 3 ––ДнБФ-13С, 4 ––ДЭГФ-13С.
Колонка 2×75мм,Nucleosil 100-5-C18. Элюенты: А –– 0.1%-наямуравьиная кислота в воде; B –– 0.1%-наямуравьиная кисло-
та в ацетонитриле, градиент элюентаВот 30%до 100%за 20мин, затем 100%втечение 15мин, скорость потока 200мкл/мин.
Объем образца 10мл, проба байкальской воды, собраннойиз-под льда, март 2023 г. (б)Масс-спектры: 1 ––ДнБФ, 2 ––ДЭГФ.

тов измерений величины ɶ13С и ее идентифика-
ции, поскольку вклад фталатов лабораторного фо-
на на стадии подготовки проб (главным образом
антропогенного генезиса) минимален. Пики фта-
латов из лабораторногофона, регистрируемые в хо-
лостых опытах, рассматривают в качестве систе-
матической погрешности и вычитают из соответ-
ствующих пиков аналитов при обработке хромато-
грамм. Добавление муравьиной кислоты в элюен-
ты для протонирования аналитов (регистрируются
в форме [M+H]+) не оказывает негативного влия-
ния на форму пиков, однако незначительно снижа-
ет время их удерживания. Показано, что при кон-
центрации фталатов в пробе воды в диапазоне от
0.2 до 2.0 мкг/л стандартное отклонение значений
13C/12C не превышает �0.32 и �0.68% для ДнБФ
и ДЭГФ соответственно в одной серии экспери-
ментов.

Значение ɶ13C рассчитывают относительно
отношения 13C/12C в коммерческих фталатах
ДнБФ и ДЭГФ в качестве стандартов. Принимая
во внимание природное содержание изотопа 13С
(1.09%) и расчетные отношения 13C/12C ҩ 17
и 26% для ДнБФ и ДЭГФ соответственно, из-
меренные средние значения отношений 13С/12С
в коммерческих стандартах ДнБФ и ДЭГФ харак-
теризуются заниженными значениями 13С/12С:
14.01 � 0.47 и 21.33 � 0.55%. В результате значения
ɶ13С не соответствуют величинам ʕ13С, кото-
рые могут быть рассчитаны с использованием
международного стандарта изотопного состава

углерода (VPDB) и поэтому дают качественную
оценку происхождения обнаруженных фталатов
(биогенных/абиогенных).

Биогенные фталаты идентифицировали по ве-
личине ɶ13С на примере ДЭГФ, который отнесен
к числу потенциальных канцерогенов [27] и в ря-
ду ПФ отличается низким уровнем ПДК (8.0 мкг/л
в питьевой воде). Для качественной оценки ре-
зультатов измерения отношения изотопов углеро-
да ɶ13С в структуре ДЭГФ установлены следующие
пограничные значения:
● отношение изотопов ɶ13С в структуре ДЭГФ,

обнаруженного в очищенных сточных водах, в све-
жевыпавшем снеге на городской территории, при-
нято за условный антропогенный уровень и фта-
лат с таким отношением отнесен к антропогенному
фталату (ɶ13С = 5.7‰);
● отношениеизотоповɶ13СДЭГФ, обнаружен-

ного вфитопланктоне, в клетках биомассыAconitum
baicalense [28], принято за условный биогенный
уровень и фталат с таким отношением отнесен
к биогенному фталату (ɶ13С = −50.16‰);
● фталаты, для которых получены промежуточ-

ные значения ɶ13С, идентифицированы как сум-
ма фталатов, поступивших как из биогенных, так
и абиогенных источников.

Измерение отношения ɶ13С в составе ДЭГФ
подтверждает его биогенные и абиогенные источ-
ники в водной экосистеме озера Байкал. Напри-
мер, в южной и северной котловинах озера ДЭГФ
обнаружен на сопоставимом уровне концентраций
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0.21 мкг/л, но отношение Δ13С указывает на бо-
лее существенный вклад биогенных источников
в северной (−30‰) котловине по сравнению с юж-
ной (−15‰). В воде притоков южной котловины
озера –– р. Солзан и р. Снежная –– концентрация
ДЭГФ зафиксирована на уровне 0.25–0.34 мкг/л.
Измерение изотопного состава показало нали-
чие значимого вклада ДЭГФ в воды р. Солзан
из биогенных источников (Δ13С = −20‰) и до-
минирование антропогенных источников ДЭГФ
(Δ13С = +5.6‰) в р. Снежная. Экстремальные
концентрации ДЭГФ (1.7–5.8 мкг/л, Δ13С = −24‰)
в пробах, отобранных весной из-подо льда, связа-
ны, очевидно, с вкладом биогенных источников ––
цветением диатомовых водорослей в этот период
года.

* * *
Таким образом, методОФВЭЖХонлайн устра-

няет главную проблему, связанную с влиянием ла-
бораторного фона на результат определения фта-
латов. Метод валидирован: для количественно-
го определения ДнБФ и ДЭГФ–– доминирующих
фталатов в поверхностных водах –– в диапазоне
концентраций от 0.15 до 6.0 мкг/л с точностью
±δ 10–20%; для качественной оценки отношения
стабильных изотопов углерода Δ13C/12С в соста-
ве ДнБФ и ДЭГФ при их концентрации в пробе
⩾ 0.2 мкг/л с величиной 𝑠, равной 0.68%.Методика
определенияПФметодомОФВЭЖХонлайн опро-
бована в полевых условиях с применением порта-
тивного жидкостного хроматографа, оценены диа-
пазоныконцентрацийДнБФ (от < 0.15 до 1.6 мкг/л)
и ДЭГФ (от < 0.22 до 1.6 мкг/л) в прибрежной зоне
озера Байкал. Установлены пограничные значе-
ния отношения изотопов 13C/12С для качествен-
ной оценки результатов измерения величины Δ13С
в структуре ДЭГФи доказано его поступление в во-
ды озера Байкал из биогенных и абиогенных ис-
точников. Метод ОФ ВЭЖХ онлайн открывает но-
вые перспективы исследования СОЗ данного клас-
са в природных объектах. В частности, в снеж-
ном покрове южного побережья Байкала обнару-
жен ДЭГФ в интервале концентрации от < 0.07 до
0.44 мкг/л, в дождевой воде, собранной на город-
ской территории, –– в интервале концентраций от
0.64 до 2.5 мкг/л.

