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Пищевые продукты – многокомпонентные
системы, включающие в свой состав вещества ор-
ганического и неорганического происхождения,
макро- и микроэлементы, витамины и прочие
биологически активные соединения. К показате-
лям качества продуктов питания относят их пита-
тельную ценность. Диспропорции в содержании
белков, жиров и углевородов негативно воздей-
ствуют на обмен веществ и протекание жизненно
важных биологических процессов в организме че-
ловека. Информация о содержании полифенолов и
фенольных соединений, пищевых добавок, вита-
минов, неорганических и органических ионов име-
ет важное значение для аутентификации ориги-
нальных образцов пищевой продукции, планиро-
вания ежедневного рациона и составления диеты
питания. Безопасность пищевых продуктов [1]
оценивают по содержанию токсичных элементов,
пестицидов, бенз(а)пирена, нитратов, микоток-
синов и другим показателям.

Для контроля безопасности и качества про-
дукции применяют классические химические,
физико-химические, спектрофотометрические
методы [2–4], тонкослойную [5, 6] и газовую
хроматографию (ГХ) [5–7], различные варианты
высокоэффективной жидкостной хроматогра-
фии (ВЭЖХ) [8, 9], в том числе с тандемным
масс-спектрометрическим детектированием
(ВЭЖХ-МС/МС) [10], атомно-абсорбционную
спектроскопию (ААС) [11].

Метод капиллярного электрофореза (КЭ) яв-
ляется конкурентоспособной альтернативой тра-

диционно используемым для оценки безопасности
и качества пищевой продукции методам. Капил-
лярный электрофорез служит высокоэффективным
инструментом разделения сложных смесей соеди-
нений и характеризуется экспрессностью, низким
расходом пробы и реагентов, возможностью работы
с модифицированными и немодифицированными
кварцевыми капиллярами. Непрерывное развитие
электрофоретических методов разделения значи-
тельно расширило возможности систем КЭ, поз-
волило осуществлять определение высокополяр-
ных термолабильных, нейтральных и неполяр-
ных термостабильных соединений.

Перспективность метода нашла свое отраже-
ние в ряде стандартизованных методик оценки
качества и безопасности напитков, продуктов пи-
тания, кормов, кормовых добавок и объектов
окружающей среды [12–24]. Большинство подоб-
ных разработок способны конкурировать с указан-
ными выше методиками по простоте, доступно-
сти аппаратурного оформления, экологичности
и экспрессности. Недостаточная чувствитель-
ность КЭ в настоящее время компенсируется
приемами офлайн и онлайн (внутрикапилляр-
ного) концентрирования [25].

В данном обзоре рассмотрены наиболее пер-
спективные практические приложения метода
КЭ для определения показателей безопасности
(биогенные амины, синтетические пищевые кра-
сители, микотоксины, ароматические и гетеро-
циклические амины, антибиотики, пестициды,
полициклические ароматические углеводороды,
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фталаты, нейротоксины) и качества (полифено-
лы и фенольные соединения, белки и аминокис-
лоты, пищевые добавки, углеводы, витамины и
родственные витаминам соединения, неорга-
нические и органические ионы, жирные кислоты,
5-гидроксиметилфурфурол) продуктов питания.

ОЦЕНКА БЕЗОПАСНОСТИ ПРОДУКТОВ 
ПИТАНИЯ МЕТОДОМ КАПИЛЛЯРНОГО 

ЭЛЕКТРОФОРЕЗА

Биогенные амины (БА) образуются в результате
микробиологической порчи рыбы, сыров и дру-
гих продуктов и часто являются причиной пище-
вых отравлений. Данные о составе БА служат од-
ним из критериев оценки качества рыбы и степе-
ни ее испорченности.

Отсутствие хромофорных и функциональных
групп, способных к флуоресценции, во многом
определили способы и подходы к детектирова-
нию БА методом КЭ (табл. 1). Для получения ана-
литического сигнала используют в большинстве
случаев дериватизацию БА [27, 31–33, 37].

Предложена методика определения смеси ги-
стамина, тирамина, кадаверина и спермидина в
морепродуктах методом мицеллярной электро-
кинетической хроматографии (МЭКХ) с флуори-
метрическим детектированием (ФЛД) в режиме
внутрикапиллярной дериватизации с использо-
ванием смеси o-фталальдегида и N-ацетилцисте-
ина [33]. Сложный состав анализируемых про-
дуктов питания определил особенности их про-
боподготовки: для эффективного извлечения и
последующего определения БА навеску образца
гомогенизировали с дистиллированной водой в
присуствии раствора соляной кислоты, после
нейтрализации которой к подготовленному экс-
тракту добавляли ацетатный буферный раствор
(рН 5.6) и проводили его очистку методом твердо-
фазной экстракции (ТФЭ) на ионообменной ко-
лонке Amberlite CG-50. Подобная прободготовка
позволяет в основном избавиться от мешающего
влияния матричных компонентов, что особенно
актуально при проведении реакции деривати-
зации.

В работе [26] представлена методика определе-
ния смеси девяти БА в вине методом капиллярно-
го зонного электрофореза (КЗЭ) с косвенным де-
тектированием в УФ-области. Данный подход
крайне интересен, поскольку его реализация не
требует проведения реакции дериватизации для
регистрации аналитического сигнала. Кроме то-
го, авторы разработали проточно-инжекционный
коллектор, позволяющий проводить автоматизиро-
ванный анализ различных образцов вина с использо-
ванием метода ТФЭ на колонках с привитыми окта-
децильными группами С18. Для последующего элек-
трофоретического разделения подготовленных

экстрактов применяли фоновый электролит
(ФЭ) следующего состава: 4 мМ сульфат меди(II),
муравьиная кислота, 18-краун-6 (рН 4.5). Полное
разделение смеси при выбранных условиях про-
исходит в течение 15 мин. Нижняя граница диа-
пазона определяемых содержания (ДОС) соста-
вила 0.05–0.1 мкг/мл.

Применение специфических вариантов детек-
тирования позволяет избежать стадии деривати-
зации аналитов. Это способствует сокращению
времени анализа, уменьшению суммарной по-
грешности определения и пределов детектирова-
ния [28, 30, 35, 38]. Подобные методы можно на-
звать классическими для определения БА, по-
скольку они часто использовались на практике до
разработки методик с применением ФЛД и детек-
тированием в УФ-области спектра. Использование
метода КЗЭ в сочетании с импульсным амперомет-
рическим дететированием (АД) способствует
уменьшению пределов определения до (1–4) × 10–7 М
при анализе проб молока [28]. Пробоподготовка за-
ключалась только в осаждении белковых компо-
нентов пробы. После центрифугирования и введе-
ния внутреннего стандарта 1,6-гександиамина
проводили электрофоретическое разделение. Ме-
тодику отличает простота, экспрессность и высокая
чувствительность определения.

Синтетические пищевые красители не встреча-
ются в природе и представляют собой органические
вещества, полученные в результате химического
синтеза. Особенности химической структуры и фи-
зико-химических свойства предопределяют выбор
условий разделения и определения синтетических
красителей методом КЭ (табл. 2). Электрофоретиче-
ский анализ смесей аналитов различных классов
проводили с использованием КЗЭ [19, 41–45, 48,
49] и МЭКХ [46, 47] при спектрофотометриче-
ском, диодно-матричном (ДМД) в УФ-области
спектра или кондуктометрическом детектирова-
нии (КД) [48].

Разработана методика идентификации и опре-
деления карминовой кислоты, тартразина, зеле-
ного стойкого FCF, синего блестящего FCF,
красного очаровательного AC, индигокармина,
желтого “солнечный закат”, понсо 4R в желе, без-
алкогольных и молочных напитках. Использова-
ли сочетание приемов офлайн и онлайн концен-
трирования при последующем разделении экс-
тракта методом КЗЭ [42]. Для реализации ТФЭ
применяли полиамидные картриджи DPA-6S.
Для внутрикапиллярного концентрирования ис-
пользовали стэкинг с большим объемом пробы
как наиболее эффективный и легко реализуемый
способ увеличения концентрационной чувстви-
тельности метода в целом. Это позволило снизить
пределы обнаружения восьми пищевых красите-
лей на два порядка по сравнению с обычным ме-
тодом КЭ.
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БОЛЬШАКОВ, АМЕЛИН

Для определения судановых красителей (I, II,
III и IV) предложен простой и быстрый способ,
основанный на использовании МЭКХ в сочета-
нии с УФ-детектированием [46]. Суданы I, II, III
и IV – неионогенные жирорастворимые красите-
ли, используемые в качестве присадок к бензину,
жирам, маслам и пластмассам. Потенциально
они обладают канцерогенными свойствами, по-
этому запрещены в качестве пищевых добавок.
Электрофоретическое разделение четырех азо-
красителей осуществляли за 20 мин. Пределы об-
наружения варьировались в диапазоне от 96 до
610 мкг/л. Предложен экспресс-скрининг и опре-
деление судановых красителей (I, II и III) в образ-
цах молотого перца чили различных стран-произ-
водителей. Подготовка пробы заключалась в экс-
тракции навески 50 мг порошка перца 1 мл
ацетона, последующем встряхивании и центри-
фугировании. Надосадочную жидкость разбавля-
ли в 10 раз ФЭ и проводили электрофоретическое
разделение.

Микотоксины (МТ) – низкомолекулярные
вторичные метаболиты, продуцируемые микро-
скопическими плесневыми грибами. Микоток-
сины являются природными загрязнителями зер-
на злаковых, бобовых, семян подсолнечника, а
также овощей и фруктов. На протяжении многих
лет для определения МТ в пищевой продукции,
зерне, кормах и продуктах их переработки тради-
ционными стали методы ВЭЖХ и газожидкост-
ной хроматографии. Однако метод КЭ и отдель-
ные его разновидности также имеют потенциал и
возможности для определения МТ (табл. 3).

Разработаны методики определения афлаток-
синов [50, 57], зеараленона [51], охратоксина А
[52, 53, 57], патулина [54], фумонизинов [55] и
монилиформина [56] методами МЭКХ и КЗЭ с
различными вариантами детектирования. Опи-
санные выше недостатки метода КЭ накладыва-
ют определенные требования к качеству подго-
товки проб, поэтому в представленных работах
преимущественно используют несколько стадий
очистки – жидкостную экстракцию (ЖЭ) и ТФЭ.

С целью усиления нативной флуоресценции
зеараленона рассмотрены возможности примене-
ния ЦД, в том числе модифицированных, в соста-
ве ФЭ при детектировании посредством лазерно-
индуцированной флуоресценции (ЛИФ) [51].
Электрофоретические условия в режиме МЭКХ и
параметры пробоподготовки (ЖЭ и ТФЭ) опти-
мизированы для анализа кукурузы с пределом
определения зеараленона 5 нг/г. Электрофоре-
граммы (ЭФГ) экстрактов кукурузы регистриро-
вали с применением ФЭ состава 20 мМ тетрабо-
рат натрия (pH 8.5) с добавлением 1 мМ дезокси-
холата натрия и 2 мМ гептакис(2,6-ди-O-метил)-
β-ЦД. Степень извлечения аналита при введении
добавки в диапазоне концентраций от 5 до

500 нг/г составила в среднем (103.1 ± 8.5)%
(n = 20) при ДОС 5–1000 нг/г.

В работе [50] представлена методика определе-
ния афлатоксина В1 с возможностью совместной
оценки содержания афлатоксинов В1, B2, G1 и G2
в кукурузе методом МЭКХ по собственной флуо-
ресценции аналитов (минуя стадию дериватиза-
ции). Для извлечения целевых компонентов при-
меняли ЖЭ с последующей очисткой полученно-
го экстракта методом ТФЭ на аффинных
колонках или колонках с силикагелем. Время ре-
гистрации ЭФГ составило 15 мин. Для электро-
форетического исследования применяли метод
МЭКХ при введении в состав ФЭ мицеллярной
псевдостационарной фазы на основе соли желч-
ной кислоты (дезоксихолат натрия). Предел обнару-
жения составил 0.5 мкг/кг. Степень извлечения
афлатоксина В1 составила 85% при введении добавки
стандартного образца в диапазоне 1–50 мкг/кг при
ДОС 1–100 мкг/кг. Авторы предлагают использо-
вать методику в качестве рутинной как альтерна-
тиву ВЭЖХ-методу.

Ароматические и гетероциклические амины яв-
ляются хорошо известными токсичными и зача-
стую канцерогенными загрязнителями. Остаточ-
ные количества данных соединений могут при-
сутствовать в продуктах питания и негативное
влиять на здоровье человека.