Авторы благодарны с. н. с., к. х. н. Г. А. Федоро-
вой за помощьиконсультации впроведенииВЭЖХ
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VALIDATION OF THE HIGH-PERFORMANCE LIQUID
CHROMATOGRAPHY METHOD FOR THE DETERMINATION OF

PHTHALATES IN WATER AT THE TRACE LEVEL ONLINE

T. A. Grigorieva𝑎, ∗, A. V. Kuzmin𝑎, A. G. Gorshkov𝑎

𝑎Limnological Institute, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences,
3 Ulan-Batorskaya Str., 664033 Irkutsk, Russia

∗E-mail: krom_07@mail.ru

Abstract. Amethod for determining phthalates in water has been validated, including sorption of hydropho-
bic components of the sample on a liquid chromatograph column and separation of concentrated analytes
by reverse-phaseHPLC online: for quantitative determination of priority phthalates (PPs) in surface waters
at the trace level; qualitative assessment of the ratio of stable carbon isotopes 13C/12C in PP composition.
The absence of the contribution of PP from the laboratory background to themeasurement results is shown.
The limits of determination (0.15–0.22 µg/l) and the accuracy of determination (±δ = 10–20%)were estab-
lished when using the method of reverse-phase HPLC online and UV detection of analytes. The boundary
values of the 13C/12C isotope ratio are substantiated for a qualitative assessment of the results of measuring
the value of Δ13С in the structure of di(2-ethylhexyl)phthalate and its entry into the waters of Lake Baikal
from biogenic and abiogenic sources is detected. The method of determining PP by reverse-phase HPLC
with UV detection online in the field on a portable liquid chromatograph was tested, the concentration
ranges of di-n-butyl phthalate (from 0.15 to 1.6 µg/l) and di(2-ethylhexyl)phthalate (from 0.22 to 1.6 µg/l)
in the coastal zone of Lake Baikal were estimated.

Keywords: priority phthalates, microextraction and HPLC online, UV detection, high-resolution mass
spectrometry, Lake Baikal.
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Разработана простая, экспрессная и чувствительная методика определения гидроксилированных
полициклических ароматических углеводородов (2-гидроксинафталина, 2-гидроксифлуорена,
9-гидроксифенантрена, 3-гидроксифенантрена, 2-гидроксифенантрена, 1-гидроксипирена,
6-гидроксихризена) в моче методом газовой хромато-масс-спектрометрии. Пробоподготов-
ка основана на дисперсионной жидкостно-жидкостной микроэкстракции трихлорметаном
в кислой среде. Дериватизация осуществляется в разогретом порту инжектора реагентом
N,O-бистриметилсилилтрифторацетамидом. Экспериментально выбран тип диспергирующего
растворителя, а с помощьютрехфакторного эксперимента установлено оптимальное соотношение
следующихфакторов: значения рН, объема диспергирующего растворителя, времени экстракции.
Для хромато-масс-спектрометрического анализа применяли высокотемпературную капиллярную
колонку НТ-8 в режиме температурного градиента. Установлен диапазон линейности градуиро-
вочной функции 0.5–100 нг/мл. Разработанная методика определения гидроксилированных ПАУ
в моче опробована на образцах мочи работников производства алюминия.

Ключевые слова: гидроксилированные полиароматические углеводороды, дисперсионная
жидкостно-жидкостная микроэстракция, силилирование в порту инжектора, моча.

DOI: 10.31857/S0044450224100086, EDN: TEYDJE

Полициклические ароматические углеводоро-
ды (ПАУ) метаболизируются в полярные гидрок-
сильные производные (ОН-ПАУ) с помощью окси-
дазной системы со смешаннымифункциями в при-
сутствии молекулярного кислорода и никотинами-
дадениндинуклеотида или никотинамидаденинди-
нуклеотидфосфата [1, 2].

Опубликовано несколько работ по определе-
нию метаболитов ПАУ методом высокоэффектив-
ной жидкостной хроматографии [3, 4]. Тем не ме-
нее газовая хромато-масс-спектрометрия (ГХ-МС)
имеет преимущества из-за ее высоких селективно-
сти, чувствительности и эффективности разделе-
ния [5, 6]. ГХ-МС-методы определения полярных
метаболитов ПАУ требуют дериватизации для пре-
образования их в неполярные и летучие производ-
ные.

Силилирование –– наиболее часто используе-
мый метод дериватизации для превращения по-
лярных метаболитов ПАУ в неполярные производ-
ные.Однакоприменение силилированияимеет ряд
недостатков: для дериватизации требуются строго
безводные условия, поскольку и реагент, и произ-
водные склонны к гидролизу; время реакции сили-
лирования составляет от 30 до 60 мин; для заверше-
ния реакции необходимо повышение температуры
(до 60○C).

Существует вариант онлайн дериватизации,
а именно: силилирование в порту инжектора
(ИПС), который лишен ограничений традицион-
ного силилирования во флаконе [7, 8]. Процесс
ИПС включает реакцию в газовой фазе между
силилирующим реагентом и полярным аналитом,
которая происходит внутри разогретого порта
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инжектора ГХ или ГХ-МС. Это почти мгновенная
реакция, завершающаяся в течение нескольких
секунд внутри горячего инжекционного порта ГХ,
что снижает возможность разложения производ-
ных, при этом их воздействие на окружающую
среду незначительно. Дополнительные комплек-
тующие экспериментального оборудования, такие
как нагревательный блок или термостат и реакци-
онные сосуды, не требуются для ИПС, поскольку
реагент и аналит вводятся одновременно внутрь
порта инжектора ГХ-МС. Кроме того, значительно
сокращаются необходимые количества деривати-
зирующего реагента и образца. Эффективность
дериватизации в реальном времени также повыша-
ется по сравнению с дериватизацией в автономном
режиме, что впоследствии приводит к увеличению
чувствительности и точности метода.

Способы пробоподготовки, такие как жидкост-
но-жидкостная экстракция и твердофазная мик-
роэкстракция (ТФМЭ), широко используются для
извлечения метаболитов ПАУ из различных проб
[8–12]. Так, например, пробоподготовка в ГХ-
МС-методике определения гидроксилированных
ПАУ основана на извлечении аналитов жидкост-
ной экстракцией гексаном с последующим упа-
риванием экстракта в токе азота при комнатной
температуре и дериватизации сухого остатка ре-
агентом N,O-бистриметилсилилтрифторацетамид
(БСТФА) при 90○C в течение 45 мин [13]. К недо-
статкам данной методики можно отнести длитель-
ность процедур экстракции и дериватизации и воз-
можность потерь 2-, 3-ядерных ОН-ПАУ в процес-
се упаривания экстракта. В методике определения
гидроксилированных ПАУ с применением ТФМЭ
требуется длительная выдержка волокна от 45 мин
до 12 ч, что делает ее неприменимой для рутинного
анализа [14].

Дисперсионная жидкостно-жидкостная мик-
роэкстракция (ДЖЖМЭ) –– экспрессный, эко-
логичный, экономичный и простой способ про-
боподготовки, который широко применяют для
экстракции органических аналитов из различных
матриц сложной природы [15–22]. Так, например,
методика ГХ-МС-определения ОН-ПАУ в донных
отложениях включает ускоренную экстракцию
из твердой матрицы смесью вода–ацетонитрил
(80 ∶ 20, по объему) при 150○C и давлении 1500 psi
в течение 10 мин, последующую дисперсионную
жидкостно-жидкостную микроэкстракцию хлор-
бензолом (100 мкл) из водно-ацетонитрильной
смеси, упаривание экстракта до сухого остат-
ка, силилирование сухого остатка реагентом
метил(трет-бутил)диметилсилилтрифтораце-
тамидом (МТБСТФА) при 60○C в течение 1 ч
с получением трет-бутилдиметилсильных про-
изводных [23]. Однако данный способ обладает
рядом недостатков, к которым можно отнести
возможность потерь легких ОН-ПАУ в процессе

упаривания экстракта до сухого остатка, дли-
тельность силилирования (1 ч) ОН-ПАУ в сухом
остатке и значительное время ГХ-МС-анализа
(48 мин). Анализ применяемых условий опре-
деления ОН-ПАУ в моче показал, что во всех
методиках используется длительная дериватизация
во флаконе, а ДЖЖМЭ применятся редко.

Цель настоящей работы –– разработка методи-
ки ГХ-МС-определенияОН-ПАУ (2-гидроксинаф-
талина, 2-гидроксифлуорена, 9-гидроксифенант-
рена, 3-гидроксифенантрена, 2-гидроксифенант-
рена, 1-гидроксипирена, 6-гидроксихризена) в мо-
че с использованием ДЖЖМЭ и силилирования
в порту инжектора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Аппаратура. Газовый одноквадрупольный

хромато-масс-спектрометр Agilent 7890/5975C
с ионизацией электронным ударом, оснащен-
ный автосамплером Agilent 7693 и капиллярной
колонкой HT-8 (30 м × 0.25 мм, 0.25 мкм); блоч-
ный термостат Stuart (30–130○C) и центрифуга
Eppendorf 5804.

Стандарты и реактивы. 2-гидроксинафталин
(99.8%, Fluka, Швейцария), 2-гидроксифлуо-
рен (98%, Aldrich, США), 9-гидроксифенантрен
(98.2%, Aldrich, США), 3-гидроксифенантрен
(99.5%, Dr. Ehrenstorfer, Германия), 2-гидрокси-
фенантрен (94%, Dr. Ehrenstorfer, Германия),
1-гидроксипирен (98.2%, Aldrich, США), 6-гидро-
ксихризен (99.8%, Dr. Ehrenstorfer, Германия),
ацетонитрил (Криохром, Россия), 0.1 М соляная
кислота, дистиллированная вода, этанол (96%),
ацетон (Экрос, Россия), метанол, трихлорме-
тан перегнанный х. ч. (Экос, Россия), водный
раствор β-глюкуронидазы Helix Pomatia H-2
(> 85 000 ед/мл, Aldrich, США), силилирующие ре-
агенты N,O-бистриметилсилилтрифторацетамид
с 1% триметилхлорсилана и N-метилтретбутилди-
метилсилилтрифторацетамид (Fluka, Швейцария).

Приготовление растворов. Исходный раствор
ОН-ПАУ (1 мг/мл) готовили растворением точной
навески в ацетонитриле. Разбавлением исходного
раствора ОН-ПАУ ацетонитрилом получали рас-
твор ОН-ПАУ с концентрацией 100 мкг/мл, из ко-
торого готовили растворы следующих концентра-
ций: 40, 20, 10, 5, 2, 0.5 мкг/мл. Растворы ОН-ПАУ
вмоче (25мл) с концентрациями 100, 40, 20, 10, 5, 2,
0.5 нг/мл готовили добавлением в мочу 25 мкл рас-
творовОН-ПАУ в ацетонитриле с концентрациями
100, 40, 20, 10, 5, 2, 0.5 мкг/мл.

Пробоподготовка. Во флакон емк. 5 мл с ост-
рым коническим дном вносили пробу мочи
(2 мл), 20 мкл внутреннего стандарта (1-гидро-
ксипирен-d9, 1 мкг/мл), 0.2–2 мл 0.1 М соляной
кислоты, 100–500 мкл этанола (диспергирующий
растворитель), 100 мкл трихлорметана (экстра-
гирующий растворитель); вручную встряхивали
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в течение 5–25 с для образования эмульсии;
центрифугировали при 5000 об/мин в течение
10 мин; переносили нижний (трихлорметановый)
слой во флакон емк. 250 мкл и автоматически
вводили микрошприцом в инжекционный порт
хроматографа 3-фазную систему (1 мкл силили-
рующего реагента БСТФА, 0.2 мкл воздуха и 1 мкл
трихлорметанового экстракта) для последующего
ГХ-МС-анализа.