Приоритетное использование метода КЗЭ с
ДМД или спектрофотометрическим детектирова-
нием связано с особенностями строения арома-
тических и гетероциклических аминов и их свой-
ствами (табл. 4). Главным образом электрофоре-
тическое разделение реализуют при низком
значении рН ФЭ, что способствует протонирова-
нию ароматических и гетероциклических аминов
(в том числе меламина) и их нахождению в рас-
творе в катионной форме. Кроме того, в сильно-
кислой среде значительно снижается скорость
электроосмотического потока (ЭОП) за счет
уменьшения двойного электрического слоя на
поверхности немодифицированного капилляра,
что соответственно влияет на эффективность раз-
деления смеси аналитов. Во многих работах по
данной тематике первостепенная роль принадле-
жит определению меламина [58, 62, 64–69].

Высокой чувствительности определения пер-
вичных аминов в сухом молоке и продуктах пита-
ния удается достичь комбинацией методов ЖЭ и
внутрикапиллярного концентрирования посред-
ством изотахофорез-стэкинга, что увеличивает
аналитический сигнал примерно в 200 раз при
спектрофотометрическом детектировании в УФ-
области [58]. Дальнейшее разделение экстракта
проводили методом КЗЭ. При использовании K+

в качестве ведущего иона и Tрис+ в качестве тер-
минального иона в капилляр эффективной дли-
ной 50 см при онлайн концентрировании вводи-
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ли пробу на длину 10 см (эквивалентно объему
0.44 мкл), что позволило снизить пределы обна-
ружения до 2.0 × 10–8 М. Подход применен для
определения меламина в образцах сухого молока
при степени извлечения 92.0–107.1%.

Разработан простой подход к одновременному
определению меламина и 5-гидроксиметилфур-
фурола (ГМФ) в молоке методом МЭКХ-ДМД
[59]. Аналитический сигнал в УФ-области спек-
тра регистрировали при длинах волн 214 и 280 нм
для меламина и ГМФ соответственно. Для извле-
чения аналитов образцы молока обрабатывали
1%-ной трихлоруксусной кислотой с использова-
нием высокоскоростного блендера с последую-
щей обработкой УЗ. После центрифугирования и
фильтрования экстракт подвергали электрофоре-
тическому разделению. Диапазон линейности со-
ставил 0.05–100 мкг/мл и 0.1–100 мкг/мл при пре-
делах обнаружения 0.047 и 0.067 мкг/мл для мела-
мина и ГМФ соответственно. Предложенный
подход успешно применен для определения мела-
мина и ГМФ в образцах молока.

В работах [60, 61] представлены методики
определения гетероциклических ароматических
аминов в мясе и рыбе. Сложный состав анализи-
руемых матриц накладывает дополнительные
требования на качество пробоподготовки, кото-
рая заключалась в экстракции аналитов органи-
ческими растворителями (ЖЭ) с последующей
очисткой полученных экстрактов методом ТФЭ на
двух различных картриджах PRS и С18. Пределы об-
наружения аминов составили 0.05–0.22 мкг/мл при
гидродинамическом вводе и 0.08–0.16 мкг/мл при
электрокинетическом вводе пробы [60].

Антибиотики – соединения, продуцируемые
микроорганизмами и обладающие противомик-
робной активностью. Антибактериальным дей-
ствием обладают также синтетические и полусин-
тетические препараты. В настоящее время для
оценки содержания антибактериальных ве-
ществ различного происхождения в пищевых
продуктах, зерне и продуктах его переработки в
качестве арбитражного принято использовать
метод ВЭЖХ-МС/МС, что нашло отражение в
многочисленных стандартизованных методиках.
Однако метод КЭ, благодаря уникальным сепара-
ционным характеристикам, низкой стоимости
аппаратурного оформления и соответственно
единичного исследования, является перспектив-
ным при мониторинговых и рутинных исследова-
ниях (табл. 5). Метод КЭ используется для опреде-
ления хинолонов [70–72, 89], сульфаниламидов
[73–75, 85, 87], нитрофуранов [76], пенициллинов
[77–79], тетрациклинов [80, 81, 88, 89], аминогли-
козидов [82, 83, 86] и амфениколов [84, 85] в про-
дуктах питания животного происхождения.

Подавляющее число работ основано на приме-
нении КЗЭ, однако описаны более уникальные раз-

новидности метода, такие как капиллярная элек-
трохроматография (КЭХ) и микроэмульсионная
электрокинетическая хроматография (МЭЭКХ)
[72, 76], что в значительной степени расширяет
практические возможности КЭ.

В работе [72] для разделения и определения
смеси семи фторхинолонов использовали метод
КЭХ под давлением. Все аналиты разделяли с ис-
пользованием подвижной фазы состава 5 мМ
Na2HPO4 (pH 4.0), 11 мМ ДДСН, 0.01 об. % три-
этаноламина и 27 об.% ацетонитрала. Анализ осу-
ществляли при длине волны 287 нм и напряже-
нии –10 кВ. Градуировочные характеристики ли-
нейны в диапазоне концентраций 1.0–50.0 мг/л
для норфлоксацина, 2.5–50.0 мг/л для флерокса-
цина, ципрофлоксацина и ломефлоксацина, 5.0–
50.0 мг/л для эноксацина, офлоксацина и гати-
флоксацина. Пределы обнаружения варьирова-
лись от 0.2 до 1.0 мг/л. Методика успешно реали-
зована при анализе мышечной ткани рыбы. При
использовании метода добавок средняя степень
извлечения составила 81.6–97.6%.

Предложена и валидирована методика одно-
временной оценки содержания 12 сульфанилами-
дов в свинине методом КЗЭ-МС/МС [74]. Повы-
шение эффективности электрофоретического
разделения и чувствительности МС-детектирова-
ния достигнуто оптимизацией таких параметров,
как состав и концентрация ФЭ, условия пробо-
подготовки и электрораспыления при использо-
вании в качестве анализатора ионной ловушки,
работающей в режиме мониторинга выбранной
реакции. Извлечение целевых компонентов из
мышечной ткани выполняли методом ЖЭ под
давлением с применением горячей воды в каче-
стве экстрагента при последующей очистке на па-
тронах Oasis HLB. Пределы обнаружения (менее
12.5 мкг/кг) и определения (менее 46.5 мкг/кг)
оказались ниже максимально допустимого уров-
ня содержания сульфаниламидов в заявленной
продукции, что указывает на значительный по-
тенциал метода КЭ-МС/МС при определении
антибактериальных веществ данного класса в
продукции животного происхождения.

Методом МЭЭКХ осуществляли разделение
смеси фуразолидона, фуралтадона, нитрофуразо-
на и нитрофурантоина. Оптимизация условий
разделения позволила предложить методику
определения остаточных количеств антибиоти-
ков нитрофуранового ряда в палтусе [76]. Осо-
бенность используемого метода заключается в
сложности подбора состава ФЭ в силу его много-
компонентности, необходимой для формирова-
ния стабильной микроэмульсии. Предваритель-
ные исследования показали, что приемлемое
электрофоретическое разделение аналитов про-
исходило при ФЭ состава 0.82 мас. % октана,
2.48 мас. % ДДСН, 6.48 мас. % бутанола-1, 10 мМ
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тетрабората натрия (рН 9.7). Время регистрации
ЭФГ составило 8 мин, что также обусловлено
применением кварцевого капилляра эффектив-
ной длиной 30 см и внутренним диаметром
50 мкм. При апробации методики после ЖЭ об-
разцов рыбы с добавкой нитрофуранов степени
извлечения варьировались от 97 до 104%.

Предложен многокомпонентный скрининг
семи сульфаниламидов и трех антибиотиков ам-
фениколового ряда в мясе с помощью метода
МЭКХ-УФ [85]. Выделение и концентрирование
аналитов из образцов мышечной ткани проводили
методом ТФЭ на картриджах С18 после осаждения
белков ацетонитрилом. Пределы обнаружения и
определения составили 1.3–7.8 нг/г и 4.5–26.1 нг/г
соответственно. Применение метода добавок поз-
волило установить, что степени извлечения анти-
биотиков сульфаниламидного и амфениколового
рядов варьировались от 86.4 до 109.4%. Разрабо-
танная методика пригодна для одновременного
определения остаточных количеств антибактери-
альных веществ в мясе птицы с общим временем
электрофоретического разделения менее 8 мин.

Пестициды – химические средства борьбы с
вредителями и болезнями растений. Рассматри-
вая возможности метода КЭ для оценки содержа-
ния остаточных количеств пестицидов в продук-
тах питания, необходимо отметить его значитель-
ный потенциал для определения полярных
(термолабильных) аналитов различных классов.
Однако это не исключает возможности определе-
ния неполярных и летучих пестицидов при ис-
пользовании МЭЭКХ или неводного капилляр-
ного электрофореза (НВКЭ), который в настоя-
щее время пока мало распространен, несмотря на
его существенные преимущества. При монито-
ринговых исследованиях объектов окружающей
среды в сравнении с анализом пищевой продук-
ции электрофоретические методы распростране-
ны гораздо шире [90].

Основные разновидности метода КЭ исполь-
зуют для определения неоникотиноидов [91]
(табл. 6), фосфорорганических соединений [92,
97, 98, 102], карбаматов [99–101] и различных
комбинированных смесей [93–96, 103] в напит-
ках и продуктах питания растительного проис-
хождения.

Разработаны методики, основанные на ТФЭ
или сорбционной экстракции на магнитную ме-
шалку в сочетании с МЭКХ и ДМД, для одновре-
менной экстракции и последующего определе-
ния акринатрина, битертанола, ципроконазола,
флудиоксонила, флутриафола, миклобутанила,
пирипроксифена и тебуконазола в овощах и
фруктах [94]. В ФЭ состава 6 мМ тетраборат на-
трия и 75 мМ холат натрия (рН 9.2) наблюдали
наилучшие результаты разделения. При ТФЭ сте-

пени извлечения пестицидов варьировались в
диапазоне 40–106%.

Исследована возможность комбинированного
использования твердофазной микроэкстракции
(ТФМЭ) и различных вариантов предваритель-
ного концентрирования в режиме реального вре-
мени в сочетании с методом КЗЭ-УФ для одно-
временного определения смеси пяти пестицидов
в воде и соках [96]. Приведена сравнительная ха-
рактеристика различных вариантов стэкинга, по
результатам которой стэкинг с переключением
полярности и удалением матрицы обеспечивает
наиболее чувствительное определение (увеличе-
ние аналитического сигнала до 272 раз по сравне-
нию с обычным вводом пробы). В дальнейшем
оптимизированные условия внутрикапиллярного
концентрирования применяли совместно с
ТФМЭ для определения пестицидов в воде, яб-
лочном и апельсиновом соках. В качестве сорбен-
та для проведения ТФМЭ использовали поли(ди-
метилсилоксан)/дивинилбензол (60 мкм). При-
менение офлайн и онлайн концентрирования
позволило определить циромазин, пирифенокс,
пиримикарб, ципродинил и пириметанил на
уровне до 2.5 мг/л в воде и 3.1 мг/л в соках.

ОЦЕНКА КАЧЕСТВА ПРОДУКТОВ 
ПИТАНИЯ МЕТОДОМ КАПИЛЛЯРНОГО 

ЭЛЕКТРОФОРЕЗА

Полифенолы и фенольные соединения. Поли-
фенолы – класс биологически активных соедине-
ний растительного происхождения, характеризу-
ющихся присутствием в молекуле более одной
фенольной группы -ОН. Полифенолы подразде-
ляются на танины и фенилпропаноиды.

Особенности условий электрофоретического
разделения смесей полифенолов и фенольных со-
единений обусловлены физико-химическими
свойствами представителей данных классов хи-
мических веществ. Слабый кислотный характер
определяемых компонентов позволяет разделять
и детектировать анионные формы фенольных со-
единений методом КЗЭ при использовании ос-
нóвных ФЭ (табл. 7). Медленно мигрирующие
анионы в этом случае регистрируют на электро-
фореграмме после пика ЭОП.

В работе [104] предложена экспрессная мето-
дика определения галловой кислоты (ГК) в ко-
ньяке методом КЗЭ, которая обеспечивает иден-
тификацию и оценку содержания аналита в диа-
пазоне концентраций 0.3–50 мг/л. В данных
условиях электромиграции ГК не мешают содер-
жащиеся в коньяке сопутствующие (маркерные)
вещества, такие как сиреневый альдегид, вани-
лин и др. Время анализа одной пробы при вы-
бранных условиях составило 7 мин.
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Для определения полифенольных антиокси-
дантов и алкалоидов (кофеин) в черном и зеленом
чае в работе [106] проведена сравнительная оцен-
ка методов капиллярного электрофореза: КЗЭ,
МЭКХ и МЭЭКХ. Для пробоподготовки образ-
цов чая использовали экстракцию чайного листа
(навеска 200 мг) горячей дистиллированной во-
дой (80–90°С) с последующей обработкой уль-
тразвуком. Показано, что для одновременного
экспрессного определения катехинов и кофеина
предпочтителен метод МЭКХ с обращенной по-
лярностью. Предел обнаружения аналитов соста-
вил 1 мг/л.