ГХ-МС-анализ осуществляли в капиллярной
колонке HT-8 (30 м × 0.25 мм, 0.25 мкм) в следую-
щих условиях: температура испарителя 300○C; ре-
жим ввода образца без деления потока 0.7 мин; по-
ток газа-носителя в колонке 1.2мл/мин; режимтер-
мостата колонки: выдержка 100○C в течение 2 мин,
подъем со скоростью 20 град/мин до 320○C, вы-
держка в течение 2 мин, температура интерфей-
са 320○C, ионного источника ЭИ 230○C, квадрупо-
ля 150○C; задержка включения нити накала 7 мин.
Сбор хромато-масс-спектрометричекой информа-
ции осуществляли в режимемониторинга выделен-
ных ионов.

Идентификацию проводили по времени удер-
живания и по соотношению интенсивностей

регистрируемых ионов (табл. 1). Для определения
ОН-ПАУ предлагаемым способом использовали
метод внутреннего стандарта и растворы известной
концентрации ОН-ПАУ в моче в диапазоне от 0.5
до 100 нг/мл.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Хромато-масс-спектрометрия. Полученные про-

изводные ОН-ПАУ после силилирования реаген-
тами БСТФА и МТБСТФА содержат триметилси-
лильную (ТМС) и трет-бутилдиметилсилильную
группы (ТБДМС) соответственно. Сопоставили
следующие хромато-масс-спектральные характе-
ристики ТМС- и ТБДМС-производных анали-
тов: молекулярную массу (ММ), характерные ионы
в масс-спектре (𝑚/𝑧) и линейные индексы удержи-
вания (RI), оцененные по смеси н-алканов С14–С30
(табл. 2).

В случае ТМС-производных молекулярный
ион, соответствующий молекулярной массе,
наиболее интенсивный (100%), только для 2-ОН-
нафталина его интенсивность составляет 76.5%.
Для ТБДМС-производных интенсивность молеку-
лярного иона колеблется от 25 до 84%. Линейные

Таблица 1. Данные для идентификации производных ОН-ПАУ на масс-хроматограммах

Аналит 𝑡R, мин Основной ион, 𝑚/𝑧
(интенсивность, %)

Подтверждающий ион, 𝑚/𝑧
(интенсивность, %)

2-OH-Нафталин 8.01 216 (76.5) 201 (100)
2-OH-Флуорен 10.509 254 (100) 239 (69)
9-OH-Фенантрен 11.264 266 (100) 251 (55)
3-OH-Фенантрен 11.4 266 (100) 251 (59)
2-OH-Фенантрен 11.618 266 (100) 251 (78)
1-OH-Пирен 13.182 290 (100) 275 (22)
6-OH-Хризен 14.3 316 (100) 301 (25)

Таблица 2. Хромато-масс-спектральные характеристики производных ОН-ПАУ

ОН-ПАУ ММ ТМС-производные ТБДМС-производные
ММ 𝑚/𝑧 RI ММ 𝑚/𝑧 RI

2-OH-Нафталин 144 216 201 (100%),
216 (76.5%)

1636 258 201 (100%),
202 (29%), 258 (25%)

1897

2-OH-Флуорен 182 254 254 (100%),
239 (69%)

2096 296 239 (100%),
165 (39%), 296 (45%)

2379

9-OH-Фенантрен 194 266 266 (100%),
251 (55%)

2256 308 251 (100%),
235 (33%), 308 (38%)

2545

3-OH-Фенантрен 194 266 266 (100%),
251 (59%)

2286 308 251 (100%),
308 (45%)

2566

2-OH-Фенантрен 194 266 266 (100%),
251 (78%)

2335 308 251 (100%),
308 (37%)

2634

1-OH-Пирен 218 290 290 (100%),
275 (22%)

2718 332 275 (100%),
332 (84%)

3039

6-OH-Хризен 244 316 316 (100%),
301 (25%)

2972 358 301 (100%),
285 (36%), 358 (69%)

3259
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индексы удерживания ТБДМС-производных
превышают индексы ТМС-производных, что
приведет к увеличению продолжительности ана-
лиза, если применять дериватизацию реагентом
МТБСТФА. Отсюда следует, что наилучшими
хромато-масс-спектральными характеристиками
обладают ТМС-производные, и для силили-
рования ОН-ПАУ лучше использовать реагент
БСТФА.

Силилирование БСТФА в порту инжектора. По-
скольку силилирование происходит внутри порта
инжектора системы ГХ-МС, температуру инжек-
ционного порта можно рассматривать как темпера-
туру реакции силилирования. Влияние температу-
ры порта инжектора на эффективность силилиро-
вания в виде максимальной площади пика ТМС-
производного ОН-ПАУ исследовали в диапазоне
150–370○C (рис. 1). При повышении температуры
порта инжектора от 150 до 300○C площади пиков
всех производных ОН-ПАУ увеличиваются, одна-
ко при превышении 300○C не наблюдается значи-
тельного увеличенияплощадейпиковпроизводных
ОН-ПАУ. Также следует учесть то, что при темпе-
ратуре выше 350○C может разрушаться капилляр-
ная колонка. В связи с этим 300○C выбрали в ка-
честве оптимальной температуры порта инжектора
при силилировании ОН-ПАУ реагентом БСТФА.

Дисперсионная жидкостно-жидкостная микро-
экстракция. В ДЖЖМЭ диспергирующий раство-
ритель должен смешиваться как с экстрагентом,
так и с водно-солевой фазой (пробой мочи). Роль
диспергирующего растворителя заключается в дис-
пергировании экстрагента в водно-солевой фазе
в виде мелких капель и в образовании эмульсии
(проба/диспергирующий растворитель/экстра-
гент). При образовании мутного раствора площадь
контакта между экстрагентом и водной фазой

значительно увеличивается, что помогает быстро
достичь равновесия и приводит к сокращению
времени экстракции, повышению коэффициентов
распределения и степени извлечения. Исходя
из этого, для выбора лучшего диспергирующего
растворителя сопоставили ацетон, ацетонитрил,
этанол и метанол. При этом этанол показал са-
мую высокую степень извлечения 𝑅 для всех
метаболитов ОН-ПАУ, кроме 2-ОН-нафталина
(рис. 2).