С использованием метода КЗЭ возможна
оценка антиоксидантного профиля оливкового
масла первого отжима [108]. Фенольные соедине-
ния являются мощными антиоксидантами, со-
держание которых во многом определяет биоло-
гическую ценность оливкового масла в средизем-
номорской диете. Для извлечения полярных
аналитов использовали метод жидкостно-жид-
костной экстракции (ЖЖЭ) смесью метанол–во-
да (60 : 40) в присутствии гексана для удаления
жировой фазы продукта. Методика удобна для
оценки содержания фенольных соединений в
оливковом масле на разных этапах производства
и для сравнения различных сортов масла.

Белки (аминокислоты, АК) в значительной сте-
пени определяют биологическую ценность про-
дуктов питания. В настоящее время определению
протеиногенных АК в комбикормах и сырье для
их производства посвящено значительное коли-
чество работ и методик [12, 13]. Все они базируют-
ся на схожих принципах: проведение гидролиза и
реакции дериватизации, использование макро-
циклических агентов в составе ФЭ или хираль-
ных селекторов при разделении оптических изо-
меров. Число работ, посвященных определению
белков и АК в продуктах питания, ограничено
(табл. 8).

Предложены методики определения недери-
ватизированных АК, основанные на использова-
нии метода КЗЭ в сочетании с масс-спектромет-
рическим детектированием при электрораспыли-
тельной ионизации (МС-ИЭС) [127, 128]. Для
разделения аналитов в протонированной форме
применяли ФЭ с низким значением рН. После
серии предварительных исследований установле-
но, что максимальная чувствительность опреде-
ления достигнута при использовании в качестве
ФЭ 5 мМ раствора ацетата аммония в 50%-ной
(по объему) смеси метанол–вода. При данных
электрофоретических условиях аминокислоты
разделяются достаточно грубо, однако особенно-
сти масс-спектрометрии обеспечивают селектив-
ное детектирование протонированных молекул.
Пределы обнаружения аминокислот составили от
0.3 до 1.1 мкмоль/л. Время полного разделения

смеси 19 свободных АК не превышало 17 мин.
Следует отметить, что методику отличает просто-
та, экспрессность и селективность по сравнению
с традиционными методами, она может быть
применена для определения свободных АК в сое-
вом соусе.

Сепарационные возможности метода КЭ поз-
воляют использовать его для видовой идентифи-
кации рыбы [129]. Описано КЗЭ-определение
белков саркоплазмы при низком уровне рН фо-
нового электролита (рН 2.44). Саркоплазматиче-
ские белки характеризуются значениями pH вы-
ше величины рН применяемого ФЭ, что обеспе-
чивает их разделение в форме медленно
мигрирующих катионов. Реализуемый принцип
отличает простая пробоподготовка, которая за-
ключается в получении водных экстрактов мы-
шечной ткани восьми видов камбаловых рыб.
Приемлемое разрешение и воспроизводимость
наблюдаются при низкой концентрации белка
(0.1 мг/мл) в анализируемых экстрактах. Установ-
лено, что КЗЭ-профили белковой фракции спе-
цифичны для каждого вида и могут быть исполь-
зованы для целей дифференциации и идентифи-
кации. Время регистрации ЭФГ составило
35 мин.

Установлено, что непротеиногенные (небел-
ковые) АК присутствуют в пищевых продуктах в
виде маркеров, образующихся при переработке
сырья, в качестве промежуточных продуктов ме-
таболизма или в качестве добавок для повышения
питательных и функциональных свойств готовой
продукции. Этот факт обусловливает значитель-
ный интерес к их определению в пищевых про-
дуктах, поскольку содержание АК может свиде-
тельствовать об их качестве и безопасности. В ра-
боте [137] представлен всесторонний обзор
последних достижений в развитии аналитических
методологий (хиральных и ахиральных) с исполь-
зованием метода КЭ, в том числе реализованного
на микрочипах, для оценки содержания непроте-
иногенных АК в различных образцах пищевых
продуктов.

Пищевые добавки (консерванты, подсластители,
органические кислоты) – вещества, добавляемые в
технологических целях в пищевые продукты в про-
цессе производства, упаковки, транспортировки
или хранения для придания им желаемых свойств.

Рассматриваемая группа органических соеди-
нений очень обширна, к ним следует отнести и
синтетические пищевые красители, однако в
рамках данного обзора они выделены в отдель-
ную группу. Учитывая преимущественно кислот-
ный характер указанных аналитов, при разделе-
нии их смесей используют главным образом ме-
тод КЗЭ (табл. 9). При этом многообразие
подходов, реализуемых в системах КЭ, позволяет
определять анионные компоненты как при отри-
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цательной полярности высоковольтного блока в
присутствии модификатора ЭОП [20, 139–143,
145, 147, 149, 150, 152, 153, 155, 156], так и при по-
ложительной полярности благодаря использова-
нию высокощелочных фоновых электролитов
[23, 138, 142, 144, 146, 148, 151, 154]. Невозмож-
ность прямого спектрофотометрического опреде-
ления неароматических компонентов ввиду отсут-
ствия хромофорных групп в их составе удается пре-
одолеть за счет применения косвенного
детектирования [20, 141–143, 145, 147, 149, 151, 155,
156] или иных специфических и высокочувстви-
тельных способов обнаружения [139, 146, 152–154].

Предложен простой по составу ФЭ и способ
определения органических кислот (щавелевой,
винной, лимонной, яблочной, молочной, янтар-
ной, уксусной) в винах методом КЗЭ в сочетании
с косвенным спектрофотометрическим детекти-
рованием [141]. Отмечено, что неорганические
анионы не мешают определению анионов орга-
нических кислот. Проанализированы образцы
фальсифицированных и натуральных вин на содер-
жание заявленных аналитов. Пределы обнаруже-
ния варьировались от 1 до 10 мг/л для различных
алифатических кислот. Градуировочные характери-
стики линейны при коэффициенте корреляции
>0.99 вплоть до концентрации 1000 мг/л при вводе
пробы от 200 до 1500 мбар · с.

Подобный принцип использован в работе
[145] для определения смеси органических кислот
(лимонной, винной, молочной, уксусной, янтар-
ной и яблочной) в более широком ассортименте
пищевой продукции (сок, соевый соус, вино).
Электрофоретическое разделение проводили в
немодифицированном кварцевом капилляре
длиной 100 см и внутренним диаметром 75 мкм
при использовании ФЭ состава 0.5 мМ Anion-TB
(модификатор ЭОП) и 5 мМ фталат калия
(рН 7.0). Применение капилляра большего диа-
метра обеспечивает более высокую концентраци-
онную чувствительность анализа. Предел обнару-
жения составил 1 мкг/мл. Применяемый подход
нашел отражение и в стандартизованных методи-
ках [20] за счет простоты аппаратурного оформ-
ления, отсутствия дополнительных стадий дери-
ватизации, доступности используемых реактивов
и материалов.

Использование чувствительных методов де-
тектирования при электрофоретическом опреде-
лении подсластителей рассмотрено в работе [146].
Групповое определение аспартама, цикламата,
сахарина и ацесульфама К проводили методом
КЗЭ с КД в безалкогольных напитках и замените-
лях сахара. Методика характеризуется простой
пробоподготовкой, которая заключалась в раз-
бавлении жидких продуктов или растворении
твердых образцов в дистиллированной воде. В ка-
честве внутреннего стандарта для оценки каче-

ства проведения исследований применяли
HEPES (4-(2-гидроксиэтил)-1-пиперазинэтанс-
ульфоновую кислоту).

Актуальной является тенденция к миниатюри-
зации и увеличению экспрессности методик, ко-
торая продемонстрирована в работе [139]. Рас-
смотрено разделение и определение консерван-
тов (бензоат- и сорбат-ионов) и витамина С (в
присутствии ацетат- и лактат-ионов) классиче-
ским методом и с использованием микрочипов
для КЭ в сочетании с КД. Условия разделения оп-
тимизировали путем регулирования значения pH
буферного раствора и использования гидрокси-
пропил-β-ЦД (ГП-β-ЦД) и бромида цетилтри-
метриламмония (ЦТАБ) в качестве добавок. В
классическом варианте КЗЭ пределы обнаруже-
ния варьировались от 0.5 до 3 мг/л. Значительно-
го сокращения продолжительности анализа до-
стигали при реализации КЭ-разделения в микро-
чипах. Это происходило без существенной
потери чувствительности при оптимальных усло-
виях разделения. Пределы обнаружения в данном
варианте находились в диапазоне 3–10 мг/л. Ме-
тодику апробировали на безалкогольных напит-
ках и таблетках, содержащих витамин С.

Витамины и родственные витаминам соедине-
ния. Витамины – группа низкомолекулярных ор-
ганических соединений относительно простого
строения и разнообразной химической природы.
Это сборная по химической природе группа орга-
нических веществ, объединенная по признаку аб-
солютной необходимости их для гетеротрофного
организма в качестве составной части пищи.

Для надлежащего электрофоретического раз-
деления (табл. 10) многокомпонентных смесей
витаминов и родственных витаминам соедине-
ний в сочетании с привычными способами детек-
тирования (УФ, ДМД) подходящим методом яв-
ляется МЭКХ [158, 166, 168, 169, 172]. Использо-
вание мицелообразователей различной природы
и дополнительное введение органического ком-
понента в состав ФЭ способствовало значитель-
ной дифференциации определяемых соединений
по растворимости в псевдостациональной фазе и
по электрофоретической подвижности.

Разделение 14 водорастворимых витаминов и
коферментов проводили методом МЭКХ-ДМД
при использовании холата натрия в качестве ми-
целлярной псевдостационарной фазы [158].
Условия КЭ-анализа оптимизировали с учетом
состава ФЭ, температуры водяной рубашки ка-
пилляра и приложенного напряжения. Это спо-
собствовало разделению всех соединений за
25 мин. В качестве объектов исследования вы-
бран сок и лекарственные препараты в таблетиро-
ванной форме. Витамины и коферменты извлека-
ли из лиофилизированного апельсинового сока.
Для удаления жира и жирорастворимых матрич-
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ных компонентов применяли сверхкритическую
флюидную экстракцию (СФЭ) при 62 МПа и
50°C с использованием оксида углерода(IV) в ка-
честве экстрагента. В дальнейшем полученный
сухой остаток растворяли в воде, центрифугиро-
вали и анализировали в оптимизированных усло-
виях. При исследовании витаминных препаратов
таблетку растирали до однородного порошка и
растворяли в 2 мл воды и 20 мл этанола. Смесь го-
могенизировали, центрифугировали и надоса-
дочную жидкость выпаривали досуха на ротор-
ном испарителе, затем растворяли в соответству-
ющем объеме воды.

В работе [162] рассмотрена методика иденти-
фикации и определения двух энантиомеров кар-
нитина методом КЗЭ-МС/МС при ионизации
электроспреем в биологически активных добав-
ках (БАД) к пище (включая напитки, печенье и
таблетки). Условия МС-детектирования оптими-
зировали для повышения чувствительности и се-
лективности: проводили дериватизацию аналитов
FMOC-реагeнтом (хлорид 9-флуоренилметилокси-
карбонила) и использовали ФЭ, содержащий хи-
ральный селектор (сукцинил(4)-γ-ЦД). Предел об-
наружения L- и D-изомеров составил 10 нг/мл, что
позволило определить энантиомерные примеси
D-карнитина в пищевых продуктах на уровне
0.025%. Результаты анализа коммерческих БАД
показали, что содержание L-карнитина варьиро-
валось от 47 до 115% по отношению к заявленно-
му производителем содержанию. Содержание
D-энантиомера составило от 0.4 до 5.9%, за ис-
ключением одного из образцов, который содер-
жал рацемат (49.3% D-карнитина). Использова-
ние рацемата не допускается, что подтвердило
высокую перспективность разработанной мето-
дики в рамках контроля качества и безопасности
пищевых продуктов, содержащих карнитин.

Научный и практический интерес представля-
ет применение метода изотахофореза (ИТФ) в
практике рутинного анализа [163]. Дана сравни-
тельная характеристика различных вариантов мето-
да КЭ для идентификации и определения L-карни-
тина в пищевых добавках. Показана хорошая кор-
реляция результатов, полученных с применением
различных подходов: ИТФ, КЗЭ с косвенным и
прямым спектрофотометрическим детектировани-
ем в сочетании с дериватизацией FMOC. Линей-
ность градуировочной характеристики и хорошая
чувствительность достигнуты для метода ИТФ.
Особенность аппаратурного оформления не поз-
волила проводить автоматический ввод пробы в
случае ИТФ и КЗЭ с косвенным детектировани-
ем. Подчеркнуты достоинства и недостатки КЗЭ-
определения после дериватизации. Авторы счи-
тают, что данный подход нецелесообразен при
анализе серии образцов. Кроме того, каждая по-
следовательность проб должна сопровождаться
построением новой градуировочной характеристи-

ки. Однако данный прием способствует, во-пер-
вых, разделению L- и D-карнитина, а во-вторых,
удалению во время дериватизации всех интерферо-
новых белков и пептидов, мешающих определе-
нию целевых компонентов.

Углеводы (сахара) – органические вещества,
содержащие карбонильную группу и несколько
гидроксильных групп. Углеводы, такие как глю-
коза, фруктоза, сахароза и некоторые сахарные
спирты, входят в состав различных продуктов пи-
тания и напитков, при этом их часто используют
в качестве пищевых добавок.

Для разделения углеводов в условиях КЭ наи-
более эффективным методом является КЗЭ (табл. 11),
что обусловлено химической природой этой
группы органических соединений. Во всех пред-
ставленных работах для перевода аналитов в ани-
онную форму используют сильнощелочной ФЭ
(рН  7). Другие особенности рассмотренных
подходов зависят от числа аналитов в смеси и тре-
буемой эффективности разделения.

В работе [175] описана методика определения
28 аналитов, включая моно- и дисахариды, ами-
носахара, сахарные спирты, уроновые и сиаловые
кислоты, в продуктах переработки фруктов (сок,
йогурт, маринованный фрукты, фруктовое пюре)
методом КЗЭ при косвенном спектрофотометри-
ческом детектировании в УФ-области спектра.
Для перевода аналитов в анионную форму ис-
пользовали сильнощелочной ФЭ (pH 12). В дан-
ной работе ЭОП реверсировали путем введения в
состав ФЭ анионного ПАВ и изменения поляр-
ности высоковольтного блока для повышения
эффективности электрофоретического разделе-
ния. Пределы обнаружения фруктозы, глюкозы и
сахарозы находились в диапазоне от 12 до 16 мг/л
при вводе пробы с рабочим давлением 50 мбар в
течение 6 с (объем пробы при инжекции составил
порядка 6 нл). Методику отличает простая пробо-
подготовка, которая заключалась в разбавлении
либо в фильтровании пробы.

Разделение и определение моно- и дисахари-
дов в соках, безалкогольных и изотонических на-
питках, спирте из сахарного тростника предложе-
но осуществлять методом КЗЭ и косвенным КД
[174]. Основу ФЭ составляют гидроксид- и фос-
фат-ионы, которые обладают большей подвиж-
ностью, чем ионизированные сахара. Это обеспе-
чивает возможность проведения косвенного кон-
дуктометрического обнаружения. При выборе
оптимальных условий рассмотрены варианты
применения капилляров различного внутреннего
диаметра (50 и 20 мкм), что в значительной степе-
ни влияет на эффективность разделения, времена
миграции компонентов и концентрационную
чувствительность. В работе продемонстрированы
удовлетворительные результаты при использова-
нии обоих капилляров. Данный подход отличает

@
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чрезвычайно малая продолжительность анализа
(3 мин) и экспрессная подготовка проб.

Представлены подходы, включающие стадию
дериватизации, для определения углеводов в на-
питках [173, 176]. В качестве дериватизирующих
агентов применяли 2-аминопиридин, этил-п-
аминобензоат [173] и п-аминобензойную кислоту
[173, 176]. Согласно данным работы [173], приме-
нение 2-аминопиридина позволяет проводить
чувствительное прямое УФ-детектирование саха-
ридов на уровне фмоль. Однако в силу необходи-
мости наличия свободной альдегидной группы с
предложенным реагентом можно определять
только альдозы и уроновые кислоты. Данное
ограничение удается преодолеть с помощью
предколоночной дериватизации п-аминобензой-
ной кислотой или этил-п-аминобензоатом, что
обеспечивает возможность определения фрукто-
зы с пределом обнаружения 0.3 и 0.14 пмоль соот-
ветственно. Пределы обнаружения альдоз значи-
тельно ниже и составили 15 и 7 фмоль. Более уни-
версальным подходом является использование
непрямого УФ-детектирования, которое позво-
ляет определять углеводы, включая (1-2)-связан-
ные дисахариды и альдоновые кислоты, при бо-
лее низком уровне (пмоль) без необходимости де-
риватизации [173].

Неорганические и органические ионы являются
важными макропоказателями качества и безопас-
ности пищевой продукции и напитков, отражаю-
щими комплексный состав продукции, а также
особенности ее производства, обработки и хра-
нения.

При оценке неорганического и органического
ионного состава воды из различных источников
метод КЭ давно зарекомендовал себя как наибо-
лее экспрессный, простой в реализации, доступ-
ный и конкурентоспособный по сравнению с ме-
тодом ВЭЖХ с КД, который используется в ряде
нормативной документации в качестве инстру-
мента многоэлементного анализа смесей неорга-
нических ионов [14–16].

Определяемые соединениями являются высо-
кополярными, поэтому для их электрофоретиче-
ского разделения применяют метод КЗЭ с кос-
венным спектрофотометрическим детектирова-
нием (табл. 12). Подобная концепция уже
получила реализацию в ряде стандартизованных
методик [17, 22]. Идентификацию и оценку со-
держания анионов осуществляют при отрица-
тельной полярности высоковольтного блока и ре-
версировании ЭОП за счет добавки в состав ФЭ
соответствующих модификаторов [17, 187–191,
197, 198].

Предложена методика электрофоретического
определения меди в чае, основанная на комплек-
сообразовании ионов меди(II) с этилендиамин-
тетрауксусной кислотой (ЭДТА) и прямом спек-

трофотометрическом детектировании комплекса
[186]. На примере зеленого чая с добавлением
женьшеня и плодов сливы оптимизирована под-
готовка пробы к анализу. Показана возможность
определения ионов меди(II) в готовом напитке, а
также общего содержания меди в чае. С целью
изучения общего содержания меди в анализируе-
мом продукте и количества меди, поступающего в
организм человека при употреблении напитка,
рассмотрены различные варианты подготовки
пробы: заваривание чая, открытое (мокрое) и за-
крытое (микроволновое) кислотное разложение
продукта. Данные КЭ-исследования оказались
сопоставимыми с результатами ААС.

Использование систем КЭ может служить аль-
тернативой спектрофотометрическим и потен-
циометрическим методам при определении нит-
рат- и нитрит-ионов в овощах и мясных изделиях
[188–190]. В работе [188] представлены два вари-
анта реализации метода КЭ для определения нит-
рат- и нитрит-ионов (при возможном присут-
ствии других анионных неорганических компо-
нентов): при высоком уровне концентрации (для
определения нитрат-ионов) и при низком (для
определения нитрит-ионов). Аналиты извлекали
из овощей экстракцией дистиллированной водой
при умеренной температуре с возможным после-
дующим разбавлением экстракта. Основу ФЭ в
данном случае составлял хромат натрия. В рамках
подобных подходов используют главным образом
соединения хрома(VI) [17, 187, 188]. Время реги-
страции ЭФГ составило порядка 5 мин, что явля-
ется существенным преимуществом по сравне-
нию с традиционными методами определения
нитрат- и нитрит-ионов.

Тенденция к унификации условий электрофо-
ретического разделения прослеживается при ана-
лизе подходов к определению неорганических ка-
тионов в пищевой продукции [185, 192–194] и на-
питках, в том числе алкогольных [22]. При
разделении смеси макрокомпонентов (ионы ка-
лия, натрия, кальция, магния) основными со-
ставляющими ФЭ являются: соединение, интен-
сивно поглощающее УФ-излучение (имидазол
или бензимидазол); регулятор кислотности среды
(например, винная кислота) и специфический
комплексообразователь (18-краун-6) для повы-
шения эффективности электромиграции катио-
нов калия. Возможно дополнительное примене-
ние органических растворителей для увеличения
селективности разделения. В работе [185] для
определения катионов калия, натрия, кальция,
магния и марганца использовали предваритель-
ное микроволновое разложение проб в присут-
ствии HNO3 и H2O2. Правильность проведения
исследований проверяли путем анализа стандарт-
ных образцов с аттестованным содержанием мак-
роэлементов. В данном случае метод КЗЭ с кос-
венным спектрофотометрическим детектирова-
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нием является достойной альтернативой атомно-
эмиссионным, атомно-абсорбционным спек-
тральным методам, а также методу масс-спектро-
метрии с индуктивно связанной плазмой (МС-
ИСП).

Жирные кислоты (ЖК) – алифатические одно-
основные карбоновые кислоты с открытой це-
пью, содержащиеся в этерифицированной форме
в жирах, маслах и восках растительного и живот-
ного происхождения. Несмотря на некоторую од-
нородность аналитов данной группы соединений
для оценки содержания ЖК применяют КЗЭ
[199–205], КЭХ [206], МЭКХ [207, 208] и НВКЭ
[209] (табл. 13).

В работе [206] КЭХ использовали для опреде-
ления свободных жирных кислот (СЖК) и фена-
цильных эфиров ЖК (ФЭЖК) в растительных
маслах и маргарине на капиллярных колонках
длиной 25 и 40 см, внутренним диаметром
100 мкм, наполненных сорбентом Hypersil ODS
(3 мкм). Для количественного анализа предпо-
чтительно образование ФЭЖК. Более того, коли-
чество двойных связей в ФЭЖК можно опреде-
лить путем измерения соотношения коэффици-
ентов поглощения УФ-излучения при длинах
волн 240 и 210 нм. Для оценки соотношения оле-
ат/элаидат в маргаринах определяют СЖК из-за
перекрывания аналитических сигналов элаи-
дат/пальмитат при анализе ФЭЖК. Результаты,
полученные с помощью КЭХ, сравнили с резуль-
татами микрожидкостной хроматографии. Уста-
новлено, что метод КЭХ значительно превосхо-
дит хроматографические данные с точки зрения
эффективности и скорости анализа.

Разработан способ разделения и определения
свободных насыщенных длинноцепочечных ЖК
(н-С14–н-С26) методом НВКЭ с косвенным УФ-
детектированием при длине волны 264 нм [209].
Экспериментально установлено, что оптимальным
является ФЭ состава 2.5 мМ антрахинон-2-карбо-
новая кислота и 40 мМ Трис в смеси N-метилфор-
мамид–диоксан (3 : 1), при этом время регистрации
ЭФГ составило 15 мин. Градуировочные характери-
стики охватывают диапазоны концентраций 0.025–
1.0 мМ (н-С16–н-С20), 0.025–0.6 мМ (н-С22) и
0.025–0.3 мМ (н-С24–н-С26). Жирную кислоту
н-C14 использовали в качестве внутреннего стан-
дарта. Предел обнаружения аналитов составлял
0.025 мМ. Методика применена для разделения
компонентов гидрогенизированного рыбьего жи-
ра, а также для разделения димерных и тример-
ных кислот.

Метод КЭ следует рассматривать как альтер-
нативу традиционным методам ГХ- и ВЭЖХ-
определения свободных и этерифицированных
ЖК; он отличается меньшим временем разделе-
ния компонентов пробы и доступностью прибор-
ного обеспечения. Учитывая высокую концен-

трацию аналитов в анализируемых объектах, ис-
пользование КЭ не требует дополнительных
способов концентрирования ЖК.

Прочие вещества. Рассмотренными выше
практическими возможностями метод КЭ не
ограничивается. Применение ПАВ различной
природы, хиральных селекторов, комплексооб-
разователей, макроциклических компонентов,
микроэмульсии и органических растворителей в
составе ФЭ способствует решению широкого
спектра задач за счет многообразия механизмов
разделения (табл. 14).

Методом КЗЭ-ЛИФ определяют глутатион в
сусле и вине [217]. Глутатион является основным
природным компонентом многих растений и пи-
щевых продуктов. Данный трипептид серы
предотвращает образование свободных радика-
лов и детоксикацию клеток, а также ингибирует
ферментативные и неферментативные реакции,
участвующие в потемнении фруктового сока и дру-
гих пищевых продуктов. Подготовка образцов
включала конъюгацию тиола с (моно)бромбима-
ном в присутствии 2-(N-циклогексиламино)этан-
сульфоновой кислоты (CHES) для повышения чув-
ствительности определения. Предел обнаружения
глутатиона при анализе вина и сусла составил
65 нмоль/л. Эта простая и чувствительная мето-
дика обеспечивает специфическое определение
глутатиона в восстановленной форме. Авторы ра-
боты использовали методику для мониторинга
содержания восстановленного глутатиона в бе-
лом вине во время спиртового брожения и бочко-
вой выдержки.