Другими факторами, влияющими на ДЖЖМЭ,
являются рH пробы, объем этанола, время экс-
тракции. Кислотность пробы регулировали, вно-
ся определенные количества 0.1 М соляной кисло-
ты и дистилированной воды. Например, для дости-
жения рН 1.6 к 2 мл пробы добавляли 2 мл 0.1 М
HCl, а рН 4.8 –– 0.2 мл 0.1 М HCl и 1.8 мл дистили-
рованной воды. Данные факторы оптимизирова-
ли с помощьюматематического планирования экс-
перимента [24] (табл. 3). В многофакторном экс-
перименте одновременно варьировали три факто-
ра по заданному плану. Матрица планирования со-
стояла из восьми опытов. За параметр оптимиза-
ции ৙ приняли степень экстракции, которую рас-
считывали как отношение экспериментально из-
меренной массы аналита в экстракте к веденной
массе аналита в образец мочи. Каждый опыт в мат-
рице планирования повторяли два раза. Статисти-
ческим путем получили уравнения, представлен-
ные в табл. 4.

Интерпретация математических моделей из-
влечения ОН-ПАУ показала, что с увеличени-
ем рН степень экстракции уменьшается. Только
для 2-гидроксинафталина величина рН не вносит
вклад в степень экстракции, что можно объяснить
тем, что 2-гидроксинафталин по сравнению с дру-
гими ОН-ПАУ более полярное и лучше раствори-

Рис. 1. Зависимость площади пика триметилсилильного производного ОН-ПАУ от температуры инжектора.
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Рис. 2. Зависимость степени извлечения ОН-ПАУ из мочи от природы диспергирующего растворителя.

мое в воде соединение. Увеличению степени экс-
тракции способствуют увеличение объема диспер-
гирующего растворителя (этанола) и времени экс-
тракции. Следует также отметить, что при увеличе-
нии времени экстракции вклад величинырНиобъ-
ема этанола уменьшается. Подставляя в уравнения
кодированные значенияфакторов, рассчитали тео-
ретические значения степени экстракции, которые

показали, что степень экстракции возрастает с уве-
личением времени экстракции (табл. 5).

Таким образом, оптимальные условия ДЖ-
ЖМЭ ОН-ПАУ из мочи следующие: рН 1.6, объем
этанола 300 мкл, время экстракции 25 с.

Метрологические характеристики. Установили
следующие характеристики: предел обнаружения,
предел количественного определения, линейный

Таблица 3. Условия планирования трехфакторного эксперимента по дисперсионной жидкостно-жидкостной микроэкс-
тракции

Фактор Нулевой
уровень

Интервал
варьирования

Нижний уровень
фактора

Верхний уровень
фактора

৘1 –– рН 3.2 1.6 1.6 4.8
৘2 –– объем этанола, мкл 300 200 100 500
৘3 –– время экстракции, с 15 10 5 25

Таблица 4. Математические модели процесса дисперсионной жидкостно-жидкостной микроэкстракции ОН-ПАУ

Аналит Уравнение математической модели
2-OH-Нафталин ৙ = 62.3 + 6.1৘2 + 11.6৘3
2-OH-Флуорен ৙ = 85 − 3.7৘1 + 12.07৘2 + 22৘3
9-OH-Фенантрен ৙ = 86.3 − 4.7৘1 + 15.08৘2 + 12.8৘3ͮ2.4৘1৘2 − 2.4৘1৘3
3-OH-Фенантрен ৙ = 101 − 4.6৘1 + 13.7৘2 + 25.5৘3 − 1.76৘1৘2 − 2.6৘1৘3 − 2.6৘2৘3
2-OH-Фенантрен ৙ = 101 − 3.71৘1 + 13.4৘2 + 25৘3 − 2.2৘1৘2 − 2.5৘1৘3 − 2.7৘2৘3
1-OH-Пирен ৙ = 85 − 5.2৘1 + 16.6৘2 + 10.2৘3 − 3.3৘1৘2 − 3.5৘1৘3 − 3.05৘1৘2৘3
6-OH-Хризен ৙ = 63 − 4.3৘1 + 13.3৘2 − 2.9৘1৘3 − 3.4৘1৘2৘3

Таблица 5. Условия экспериментов и теоретические значения степени экстракции

№
опыта рН

Объем
этанола,

мкл
৔, с

Степень экстракции, %
2-ОН-

нафталин
2-ОН-

флуорен
9-ОН-

фенатрен
3-ОН-

фенатрен
2-ОН-

фенантрен
1-ОН-
пирен

6-ОН-
хризен

1 1.6 300 5 50.7 66.7 75.5 77.5 79.7 76.5 64.4
2 1.6 300 15 62.3 88.7 90.7 105.6 104.7 90.2 67.3
3 1.6 300 25 73.9 110.7 105.9 133.7 129.7 103.9 70.2
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диапазон, повторяемость, внутрилабораторная
прецизионность, правильность, селективность.