Метод МЭЭКХ получил ограниченное рас-
пространение, главным образом в силу сложно-
стей подбора оптимального состава микроэмуль-
сии и обеспечения ее стабильности в растворе.
В данном разделе МЭЭКХ предложена для опре-
деления фталатов (ди-н-бутилфталата и ди-(2-
этилгексил)фталата) в безалкогольных напитках
[211]. Для стабилизации микроэмульсии в рамках
заявленного подхода использовали Pluronic F-
127, обладающий свойствами полимера и ПАВ.
В ходе расчета метрологических характеристик
оценен диапазон линейности методики, который
составил 75–500 нг/мл для ди-н-бутилфталата и
150–1000 нг/мл для ди-(2-этилгексил)фталата.
При апробации подхода провели анализ шести
образцов коммерческих безалкогольных напит-
ков, в результате которого обнаружено, что один
из них содержит 453.67 нг/мл ди-(2-этилгек-
сил)фталата.

Довольно уникальным является подход для
определения 19-ти приоритетных полицикличе-
ских ароматических углеводородов (ПАУ) в пи-
щевых маслах методом КЗЭ с ЛИФ при использо-
вании модифицированных ЦД в составе ФЭ
[214]. Для увеличения растворимости гидрофоб-
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ных аналитов в водной фазе и предотвращения
взаимодействия ПАУ на стенками капилляра в
фоновый электролит добавляли мочевину в кон-
центрации 600 мМ. Помимо высокоселективных
модицированных ЦД на эффективность разделе-
ния оказывал влияние внутренний диаметр квар-
цевого капилляра, который составлял 50 мкм. Из-
влечение аналитов из матрицы, насыщенной ли-
пидами, триглицеридами и жирными кислотами,
осушествляли методом ТФЭ на узкоспециализи-
рованных картриджах с молекулярно-импринти-
рованными полимерами. Пределы обнаружения
ПАУ в пищевых маслах варьировались от 10 до
1000 мкг/л при массе пробы порядка 2 г.

* * *

В обзоре рассмотрены наиболее значимые и
перспективные практические приложения мето-
да КЭ при анализе продуктов питания. Следует
отметить, что многие наиболее яркие и интерес-
ные работы были представлены авторскими кол-
лективами еще несколько десятилетий назад, но
и в настоящее время не нашли реализации в фор-
мате стандартизованных методик. Использова-
ние электрофоретических методов, на наш
взгляд, позволяет решать значительный спектр
нетривиальных задач, в том числе осуществлять
идентификацию и детектирование контаминан-
тов различных классов на следовом уровне. Раз-
работка и внедрение в научную практику моди-
фицированных капилляров, полимерных специ-
фических добавок, макроциклических агентов и
ПАВ, используемых в составе фонового электро-
лита, расширяют возможности метода КЭ для
разделения высокогидрофобных соединений.
Все это обеспечивает конкурентоспособность КЭ
в сравнении с традиционными методами ВЭЖХ и
ГЖХ при оценке безопасности и качества про-
дуктов питания.
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Разработан способ дисперсионной жидкостно-жидкостной микроэкстракции, основанный на дис-
пергировании экстрагента газовой фазой, которая образуется в результате фазового перехода – ис-
парения легколетучего неполярного органического растворителя (диспергатора) при нагревании
экстракционной системы. Аналитические возможности способа показаны при определении кон-
сервантов (сорбиновой и бензойной кислот) в безалкогольных напитках для детского питания ме-
тодом высокоэффективной жидкостной хроматографии с фотометрическим детектированием.
В качестве экстрагента и диспергатора для микроэкстракции консервантов выбраны терпеноид и
легколетучий хлорорганический растворитель соответственно, которые исключили применение
полярных органических растворителей для диспергирования фаз, снижающих коэффициенты рас-
пределения. Пределы обнаружения (3σ) сорбиновой и бензойной кислот составили 0.3 мг/л. Разра-
ботанный способ не требует центрифугирования для разделения фаз.
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Дисперсионная жидкостно-жидкостная мик-
роэкстракция (ДЖЖМЭ) находит широкое при-
менение для выделения и концентрирования ор-
ганических соединений для их последующего
определения инструментальными методами ана-
лиза [1]. ДЖЖМЭ предполагает диспергирование
экстрагента в пробе с образованием тонкодис-
персной эмульсии, в которой быстро (не более
1 мин) устанавливается межфазное равновесие за
счет резкого увеличения площади контакта
фаз. Смесь неполярного экстрагента и полярного
органического растворителя-диспергатора, не-
ограниченно смешивающегося с экстрагентом и
пробой, быстро вводят в анализируемый
раствор, в результате чего фаза экстрагента рав-
номерно распределяется в пробе в виде тонкодис-
персной эмульсии. Разделение фаз, как правило,
достигается центрифугированием, после чего фа-
зу экстракта отбирают для проведения анализа.
Для повышения эффективности отделения фазы
экстракта предложено выполнять ее кристаллиза-

цию [2]. Одним из ограничений ДЖЖМЭ является
негативное влияние диспергатора на коэффициен-
ты распределения экстрагируемых веществ. В при-
сутствии полярных растворителей увеличивается
растворимость органических аналитов в водной фа-
зе и, как следствие, снижается эффективность их
массопереноса в фазу экстрагента. Для устранения
этих ограничений предложены различные способы
диспергирования экстрагента: с помощью ультра-
звукового поля, вихревого смесителя, при переме-
шивании фаз пузырьками воздуха или углекисло-
го газа [3, 4].

В последнее время в рамках развития
ДЖЖМЭ особое внимание уделяют поиску но-
вых экстракционных систем. В качестве “зеле-
ных” экстрагентов для ДЖЖМЭ предложены
терпеноиды природного происхождения [5–7].
Такие терпеноиды, как ментол и тимол при нор-
мальных условиях находятся в твердом состоя-
нии. При незначительном нагревании терпенои-
дов (температуры плавления ментола и тимола
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43.0°С [8] и 50.5°С [9] соответственно) образуют-
ся вязкие жидкости, для диспергирования кото-
рых в водной фазе также требуется применение
полярных органических растворителей-диспер-
гаторов [10].

В данной работе предложен способ ДЖЖМЭ,
основанный на диспергировании терпеноида газо-
вой фазой, которая образуется в результате фазово-
го перехода – испарения легколетучего неполярно-
го органического растворителя (диспергатора) при
нагревании экстракционной системы. Способ поз-
волил исключить применение полярных органиче-
ских растворителей для диспергирования фазы тер-
пеноида. С целью подтверждения эффективности
предложенного способа изучена возможность вы-
деления консервантов – сорбиновой (добавка
Е200) и бензойной (добавка Е210) кислот из безал-
когольных напитков для их определения методом
высокоэффективной жидкостной хроматографии с
УФ-детектированием (ВЭЖХ-УФ). Употребление
пищевых продуктов с высоким содержанием кон-
сервантов может приводить к аллергическим реак-
циям, метаболическому ацидозу и нарушению ко-
гнитивных функций [11]. Согласно [12], при изго-
товлении пищевой продукции для детского
питания использование бензойной и сорбиновой
кислот, а также их солей запрещено, поэтому
важной задачей контроля качества пищевых про-
дуктов является определение в них консервантов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Стандартный раствор бензойной и сорбино-
вой кислот (1.0 г/л) готовили путем растворения
навесок реагентов (Sigma-Aldrich, США) в де-
ионизованной воде, раствор хранили при 4°C. Ра-
бочие растворы консервантов готовили непо-
средственно перед экспериментом путем после-
довательного разбавления стандартного раствора
деионизованной водой. Подвижная фаза пред-
ставляла собой смесь метанола (J.T. Baker, США)
и водного 0.05 М раствора ацетата аммония (Carl
Roth GmbH + Co. KG, Швейцария) в соотноше-
нии 30 : 70. Для приготовления ацетатного буфер-
ного раствора (pH 3.6) смешивали 18.5 мл 0.5 М
уксусной кислоты (Вектон, Россия), 1.5 мл 0.5 М
раствора ацетата натрия (Вектон, Россия), 80 мл
деионизованной воды. Значение pH доводили до
3.6 добавлением 0.5 М раствора NaOH или HCl
(Вектон, Россия). Все реактивы имели квалифи-
кацию не ниже ч. д. а.

Кислотность измеряли с помощью иономера
(рН-метр-милливольтметр рН-410, Аквилон,
Россия), оснащенного комбинированным элек-
тродом (ЭСЛК-01.7, Аквилон, Россия).

Безалкогольные консервированные напитки
(сок, компот, газированный напиток) приобрета-
ли в местном супермаркете (г. Санкт-Петербург).

Несмотря на наличие пищевых волокон и краси-
телей в напитках дополнительную подготовку
проб не проводили (только ДЖЖМЭ).

ДЖЖМЭ выполняли следующим образом: к
смеси 70 мкл ментола и 100 мкл дихлорметана до-
бавляли 2.0 мл анализируемой пробы, 50 мкл аце-
татного буферного раствора с pH 3.6, экстракци-
онную систему термостатировали при 70°С в те-
чение 3 мин. После этого добавляли 10 мг хлорида
натрия и термостатировали еще в течение 1 мин
(70°С). Далее отбирали фазу экстракта, разбав-
ляли ее изопропиловым спиртом в объемном
соотношении 1 : 1 и проводили анализ методом
ВЭЖХ-УФ.

Для хроматографического анализа использо-
вали жидкостной хроматограф LC-20 (Shimadzu,
Япония) с фотометрическим детектором, длина
волны 230 нм. Хроматографическое разделение
осуществляли на колонке Luna C18 (250 × 4.6 мм,
размер частиц 5 мкм, Phenomenex, США) в изо-
кратическом режиме при температуре 45°C. Ско-
рость потока подвижной фазы составляла
0.5 мл/мин. Времена удерживания бензойной и
сорбиновой кислот составляли 8.8 и 10.6 мин со-
ответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для реализации способа ДЖМЭ в качестве
экстрагентов изучали природные терпеноиды:
тимол и ментол. В полимерный флакон (рис. 1)
помещали 200 мкл смеси экстрагента и летучего
неполярного хлорорганического растворителя-
диспергатора (1 : 1), 2.0 мл водного раствора ана-
литов (30 мг/л). Экстракционную систему выдер-
живали в термостате при 70°С в течение 5 мин,
после чего добавляли 50 мг глюкозы, которая
инициировала испарение диспергатора и диспер-
гирование фазы терпеноида. Температура кипе-
ния дихлорметана (40.0°С [13]) ниже, чем темпе-
ратуры плавления выбранных терпеноидов
(43.0°С [8], 50.5°С [9] для ментола и тимола соот-
ветственно), поэтому испарение диспергатора
происходит в условиях, когда фазы экстрактов
находятся в жидком состоянии. Изначально
плотность смеси экстрагента и дихлорметана
(1.197 г/мл) была больше, чем у воды, поэтому ор-
ганическая фаза находилась снизу. В процессе
испарения дихлорметана плотность органиче-
ской фазы уменьшалась (до 0.940 г/мл), в резуль-
тате чего экстракт выделялся в виде отдельной
фазы сверху. Площади хроматографических пи-
ков при массопереносе в тимол и ментол сопоста-
вимы (рис. 2). Для дальнейших исследований вы-
брали ментол, так как он обладает более низкой
температурой плавления и большей растворимо-
стью в используемой для ВЭЖХ-УФ-анализа по-
движной фазе.
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Следует отметить, что после проведения
ДЖЖМЭ фаза экстракта становится достаточно
вязкой. Известно, что ментол в присутствии воды
образует вязкие эвтектические смеси [14]. В связи
с этим перед хроматографическим анализом фазу
экстракта разбавляли изопропиловым спиртом в
объемном соотношении 1 : 1 для снижения ее вяз-
кости.

Как правило, напитки имеют кислую среду, а
формы существования аналитов в водной фазе
зависят от pH. Массоперенос бензойной и сорби-
новой кислот из водной фазы в ментол происхо-
дит по механизму физического распределения.
В этом случае аналиты должны находиться в мо-
лекулярных формах. Исследовали влияние рН
раствора пробы на эффективность массоперено-

Рис. 1. Схема выполнения дисперсионной жидкостно-жидкостной микроэкстракции бензойной и сорбиновой
кислот.
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образование микрокапель
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Рис. 2. Влияние природы терпеноида на эффективность микроэкстракционного выделения бензойной и сорбиновой
кислот. Концентрация аналитов 30 мг/л, объем пробы 2 мл, объем смеси дихлорметана и экстрагента 200 мкл (1 : 1, по
объему), 70°С, время нагревания 5 мин, масса глюкозы 50 мг, n = 3.
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са в диапазоне рН от 1.0 до 6.9. Установили, что
кислотность в диапазоне рН от 1 до 4 существен-
но не влияет на значение площадей хроматогра-
фических пиков (рис. 3а). При pH > 4.0 происхо-
дит ионизация кислот (pKa бензойной и сорбино-
вой кислот 4.21 и 4.76 [15] соответственно) и, как
следствие, эффективность экстракции уменьша-
ется. В дальнейшем для поддержания pH < 4.0 к
пробе добавляли ацетатный буферный раствор с
pH 3.6.

Для диспергирования ментола в данной работе
выбрали дихлорметан. Принимая во внимание
токсичность данного растворителя, его расход
постарались свести к минимуму. Изучили влия-
ние объема дихлорметана на эффективность
ДЖЖМЭ. Объем диспергатора варьировали в
диапазоне от 35 до 145 мкл, а объемы водной фазы
(2.0 мл) и ментола (100 мкл) были постоянными.
Как видно из рис. 3б, эффективное диспергиро-
вание ментола в водной фазе для массопереноса
консервантов обеспечивал объем дихлорметана
70 мкл. Однако плотность реальных проб может
быть выше плотности водных растворов, поэтому
приняли решение в дальнейших исследованиях
увеличить объем добавляемого в экстракционную
систему дихлорметана до 100 мкл, чтобы при ана-

лизе реальных образцов обеспечить нахождение
органической фазы снизу.

Нагревание смеси дихлорметана и ментола в
условиях ДЖЖМЭ не приводило к резкому испа-
рению дихлорметана, необходимого для диспер-
гирования экстрагента. Установили, что при до-
бавлении сухих веществ наблюдается быстрое ис-
парение диспергатора. В качестве инициаторов
испарения изучали неорганическую соль (хлорид
натрия) и моносахарид (глюкоза), которые, кро-
ме того, могут оказывать высаливающий и выса-
харивающий эффекты [16]. Добавление каждого
из веществ к экстракционной системе приводило
к интенсивному испарению дихлорметана, одна-
ко наибольшие аналитические сигналы наблюда-
ли при введении хлорида натрия (рис. 3в). В этом
случае проявлялся высаливающий эффект по от-
ношению к целевым аналитам. Изучили также
влияние массы инициатора на массоперенос, для
чего провели серию экспериментов с добавлени-
ем в экстракционную систему 5, 10, 30 и 50 мг хло-
рида натрия. При добавлении менее 10 мг соли
эффект инициирования не наблюдали, так как
хлорид натрия сразу растворялся в водной фазе.
Масса соли в диапазоне от 10 до 50 мг обеспечила
сопоставимые аналитические сигналы, поэтому

Рис. 3. Выбор условий микроэкстракционного выделения бензойной и сорбиновой кислот. Объем пробы 2 мл, кон-
центрация аналитов 30 мг/л, время нагревания смеси 5 мин, 70°С, масса инициатора 50 мг, n = 3. (а) Влияние рН про-
бы на площади хроматографических пиков (объем смеси дихлорметана и экстрагента 200 мкл (1 : 1, по объему));
(б) влияние объема диспергатора на площади хроматографических пиков (объем ментола 100 мкл); (в) влияние при-
роды инициатора испарения дихлорметана на площади хроматографических пиков (объем дихлорметана 100 мкл,
объем ментола 100 мкл); (г) влияние объема ментола на площади хроматографических пиков (объем дихлорметана 100
мкл).
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для дальнейших исследований выбрали мини-
мальную массу инициатора (10 мг).

Соотношение объемов экстрагента и пробы
также влияет на эффективность ДЖЖМЭ. Изу-
чили влияние объема экстрагента на площади
хроматографических пиков. Объем фазы ментола
изменяли от 50 до 100 мкл, при этом объемы вод-
ного раствора аналитов (2.0 мл, 30 мг/л) и диспер-
гатора (100 мкл) были постоянными. Согласно
полученным результатам (рис. 3г), площади
хроматографических пиков сопоставимы при
ДЖЖМЭ в 50, 60 и 70 мкл ментола. Дальнейшее
увеличение объема экстрагента (больше 70 мкл)
приводит к эффекту разбавления. Для ДЖЖМЭ
выбрали объем экстрагента 70 мкл, который можно
воспроизводимо отбирать с помощью дозатора.

Температура экстракционной системы влияет
на интенсивность и скорость испарения дихлор-
метана и, как следствие, на эффективность дис-
пергирования ментола в водной фазе. Влияние
температуры на эффективность массопереноса
изучали в диапазоне от 50 до 80°С. Только при
температуре выше 70°С при введении инициато-
ра наблюдали резкое испарение дихлорметана и
эффективное диспергирование экстрагента. При
температуре от 70 до 80°С площади хроматогра-
фических пиков сопоставимы.

С целью повышения экспрессности пробо-
подготовки изучили влияние времени термоста-
тирования смеси до и после введения инициато-
ра. Предварительное нагревание смеси необходи-
мо для доведения температуры раствора до
значения, при котором добавление инициатора в
систему приводит к эффективному испарению
дихлорметана. Установили, что перед введением
инициатора смесь следует термостатировать при
70°С в течение 3 мин. После введения инициато-
ра необходимо выполнять термостатирование в
течение 1 мин для выделения фазы экстракта в
экстракционной системе сверху.

Таким образом, разработали следующий спо-
соб определения бензойной и сорбиновой кислот
в безалкогольных напитках. К смеси ментола и
дихлорметана (70 мкл ментола и 100 мкл дихлор-
метана) добавляют 2.0 мл анализируемой пробы,
50 мкл ацетатного буферного раствора (pH 3.6),
экстракционную систему термостатируют при
70°С в течение 3 мин. После этого добавляют
10 мг хлорида натрия и термостатируют еще в те-
чение 1 мин (70°С). Далее отбирают фазу экстрак-
та, разбавляют ее изопропиловым спиртом в объ-
емном соотношении 1 : 1 и проводят анализ мето-
дом ВЭЖХ-УФ.

Для построения градуировочных зависимо-
стей использовали стандартные растворы бен-
зойной и сорбиновой кислот, которые проводили
через все стадии ДЖЖМЭ. Диапазоны определя-
емых концентраций составили 1–300 мг/л и 1–

120 мг/л для бензойной и сорбиновой кислот со-
ответственно. Пределы обнаружения (3σ) для
двух аналитов составили 0.3 мг/л. Повторяемость
и внутрилабораторную воспроизводимость ха-
рактеризовали относительным среднеквадратич-
ным отклонением (ОСКО). Значения ОСКО,
рассчитанные по результатам пяти эксперимен-
тов в течение одного дня, для бензойной кислоты
составили 8 и 7% для 1 и 300 мг/л соответственно,
для сорбиновой кислоты – 7 и 4% для 1 и 120 мг/л
соответственно. Значения ОСКО, рассчитанные
в условиях внутрилабораторной воспроизводи-
мости (в течение 5 дней), составили для бензой-
ной кислоты 10 и 8% для 1 и 300 мг/л соответ-
ственно, для сорбиновой кислоты – 9 и 7% для 1
и 120 мг/л соответственно. Время пробоподготов-
ки – 5 мин. Время хроматографического анализа
– 13 мин. Разработанный способ является экс-
прессным и позволяет проводить анализ жидких
проб со сложной многокомпонентной матрицей
без дополнительной пробоподготовки.

Аналитические возможности разработанного
способа продемонстрировали при определении
консервантов в безалкогольных консервирован-
ных напитках (газированном напитке, соке и
компоте), рекомендованных для детского
питания. В безалкогольных напитках макси-
мально допустимые уровни бензойной и сорби-
новой кислот составляют 150 и 300 мг/л соответ-
ственно [17]. Однако применение бензойной и
сорбиновой кислот и их солей в качестве консер-
вантов для изготовления продуктов для детского
питания запрещено. Согласно полученным ре-
зультатам (табл. 1), бензойная и сорбиновая кис-
лоты присутствовали в пробах в незначительных
концентрациях. Их наличие в напитках обуслов-
лено содержанием в исходном сырье природного
происхождения.

Правильность полученных результатов прове-
ряли методом введено–найдено (табл. 1). Сте-
пень выделения аналитов рассчитывали по фор-
муле:

где сс добавкой – концентрация аналита в пробе с
введенной добавкой; сбез добавки – концентрация
аналита в пробе; сдобавки – концентрация введен-
ной в пробу добавки. Существенного смещения
результатов анализа не наблюдали. Разработан-
ный способ обеспечивает удовлетворительные
степени выделения аналитов (от 94 до 106%).

* * *
Разработан простой и экспрессный способ

дисперсионной жидкостно-жидкостной микро-

с добавкой без добавки

добавки

Степень выделения
–

100%,
с с

с

=

= ×
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экстракции, основанный на диспергировании
природного экстрагента (ментола) газовой фазой
диспергатора (летучего растворителя). Газовая
фаза образуется при нагревании экстракционной
системы в результате фазового перехода – испа-
рения дихлорметана. Таким образом, предложен
альтернативный способ отказа от применения
полярных органических растворителей-диспер-
гаторов в ДЖЖМЭ. Аналитические возможности
предложенного способа подтверждены на приме-
ре определения сорбиновой и бензойной кислот в
безалкогольных напитках методом высокоэф-
фективной жидкостной хроматографии с фото-
метрическим детектированием. Применение
природного и дешевого экстрагента (ментола), а
также самопроизвольное и быстрое разделение
фаз (без центрифугирования) делают способ при-
влекательным для выполнения массовых ана-
лизов.

Авторы выражают благодарность РНФ (Про-
ект № 21-13-00020, https://rscf.ru/project/21-13-
00020/) за финансовую поддержку в проводимых ис-
следованиях.
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Разработаны сорбенты на основе различных матриц – силикагеля и сополимера стирола и дивинил-
бензола – для определения аминокислот методом гидрофильной хромато-масс-спектрометрии.
Выбран оптимальный вариант структуры функционального слоя в двух сериях полученных непо-
движных фаз, обеспечивающий лучшую гидрофилизацию для каждой матрицы. Изучены механиз-
мы удерживания, выбраны условия масс-спектрометрического детектирования, разделения и опре-
деления 16 аминокислот. Проведена оценка применимости полученных сорбентов и способа опре-
деления аминокислот для анализа почвенных экстрактов.

Ключевые слова: гидрофильная хроматография, хромато-масс-спектрометрия, неподвижные фазы,
силикагель, многокомпонентная реакция Уги, полистирол-дивинилбензол, конденсационные по-
лимеры, разделение и определение аминокислот.
DOI: 10.31857/S0044450223070046, EDN: VRRQNX

Аминокислоты играют важную роль в азотном
обмене почвы и растений, а также в процессе
почвообразования [1]. Они составляют группу
неспецифических соединений почвы, количе-
ство свободных аминокислот в различных типах
почв неодинаково. Определение веществ данного
класса в почвах уже несколько лет представляет
интерес для агрохимиков.

Традиционными методами определения ами-
нокислот являются обращенно-фазовая хромато-
графия на сорбентах на основе модифицирован-
ного октадецильными группами силикагеля с
предколоночной дериватизацией и катионообмен-
ная высокоэффективная жидкостная хроматогра-
фия (ВЭЖХ) на сульфированном полистирол-ди-
винилбензоле (ПС-ДВБ) с постколоночной дери-
ватизацией [2]. В последние годы определение
соединений данного класса получило развитие бла-
годаря возможности селективного разделения по-
лярных недериватизированных аминокислот на-
прямую методом гидрофильной хроматографии
(ГИХ) [3]. В случае если непременным условием яв-

ляется высокая чувствительность метода, то его
реализация возможна путем сочетания жидкост-
ного хроматографа с масс-спектрометрическим
(МС) детектором [4–6]. В то же время успешное
сочетание метода гидрофильной хроматографии
с масс-спектрометрией возможно благодаря лету-
чести и низкой вязкости подвижной фазы, содер-
жащей большое количество органического рас-
творителя. Среди коммерческих фаз для ГИХ-
МС-определения полярных соединений, в том
числе аминокислот, представлено большое раз-
нообразие фаз на основе силикагеля: диольные
[7], амидные [8, 9], цвиттер-ионные [10] и с при-
витыми макромолекулами [10].

Самые распространенные коммерчески до-
ступные фазы для гидрофильной хроматографии –
это сорбенты на основе силикагеля. Однако их
применение для ВЭЖХ с МС-детектированием
затруднено ввиду низкой стабильности матрицы
и смывания привитых функциональных групп,
приводящего к загрязнению детектора. Именно
поэтому актуальным является поиск новых спо-
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собов модифицирования силикагеля для увели-
чения его стабильности или использование аль-
тернативных матриц для создания сорбентов, ко-
торые можно применять в ГИХ-МС.

В качестве инертной матрицы, механически
стабильной и устойчивой во всем диапазоне pH,
перспективен ПС-ДВБ с высокой степенью
сшивки, широко используемый в качестве матри-
цы для анионообменников [11–14]. При этом тре-
буется выбор подходящего способа гидрофилиза-
ции и одновременного экранирования поверхности
данной гидрофобной матрицы для обеспечения
приемлемых факторов удерживания гидрофильных
соединений, селективности и эффективности ко-
лонок с использованием элюентов, пригодных для
МС-детектирования [15]. К ранее предложенным
способам гидрофилизации можно отнести раз-
ветвление функциональных слоев, повышение
гидрофильности функциональных центров и их
удаление от поверхности матрицы за счет гидро-
фильных спейсеров [16, 17]. Наибольшей гидро-
филизации удается достичь за счет объединения
всех перечисленных выше подходов и создания
сложных функциональных слоев, например ко-
валентно привитых конденсационных полиме-
ров, получаемых in situ из вторичного амина и ди-
эпоксида [18].