Предел обнаружения и предел количественного
определения рассчитывали по соотношению сиг-
нал/шум (табл. 6). Линейный диапазон установи-
ли по шести модельным образцам мочи с раз-

Таблица 6. Пределы обнаружения и количественного опре-
деления ОН-ПАУ в моче

Аналит 𝑐мин,
нг/мл

𝑐н,
нг/мл

2-Гидроксинафталин 0.05 0.2
2-Гидроксифлуорен 0.08 0.3
9-Гидроксифенантрен 0.16 0.5
3-Гидроксифенантрен 0.03 0.1
2-Гидроксифенантрен 0.03 0.1
1-Гидроксипирен 0.10 0.4
6-Гидроксихризен 0.09 0.3

ными концентрациями ОН-ПАУ (0.5, 2, 5, 10,
40, 100 нг/мл), коэффициент корреляции 𝑟 > 0.999.
Приемлемый критерий для 𝑟 не ниже 0.990. Та-
ким образом, линейный диапазон составил от 0.5
до 100 нг/мл.Прецизионность и правильность оце-
нивали для трех образцов мочи с веденными кон-
центрациями ОН-ПАУ 0.5, 10 и 40 нг/мл, каж-
дый образец анализировали четыре раза в те-
чение пяти дней. По результатам анализа рас-
считали относительное стандартное отклонение
(𝑠r, %) повторяемости и внутрилабораторной пре-
цизионности, оценили значимость систематиче-
ской погрешности по 𝑡-критерию (табл. 7). Рас-
четные значения 𝑡-критерия соответствовали усло-
вию 𝑡расч < 𝑡табл (𝑡табл(0.05; 15) = 2.13), что говорит
о незначимости систематической погрешности.
Исключение составили 2-ОН-нафталин для кон-
центрации 0.5 нг/мл и 9-ОН-фенантрен для кон-
центраций 0.5 и 40 нг/мл.

Таблица 7. Прецизионность и правильность определения ОН-ПАУ в моче

Введено,
нг/мл

Найдено,
нг/мл

Повторяемость, 𝑠r, %
(𝑛 = 4)

Внутрилабораторная
прецизионность 𝑠r, % (𝑛 = 5) 𝑡расч

2-Гидроксинафталин
0.5 0.58 ± 0.03 8.7 5.5 2.8
10 9.9 ± 0.8 4.6 8.2 0.1
40 38 ± 2 4.1 5.4 1.1

2-Гидроксифлуорен
0.5 0.56 ± 0.08 7 14.3 1.4
10 10.04 ± 1.2 4.5 11.7 0.06
40 41 ± 3 4.0 8.1 0.66

9-Гидроксифенантрен
0.5 0.60 ± 0.08 12.4 14 2.3
10 9.00 ± 0.94 6.4 10.4 1.5
40 33.8 ± 4.5 4.7 13.2 2.3

3-Гидроксифенантрен
0.5 0.55 ± 0.11 10.2 20.5 0.84
10 10.7 ± 1.1 5.7 10.9 1.06
40 41 ± 3.3 5.2 8.1 0.50

2-Гидроксифенантрен
0.5 0.51 ± 0.08 10.2 15.4 0.24
10 10.7 ± 1.1 5.6 10.8 0.87
40 40.9 ± 3.3 5.1 8.09 0.32

1-Гидроксипирен
0.5 0.54 ± 0.05 2.5 8.7 1.3
10 10.1 ± 0.6 3.5 5.8 0.18
40 40.0 ± 1.6 3.9 4.1 0.03

6-Гидроксихризен
0.5 0.47 ± 0.11 25.6 24.5 0.5
10 10 ± 0.6 5.2 5.8 0.08
40 38 ± 2 4.06 5.2 1.09
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На рис. 3 приведена масс-хроматограмма об-
разца мочи с концентрацией каждого ОН-ПАУ
10 нг/мл. Как видно, пики производных ОН-ПАУ
узкие (полуширина пика 1.7 c), симметричные,
не накладываются на пики других веществ.

Апробация методики. Разработанная мето-
дика определения ОН-ПАУ в моче опробована
на образцах разовой порции мочи работников
производства алюминия и контрольной группы
(не контактирующие с ПАУ в производствен-
ных условиях). Предварительно осуществляли
ферментативный гидролиз, добавляя 20 мкл
ʓ-глюкуронидазы к 2 мл образца мочи и выдер-
живая в течение 1 ч при 55○C. Далее проводили
ДЖЖМЭ в выбранных оптимальных условиях: рН
1.6, объем этанола 300 мкл, время экстракции 25 с
и анализировали образец методом ГХ-МС.

Благодаря повышенной селективности и чув-
ствительности предлагаемого способа удалось
определить содержание ОН-ПАУ в моче не только
работников производства алюминия, но и лиц
контрольной группы (табл. 8).

* * *
Для простого и экспрессного ГХ-МС-

определения ОН-ПАУ в моче лиц, не контак-
тирующих с ПАУ в производстве, применили
сочетание ДЖЖМЭ с дериватизацией в порту

инжектора. Использование ДЖЖМЭ вместо клас-
сической жидкостной экстракции с упариванием
экстракта упростило и ускорило пробоподготовку,
а также обеспечило извлечение 70–100% аналитов.
Благодаря силилированию в инжекционном порту
удалось исключить стадию упаривания трихлор-
метанового экстракта и обеспечить экспрессность
дериватизации. Быстрый ГХ-МС-анализ за 15 мин
стал возможен благодаря высокотемпературной
колонке HT-8.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ
Данная работафинансировалась за счет средств

бюджета Федерального государственного бюджет-
ного научного учреждения “Восточно-сибирский
институт медико-экологических исследований”.
Никаких дополнительных грантов на проведение
или руководство данным конкретным исследова-
нием получено не было.

СОБЛЮДЕНИЕ ЭТИЧЕСКИХ СТАНДАРТОВ
Лица, включенные в исследования, получи-

ли информацию о целях обследования и подпи-
сали информированное согласие, выданное в со-
ответствии с Хельсинской декларацией Всемир-
ной медицинской ассоциации (2008 г.). Они также
были одобрены локальным этическим Комитетом
по этике Восточно-сибирского института медико-
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Рис. 3. Масс-хроматограмма образца мочи с концентрацией ОН-ПАУ 10 нг/мл. 1 –– 2-гидроксинафталин, 2 ––
2-гидроксифлуорен, 3 –– 9-гидроксифенантрен, 4 –– 3-гидроксифенантрен, 5 –– 2-гидроксифенантрен, 6 –– 1-гидро-
ксипирен, 7 –– 6-гидроксихризен.
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Таблица 8. Результаты определения ОН-ПАУ в моче

ОН-ПАУ
Концентрация (медиана), нг/мл

производство алюминия
(𝑛 = 75) контрольная группа (𝑛 = 22)

2-Гидроксинафталин 6.30 4.50
2-Гидроксифлуорен 6.70 0.95
9-Гидроксифенантрен 0.80 0.50
3-Гидроксифенантрен 4.30 0.56
2-Гидроксифенантрен 2.80 0.26
1-Гидроксипирен 9.70 0.58
6-Гидроксихризен 0.46 0.40

экологических исследований (г. Ангарск), Заклю-
чение № 6 от 16 ноября 2023 г.
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CHROMATO-MASS SPECTROMETRIC DETERMINATION
OF HYDROXYLATED POLYAROMATIC HYDROCARBONS IN URINE

BY DISPERSION LIQUID-LIQUID MICROEXTRACTION AND
DERIVATIZATION IN THE INJECTOR PORT

A. N. Alekseenko𝑎, ∗, O. M. Zhurba𝑎, A. V. Merinov𝑎, S. F. Shayakhmetov𝑎

𝑎East-Siberian Institute of Medical and Ecological Research
12-a district, 3, 665826 Angarsk, Russia

∗E-mail: alexeenko85@mail.ru

Abstract. A simple, rapid and sensitive method has been developed for the determination of hydroxylated
polycyclic aromatic hydrocarbons (2-hydroxynaphthalene, 2-hydroxyfluorene, 9-hydroxyphenanthrene,
3-hydroxyphenanthrene, 2-hydroxyphenanthrene, 1-hydroxypyrene, 6-hydroxychrizene) in urine by gas
chromatography-mass spectrometry. Sample preparation is based on dispersion liquid-liquid microextrac-
tion with trichloromethane in an acidic medium. Derivatization is carried out in the heated port of the
injector with the reagent N,O-bistrimethylsilyltrifluoroacetamide. The type of dispersing solvent was ex-
perimentally selected, and using a three-factor experiment, the optimal ratio of the following factors was
established: pH values, volume of the dispersing solvent, and extraction time. For chromatography-mass
spectrometric analysis, a high-temperature NT-8 capillary column was used in the temperature gradient
mode. The linearity range of the calibration function is 0.5–100 ng/ml. The developed method for the
determination of hydroxylated PACs in urine has been tested on urine samples of aluminum production
workers.

Keywords: hydroxylated polyaromatic hydrocarbons, dispersion liquid-liquid microextraction, silylation in
the injector port, urine.
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ХРОНИКА

ЮБИЛЕЙ АНАТОЛИЯ ГРИГОРЬЕВИЧА РЕВЕНКО

24 октября 2024 г. 80 лет Анатолию Григорье-
вичу Ревенко, известному специалисту в области
рентгенофлуоресцентного анализа (РФА), доктору
технических наук, ведущему научному сотруднику
ЦКП “Геодинамика и геохронология” Института
земной коры СО РАН.

А.Г. Ревенко родилсяна станцииСосыка-IПав-
ловского района Краснодарского края. В 1965 г.
окончил физический факультет Ростовского-на-
Дону госуниверситета по специальности “Физи-
ка”, где среди его преподавателей был один из са-
мых известных рентгенофизиков СССР и России
проф. М.А. Блохин. После окончания университе-
та А.Г. Ревенко переехал в Иркутск и начал свою
трудовую деятельность в Институте геохимии СО
АН СССР. В 1965–1966 гг. служил в рядах Со-
ветской армии. В 1971 г. защитил диссертацию
на соискание ученой степени кандидата физико-
математических наук “Исследование и выбор усло-
вий РФА элементов с малыми атомными номе-
рами” под руководством одного из ведущих спе-
циалистов страны в области рентгеноспектрально-
го анализа Н.Ф. Лосева. После защиты кандидат-
ской диссертации А.Г. Ревенко работал в Институ-
те прикладной физики при Иркутском госунивер-
ситете (1971–1977), КФ ВНИКИ “Цветметавтома-
тика” (1977–1988). Начиная с 1988 г. и по настоя-
щее время основным местом работы является Ин-
ститут земной коры СО РАН, где он был заведу-
ющим лабораторией физических методов исследо-

вания (1988–1995), лабораторией физических и хи-
мических методов исследования (1995–1998), Ана-
литического центра (1998–2015). В 1995 г. А.Г. Ре-
венко защитил докторскую диссертацию “Рентге-
носпектральный флуоресцентный анализ природ-
ных материалов”. Интересным фактом в трудовой
деятельностиА.Г. Ревенко является то, что, работая
в разных организациях, он каждый раз участвовал
в создании новой лаборатории, в которой впервые
внедрялись рентгенофлуоресцентные спектромет-
ры.

Основная научная деятельность А.Г. Ревенко
связана с развитием метода РФА и его применени-
ем к разнообразным объектам. Ревенко А.Г. зани-
мался исследованием фундаментальных проблем
взаимодействия рентгеновского излучения с ато-
мами элементов пробы, изучением спектрально-
го состава рентгеновского фона в длинноволно-
вой области спектра. Он основал новое научное
направление –– теоретическое моделирование мат-
ричных эффектов в РФА с целью оценки взаимных
влияний элементов пробы и выбора оптимальных
условий анализа. Им разработан ряд эффективных
способов определения элементов, и на их осно-
ве предложены методики рентгеноспектрального
анализа более 100 различных материалов. Под его
руководством разработаны и внедрены в составе
АСАК методики РФА руд и продуктов их обогаще-
ния на крупнейших предприятиях цветной метал-
лургии Урала, Сибири, Дальнего Востока, Узбеки-
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стана иКазахстана. С его участием разработан ком-
плекс методик рентгенофлуоресцентного опреде-
ления малых содержаний элементов в горных по-
родах, почвах, отложениях, конкрециях, золе угля
и растительных материалов.