Цель настоящего исследования – разработка
новых неподвижных фаз для ГИХ-МС, выбор
условий определения аминокислот в данном ре-
жиме на полученных сорбентах и оценка их при-
менимости к анализу реальных объектов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приборы и материалы. Аминокислоты: D,L-фе-

нилаланин, D,L-пролин, D,L-серин, L-изолей-
цин, L-лейцин, L-метионин, L-гистидин, L-ли-
зин х. ч. (Serva, Германия); L-аспарагин, аланин,
глицин, аспарагиновая кислота х. ч. (Merck, Гер-
мания); L-глутамин, L-валин, L-треонин х. ч.
(Reanal, Венгрия).

Почва: два образца предоставлены Аналитиче-
ским центром МГУ. Адрес и место отбора проб:
Истринский район, д. Борзые, ул. Невская (пер-
вая проба); хутор Шулька, Иткуловский сельсо-
вет (вторая проба). Органическое вещество поч-
вы составляло 31.5 и 29.5% соответственно.

Прочие реактивы: ацетонитрил, “HPLC gradi-
ent grade”; кислота уксусная ледяная, 99.5%; кис-
лота ортофосфорная, 85% х. ч., хлорид калия ч. д. а.
(Panreac, Испания). Этанол ч. д. а.; ацетат аммо-
ния ч. (Лабтех, Россия); ацетон ч. д. а. (ХимМед,
Россия); 1,4-диоксан ч. д. а. (Компонент-Реак-
тив, Россия).

Для изучения хроматографических свойств сор-
бентов использовали: жидкостной хроматограф
Vanquish Flex с флуоресцентным детектором FLD

и диодно-матричным детектором DAD (Thermo
Scientific, США); систему ВЭЖХ Dionex Ultimate
3000 (Thermo Scientific, США), состоящую из
двухканального насоса высокого давления, авто-
матической системы ввода пробы, термостата ко-
лонок и детектора на диодной матрице. Хромато-
граммы региcтрировали с помощью программно-
го пакета Chromeleon 7.0.

Для проведения ГИХ-МС-анализа на колонке
С-М использовали жидкостной хромато-масс-
спектрометр (Shimadzu, Япония), состоящий из
следующих модулей: квадрупольный масс-спектро-
метр LCMS-2020 c ионизацией аналитов электро-
распылением (ESI); два ВЭЖХ-насоса LC-20AD;
дегазатор DGU-20A; контроллер CBM-20A; ав-
тосeмплер SIL-20AC и термостат CTO-20AC. Про-
граммное обеспечение для сбора данных и управ-
ления хроматографом – LabSolutions ver. 5.55.
В качестве подвижной фазы использовали смесь
10 мМ аммонийно-формиатного буферного рас-
твора и ацетонитрила (80 : 20, по объему). Ско-
рость потока – 0.8 мл/мин.

Для проведения ГИХ-МС-анализа на колонке
П-ДМА использовали систему, состоящую из
жидкостного хроматографа Agilent 1260 (Agilent,
США) и гибридного времяпролетного масс-спек-
трометра Bruker Maxis Impact (Bruker Scientific,
США). Объем вводимой пробы 5 мкл. В качестве
подвижной фазы использовали смесь 10 мМ фор-
миата аммония и ацетонитрила (85.5 : 14.5, по
объему) с добавлением 0.05% муравьиной кисло-
ты. Скорость потока – 0.8 мл/мин. Температура
термостата колонки 30°C. Параметры МС-детек-
тирования были следующими: электрораспыли-
тельная ионизация (ЭРИ); режим регистрации
положительных ионов; диапазон сканирования
50–500 m/z; температура источника 200°C; пото-
ки газа (N2) для осушения и распыления 7 л/мин
и 1.5 л/мин соответственно; напряжение на ка-
пилляре 4.5 кВ. Ширина окна m/z для измерения
площадей пиков по выбранным ионам ±0.01 Да.

Система ГX-МС Agilent GC (8890)-MS (5977B)
(Agilent Technologies, США) состояла из моно-
квадрупольного МС-детектора с источником
электронной ионизации, термостата колонки,
охлаждаемого узла ввода пробы, термодесорбера
(TDU 2), автоматической роботизированной си-
стемы ввода пробы (Gerstel, Германия) и линии
подачи газов (He, 1 мл/мин). Для изучения струк-
туры сорбентов использовали колонку ГХ: две со-
единенные последовательно колонки HP-5MS
15 м × 0.25 мм, 0.25 мкм (Agilent Technologies,
США), а также стеклянные термодесорбционные
трубки (5 × 0.5 см), кварцевую стекловату ч. д. а.
(TRAJAN, Австралия).

Для упаковки сорбентов использовали сталь-
ные колонки размером 100 × 3 мм и 100 × 4 мм,
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которые заполняли при помощи насоса Knauer
K-1900 (Knauer, Германия).

Синтез сорбентов и заполнение хроматографи-
ческих колонок. Неподвижные фазы на основе си-
ликагеля с привитыми аминопропильными ради-
калами Диасфер-110-Амин (диаметр сфериче-
ских частиц 5 мкм, средний диаметр пор 11 нм,
удельная поверхность 200 м2/г; ЗАО “БиоХим-
МакСТ”, Россия) синтезировали согласно реко-
мендациям [19, 20]. К матрице последовательно
добавляли кетон (ацетон), соответствующий изо-
цианид и карбоновую кислоту (гликолевую). Аб-
бревиатура (табл. 1) указывает на изоцианид, ис-
пользованный в синтезе сорбентов по реакции
Уги [19, 21] (М – 2-морфолиноэтилизоцианид,
Т – п-толуолсульфонилметилизоцианид).

Для синтеза сорбентов на полимерной основе
использовали микросферические частицы ПС-
ДВБ (степень сшивки 50%, размер частиц 5.5 ±
± 0.5 мкм, средний диаметр пор 4 нм, площадь
поверхности 650 м2/г). Модифицирование ПС-
ДВБ проводили в соответствии с методикой, опи-
санной в работе [22], но в оптимизированных
условиях для стадий ацилирования и восстанови-
тельного аминирования. Синтез конденсацион-
ных слоев инициировали путем выдерживания
смеси 1,4-бутандиолдиглицидилового эфира
(1.37 ммоль) и диметиламина (ДМА) (1.43 ммоль)
в 10 мл дистиллированной воды в ультразвуковой
ванне в течение 10 мин. Затем переливали смесь в
колбу емк. 100 мл, добавляли 10 мл дистиллиро-
ванной воды и суспензию, состоящую из 1 г ами-
нированного ПС-ДВБ, 5 мл дистиллированной
воды и 5 мл этанола. Синтез вели в течение 4 ч
при 60°С и получали фазу П-ДМА (табл. 1). Син-
тез фазы П-МЭА с метилэтаноламином (МЭА) в
структуре имел следующие отличия: время ини-
циализации синтеза конденсационных слоев уве-

личили на 1 ч, количества реагентов для синтеза –
в три раза, температуру синтеза – до 80°C.

Колонки заполняли при давлении 300–400 бар.
Для приготовления суспензии сорбентов на осно-
ве силикагеля использовали смесь 10 мл 0.1 М
раствора KCl, 8 мл этанола и 2 мл 1,4-диоксана, на
основе ПС-ДВБ – 20 мл воды. В качестве по-
движной фазы для упаковки сорбентов на основе
силикагеля использовали дегазированный ацето-
нитрил, для полимерных – 0.015 М раствор кар-
боната натрия. Размеры колонок для сорбентов
на основе силикагеля – 100 × 3 мм, на основе ПС-
ДВБ – 100 × 4 мм.

Изучение структуры сорбентов. Изучение тер-
модесорбции высушенных образцов сорбентов на
основе силикагеля методом ГХ-МС доказало за-
крепление фрагментов на поверхности матрицы.
При нагревании до 250°С сорбентов С-М и С-Т
регистрировали сигналы остатков изоцианидов.
На масс-хроматограмме продуктов термического
разложения С-М наблюдали интенсивный пик, со-
ответствующий 2-морфолиноэтанамину, основные
сигналы в масс-спектре: m/z 100 (C5H10NO+), m/z 70
(C4H8N+), m/z 56 (C3H6N+), сигнал молекулярного
иона малоинтенсивен. На масс-хроматограмме
С-Т наблюдали интенсивный пик, соответствую-
щий 4-метилтиофенолу, основные сигналы в
масс-спектре: m/z 124 (молекулярный ион
С7H8S+•), m/z 91  m/z 79  m/z 77

Анализ реальных объектов. К 2 г почвы добав-
ляли 20 мл воды, встряхивали в течение часа, по-
сле отстаивания образец фильтровали через
фильтр “белая лента”. Образцы подвергали
очистке путем твердофазной экстракции на кар-
тридже Chromabond® C18 ec f. Картридж конди-
ционировали 10 мл ацетонитрила и 5 мл воды. К

( )77C H ,+ ( )6 7C H ,+

( )6 5C H .+

Таблица 1. Обозначения неподвижных фаз и факторы удерживания уридина согласно тесту Танака

Условия: подвижная фаза CH3CN–20 мМ ацетатно-аммонийный буферный раствор с pH 4.7 (90 : 10); скорость потока
0.5 мл/мин; УФ-детектирование при 254 нм.
* Рассчитано в Epiweb 4.1.

Матрица Фаза Функциональный слой lgP* kU

Силикагель

C-М

Изоцианид

Морфолинэтил 0.19 4.0

C-Т п-Толуолсульфонилметил 1.15 2.9

Полистирол-
дивинилбензол 
(ПС-ДВБ)

П-ДМА
Амин

Диметиламин –0.17 1.0

П-МЭА Метилэтаноламин –1.15 0.8

N+C�
N O

S
O

O
N+�C

H
N

H
N

OH
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полученным водным экстрактам добавляли аце-
тонитрил для достижения соотношения водная
часть–ацетонитрил согласно составу подвижной
фазы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для решения задачи определения аминокис-
лот в режиме ГИХ-МС предложено использовать
неподвижные фазы на основе двух различных
типов матриц – силикагеля и ПС-ДВБ – и под-
ходящие для них способы гидрофилизации и
экранирования поверхности. Модифицирова-
ние 3-аминопропилсиликагеля осуществляли по
многокомпонентной реакции Уги, позволяю-
щей формировать гидрофильные амидные
функциональные группы и получать селектив-
ные и эффективные фазы [19, 20]. С целью улуч-
шения их разделяющей способности для прове-
дения синтеза применяли новые изоцианиды,
различающиеся структурой и гидрофильностью
(величины параметра Ханша lg P и структурные
формулы приведены в табл. 1). Гидрофилизацию
и экранирование гидрофобной матрицы амини-
рованного ПС-ДВБ проводили путем ковалент-
ного закрепления положительно заряженных
конденсационных полимеров, получаемых in situ
[18]. Таким образом синтезировали два сорбента
на основе силикагеля по реакции Уги с разными
изоцианидами в функциональных слоях, а также
два сорбента на основе ПС-ДВБ с конденсацион-
ными полимерными слоями, сформированными
с помощью аминов различной гидрофильности
(табл. 1). Изучали свойства полученных сорбен-
тов, а также механизмы удерживания аминокис-
лот. Для оценки возможности применения разра-
ботанных фаз в режиме ГИХ-МС выбрали опти-
мальные структуры функциональных слоев для
сорбентов на основе разных матриц.

Механизмы удерживания аминокислот. Для вы-
бора условий разделения аминокислот в режиме

ГИХ полезна оценка вклада различных типов воз-
можных для них взаимодействий с сорбентами
разной структуры.

Согласно теории метода гидрофильной хрома-
тографии [23], близость коэффициента корреля-
ции к единице в уравнении (1) свидетельствует о
реализации адсорбционного механизма удержи-
вания, а в уравнении (2) соответственно – о пре-
обладании распределительного механизма:

(1)

(2)

Для сорбента С-М установили, что при содер-
жании водной составляющей в элюенте от 15 до
35 об. % при концентрации фосфатного буферно-
го раствора в подвижной фазе 0.35 мМ вклад в
удерживание аминокислот вносят как распреде-
лительный, так и адсорбционный механизмы,
поскольку коэффициенты корреляции для двух
зависимостей близки к единице (табл. 2). Также
показано, что удерживание аспарагина на фазе
П-ДМА при содержании 10–40 об. % воды в элю-
енте преимущественно регулируется адсорбци-
онными взаимодействиями с функциональными
группами сорбента.