А.Г. Ревенко автори соавтор около 400публика-
ций в журналах, материалах конференций и других
изданиях, имеет 4 авторских свидетельства на изо-
бретения. Важным направлением его научной дея-
тельности является регулярное написание обзоров,
отражающих широкий спектр приложений и вехи
истории развития рентгенофлуоресцентного мето-
да. Анатолий Григорьевич всегда готов поделить-
ся своей коллекцией литературы, помочь моло-
дым ученым и коллегам найти публикации по лю-
бой тематике, связанной с РФА. Он собирает, бе-
режно хранит и публикует исторические факты,
относящиеся к развитию рентгеновских методов
анализа в России. Начав работать в 1960-х гг.,
когда рентгеноспектральный анализ активно раз-
вивался и внедрялся в научную и промышлен-
ную деятельность, А.Г. Ревенко тесно сотрудничал
с известными рентгенофизиками докторами наук
В.П. Афониным, Г.В. Павлинским, А.Н. Смагуно-
вой, Т.Н. Гуничевой.

Помимо научно-исследовательской работы,
А.Г. Ревенко активно занимался преподаватель-

ской деятельностью, читал лекции для студентов
Иркутского государственного университета, Ир-
кутского государственного университета путей
сообщения,Монгольского национального универ-
ситета и др., руководил выполнением дипломных
работ выпускников различных вузов Иркутска.
Под его руководством подготовлены и защищены
шесть кандидатских диссертаций. А.Г. Ревенко
является почетным профессором Монгольского
национального университета.

В настоящее время А.Г. Ревенко –– признанный
эксперт в области РФА, которого часто пригла-
шают оппонировать диссертации, член Научно-
го совета РАН по аналитической химии, редкол-
легий журналов “Аналитика и контроль”, X-Ray
Spectrometry. Деятельность А.Г. Ревенко высоко от-
мечена многочисленными наградами (значок “От-
личник социалистического соревнования цветной
металлургии СССР”, почетный знак СО РАН “Се-
ребряная сигма”, заслуженный работник науки
Монголии и др.), почетными грамотами РАН и СО
РАН.

Редакция “Журнала аналитической химии”,
коллеги и друзья желают Анатолию Григорьевичу
здоровья и долголетия, продолжения плодотвор-
ной научной деятельности.
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ХРОНИКА

ЮБИЛЕЙ ВЛАДИСЛАВА ВЕНИАМИНОВИЧА МАЛАХОВА

20 октября 2024 г. 90 лет старейшему сибир-
скому аналитику, доктору химических наук, про-
фессору Владиславу ВениаминовичуМалахову. Вся
его долгая жизнь связана с аналитической хими-
ей. Свой путь в науку Владислав Вениаминович на-
чал на химическом факультете Казахского государ-
ственного университета в Алма-Ате. После окон-
чания университета он некоторое время трудил-
ся в центральной аналитической лаборатории Ле-
ниногорского полиметаллического комбината, но
рутинная работа не привлекала молодого и энер-
гичного человека. Отработав по распределению
на производстве, он пришел ассистентом на кафед-
ру химии редких элементов своей alma mater. Но
судьба неожиданнораспорядилась так, что онпере-
ехал в Новосибирск, где устроился на работу в Ин-
ститут неорганической химии СО РАН. С тех пор
его жизнь была связана с Новосибирским академ-
городком.

В 1966 г. академик Г.К. Боресков пригласил
молодого кандидата наук заведовать аналитиче-
ской лабораторией Института катализа СО РАН.
Для становления лаборатории неуемная энергия
и задор молодого заведующего оказались очень
кстати, и через некоторое время лаборатория ста-
ла важной точкой в институте. В.В. Малахов обла-
дал даромпредвидеть те задачи, которыемогли воз-
никнуть в будущем, и поэтому аналитика никогда
не тормозила развитие науки о катализе в инсти-
туте.

В конце 1970-х гг. Малаховым были заложены
принципы стехиографического метода дифферен-

цирующего растворения (ДР), на основании кото-
рых в настоящее время можно проводить опреде-
ление фазового состава твердых многоэлементных
веществ и материалов. Без использования этало-
нов твердых фаз применение стехиографии позво-
ляет обнаруживать и определять как известные, так
и неизвестные кристаллические и аморфные фазы
постоянного и переменного составов. В то же вре-
мя лаборатория включилась в работы по экспресс-
ному хроматографическому анализу, в результате
чего именно здесь была разработана и приготов-
лена первая в мире поликапиллярная колонка для
сверхбыстрых разделений.

Владислав Вениаминович в течение долгого
времени являлся бессменным председателем Си-
бирского отделения Научного совета РАН по ана-
литической химии и, вне всякого сомнения, в этот
период являлся лидером аналитического сообще-
ства Сибири. По его инициативе вот уже много
лет, с 1980 г., проводится региональная конферен-
ция “Аналитика Сибири”. И почти все эти годы
он был председателем оргкомитета этой конферен-
ции, что, несомненно, способствовало ее неизмен-
ному успеху.

После ухода с должности заведующего лабора-
ториейВ.В.Малахов был главнымнаучным сотруд-
ником аналитической лаборатории и существен-
ную часть своей научной работы посвятил поис-
ку новых приложений метода дифференцирующе-
го растворения. Много времени он провел со сту-
дентами, читая спецкурсы в Новосибирском госу-
дарственном университете и других вузах Новоси-
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бирска. В настоящее время В.В.Малахов находится
на заслуженном отдыхе, но не расстается с наукой.
Он активно работает, обобщая свой опыт в области
дифференцирующего растворения, и результатом
этойработыстали выходкниги в 2018 г. [1] и обшир-
ной, охватывающей широкий круг проблем моно-
графии в 2023 г. [2].

Друзья, коллеги и ученики, а также многие из
тех, кто общался и общается с Владиславом Ве-
ниаминовичем на протяжении долгих лет, отмеча-
ют его профессионализм, глубокие знания, ясность
ума, доброжелательность и безусловный дар обще-
ния.Мыжелаемюбиляру долгих лет активнойжиз-
ни, хорошего здоровья, а также успехов во всех его
начинаниях.
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