В условиях разделения аминокислоты нахо-
дятся в форме цвиттер-ионов, и при pH 6.5 фос-
фатного буферного раствора вблизи их изоэлек-
трических точек они практически электроней-
тральны. Представляло интерес оценить, можно
ли в таком случае ожидать электростатических
взаимодействий диссоциировавших карбоксиль-
ных групп с анионообменными центрами сор-
бентов и определить факторы влияния на удер-
живание этих аналитов для сорбентов различной
структуры. Для оценки вклада электростатиче-
ских взаимодействий в удерживание аминокис-
лот изучили зависимости их факторов удержива-
ния от концентрации буферного раствора, кото-
рую варьировали от 1 до 10 мМ (рис. 1).

( )2lg ' lg H O ,k a w b= +

( )1 2 1' .lg H Ok a w b= +

Таблица 2. Уравнения и коэффициенты корреляции логарифмической и билогарифмической зависимостей
факторов удерживания аминокислот на сорбентах С-М, П-ДМА от доли водной части в подвижной фазе

Сорбент Вещество
lg k' = aw + b lg k' = algw + b

a b r a b r

С-М Phe –3.52 1.29 0.991 –1.93 –0.79 0.999
Met –3.88 1.55 0.994 –2.13 –0.74 0.999
Tyr –4.28 1.71 0.991 –2.35 –0.82 0.999
Pro –4.35 1.85 0.992 –2.39 –0.72 0.999
Asn –4.92 2.29 0.998 –2.68 –0.61 0.998
Ser –5.39 2.55 0.997 –2.94 –0.62 0.999
Ala –5.71 2.59 0.994 –3.12 –0.78 0.999

П-ДМА Asn –0.54 1.87 0.968 –2.78 4.24 0.999



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 78  № 7  2023

НОВЫЕ СОРБЕНТЫ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ АМИНОКИСЛОТ 641

Билогарифмическая зависимость, полученная
для сорбента С-М на основе силикагеля, пред-
ставлена двумя диапазонами (рис. 1). При кон-
центрации буферного раствора 1–3 мМ факторы
удерживания аминокислот не зависят от концен-
трации элюирующего иона, тогда как при ее по-
вышении до 10 мМ наблюдается небольшое их
возрастание (доля ацетонитрила в подвижной фа-
зе составляла 80 об. %). Вероятно, это связано с
увеличением толщины приповерхностного вод-
ного слоя, в который предпочтительнее перехо-
дят гидратированные фосфат-ионы, являющиеся
космотропами, что, как следствие, приводит к
увеличению удерживания полярных аналитов.
Интересно, что данный эффект отсутствует для
большинства аминокислот на сорбенте П-ДМА с
гидрофобной матрицей. В этом случае только для
аспарагиновой кислоты установлено преоблада-
ние электростатических взаимодействий (рис. 1)
с наклоном соответствующей зависимости (3),
равным –0.51 (r = 0.998):

(3)

где [c]m – концентрация элюирующего иона в по-
движной фазе (доля ацетонитрила – 75 об. %). Та-
ким образом, повышение концентрации буфер-
ного раствора в составе элюента приводит к суще-
ственному снижению удерживания отрицательно
заряженной в условиях анализа аспарагиновой
кислоты (pIAsp = 3.0).

Выбор условий разделения аминокислот. При
разделении аминокислот в режиме ГИХ исполь-
зовали УФ-детектирование при λп = 210 нм, а так-
же 15 и 20%-ный нелетучий фосфатный буфер-
ный раствор с рН 6.5 в составе элюента для фаз на
основе ПС-ДВБ и силикагеля соответственно
(рис. 2) [19, 20]. Оценивали селективность и фак-
торы удерживания аминокислот на четырех раз-
работанных сорбентах. Согласно тесту Танака
[24], введение гидрофильного изоцианида в

[ ] IEXlg ' – lg lg ,mk c b= +

функциональный слой сорбента на основе сили-
кагеля привело к получению более гидрофильно-
го сорбента С-М по сравнению с С-Т (табл. 1) и
обеспечило наибольшие времена удерживания
определяемых компонентов. В то же время ис-
пользование более гидрофильного метилэтанол-
амина для создания конденсационных полимер-
ных слоев на ПС-ДВБ не позволило увеличить
гидрофильность сорбента по сравнению с ДМА.
Это может быть связано с меньшей ионообмен-
ной емкостью сорбента П-МЭА, о чем свидетель-
ствует меньший фактор удерживания хлорида
при использовании в качестве элюента 15 мМ
раствора KOH (для сорбента П-ДМА – 1.5, для П-
МЭА – 1.2). Аналогично большие времена удер-
живания аминокислот согласуются с увеличени-
ем kU по тесту Танака (табл. 1).

Для выбора состава подвижной фазы, совме-
стимой с МС-детектированием, провели разделе-
ние аминокислот с использованием аммонийно-
ацетатного (10–20 мМ, pH 5.8), а также аммоний-
но-формиатного (10–20 мМ, pH 4.7) буферных
растворов и рефрактометрического детектирова-
ния. При переходе на летучие буферные растворы
наблюдали уменьшение факторов удерживания
аминокислот на всех сорбентах с сохранением се-
лективности. Показано снижение эффективно-
сти в пределах 25% на сорбентах на основе разных
матриц, одинаковое для двух буферных систем.
Тем не менее эффективность по аминокислотам
достигала 25000 тт/м на сорбенте С-М на основе
силикагеля и 15000 тт/м на фазе П-ДМА на осно-
ве ПС-ДВБ.

Таким образом, в двух сериях выбраны сор-
бенты, обеспечивающие наибольшие факторы
удерживания аминокислот: полученный по реак-
ции Уги с использованием 2-морфолиноэтилизо-
цианида сорбент С-М на основе силикагеля и фа-
за П-ДМА с диметиламином в конденсационном
полимерном слое на матрице ПС-ДВБ. Выбрали

Рис. 1. Влияние концентрации буферного раствора на факторы удерживания аминокислот. Условия: сорбент С-М
(слева), подвижная фаза фосфатный буферный раствор с pH 6.5–CH3CN (20 : 80, по объему); сорбент П-ДМА (спра-
ва), подвижная фаза фосфатный буферный раствор с pH 6.5–CH3CN (25 : 75, по объему). Диапазон концентраций бу-
ферного раствора в водной части элюента 1–10 мМ. Скорость потока – 1 мл/мин; УФ-детектирование при 210 нм.
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составы подвижной фазы: 14.5 и 20% 10 мМ аммо-
нийно-формиатного буферного раствора (pH 4.7)
и 85.5 и 80% ацетонитрила для разделения амино-
кислот с точки зрения экспрессности анализа и
симметрии пиков для фаз С-М и П-ДМА соответ-
ственно.

Выбор масс-спектрометрических параметров
для детектирования аминокислот. В условиях
электрораспылительной ионизации эффектив-
ность распыления и испарения капель увеличи-
вается при низких скоростях потока подвижной
фазы. При этом ухудшается форма и, как след-
ствие, разрешение пиков аминокислот. Для до-
стижения компромисса между чувствительно-
стью МС-детектирования и разделением амино-
кислот в качестве оптимальной скорости потока
выбрали 0.8 мл/мин.

В состав подвижной фазы в условиях ГИХ при
использовании МС-детектора помимо воды и
ацетонитрила могут входить легколетучие компо-
ненты буферных растворов, например муравьи-
ная кислота. При этом интенсивность сигналов
[M + H]+ ионов увеличивается за счет создания
кислой среды и подавления диссоциации анали-
тов. Большие концентрации буферных растворов
в подвижной фазе негативно сказываются на
ионизации. Интенсивность ионов для всех ами-
нокислот в 2–3 раза выше при элюировании по-
движной фазой состава вода–ацетонитрил с до-
бавлением 0.1% муравьиной кислоты (50 : 50, по
объему) по сравнению с фазой 10 мМ аммоний-
но-формиатный буферный раствор (pH 4.7)–аце-

тонитрил (50 : 50, по объему). Повышение объем-
ной доли ацетонитрила до 80% положительно
сказалось на интенсивности сигналов в масс-
спектрах.

На интенсивность сигнала при МС-детекти-
ровании также влияют настройки масс-спектро-
метра. Варьировали разность потенциалов (DL
voltage) между выходом из линии десольватации и
входом в квадрупольный массив линз (QArray) от
0 до 70 В. Оптимальное значение этого параметра
выбирали по наибольшей высоте пика для каждо-
го компонента. Также варьировали напряжение
постоянного тока в квадрупольном массиве линз
(QArray voltage) от 0 до 30 В. При этом интенсив-
ность аддуктных ионов с ацетонитрилом умень-
шалась при увеличении DL и QArray потенциа-
лов. Оптимальные значения DL и QArray потен-
циалов – 30 и 10 В соответственно. Дальнейшее
их увеличение приводило к снижению интенсив-
ности целевых [M+H]+ ионов.

Следует отметить, что величина фонового
сигнала по полному ионному току на МС-хро-
матограммах в режиме сканирования при элю-
ировании через колонку С-М подвижной фазой
состава аммонийно-формиатный буферный
раствор–ацетонитрил (20 : 80, по объему) со
скоростью 0.8 мл/мин в 3.5 раза превышала уро-
вень фона, полученный без колонки в тех же
условиях. Наиболее интенсивные сигналы: m/z
120, 138, 161 и 179, вероятно, соответствуют от-
щепляемому в циклической форме триаминово-
му фрагменту (m/z 138, [M + H]+) функциональ-

Рис. 2. Хроматограммы модельных водно-ацетонитрильных (15 : 85, по объему) растворов аминокислот при их разде-
лении на сорбентах С-М (а), С-Т (б), П-ДМА (в), П-МЭА (г). (а, б) Phe, Met, Tyr (5 мг/л), Pro (20 мг/л), Asn (15 мг/л),
Ser, Ala (50 мг/л). (в) Pro (35 мг/л), Val (35 мг/л), Asn, Gln (20 мг/л), Ala, Ser, Asp (50 мг/л). (г) Leu (10 мг/л), Val (10 мг/л),
Tyr, Thr (20 мг/л), Ala, Ser (50 мг/л). Условия разделения: сорбенты С-М (а) и С-Т (б), колонка 100 × 3 мм, подвижная
фаза CH3CN–1 мМ фосфатный буферный раствор с pH 6.5 (80 : 20, по объему), скорость потока – 1 мл/мин, УФ-де-
тектирование при 210 нм; сорбенты П-ДМА (в), П-МЭА (г), колонка 100 × 4 мм, подвижная фаза CH3CN–5 мМ фос-
фатный буферный раствор с pH 6.5 (85 : 15, по объему), скорость потока – 1 мл/мин, УФ-детектирование при 210 нм.
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ной группы сорбента. В таком случае сигнал с m/z
120 образуется при отщеплении от него одной мо-
лекулы воды, а сигналы с m/z 161 и 179 являются
ацетонитрильными аддуктами этих ионов. На ко-
лонках с сорбентом на основе ПС-ДВБ дополни-
тельных сигналов и увеличения уровня фона не
наблюдали, что свидетельствует о высокой ста-
бильности закрепления функционального слоя
на полимерной матрице.

При разделении и определении аминокислот с
МС-детектированием основной задачей является
разделение пиков изомерных соединений изо-
лейцина и лейцина, лизина и глутамина. Также
необходимо отделить от пика лизина следующий
за ним пик серина, который может давать сигнал
c m/z 147 [M + ACN + H]+, совпадающий по моле-
кулярной массе с регистрируемыми сигналами
[M + H]+ ионов глутамина и лизина. Отмечено,
что после промывки сорбента водой достигается
полное разделение этих трех веществ. Хромато-

грамма модельной смеси аминокислот на сорбен-
те С-М представлена на рис. 3а.

Разделение аминокислот на колонке П-ДМА
проводили в выбранных условиях с регистрацией
масс-хроматограмм в режиме мониторинга вы-
бранных ионов на масс-спектрометре высокого
разрешения (Δm/z = 0.01 Да). Хроматограмма мо-
дельной смеси аминокислот на сорбенте П-ДМА
с диметиламином в конденсационном полимер-
ном слое представлена на рис. 3б.

Определение аминокислот в модельных экстрак-
тах из почв. Для оценки применимости разрабо-
танных сорбентов к анализу реальных объектов
приготовили модельные растворы вытяжек из
почвы с добавлением определяемых аминокис-
лот. Правильность определения проверяли мето-
дом введено–найдено с добавками аминокислот
на двух уровнях содержаний вблизи нижней гра-
ницы диапазона линейности. Найденные коли-

Рис. 3. Хроматограммы модельных водно-ацетонитрильных (15 : 85, по объему) растворов аминокислот при их разде-
лении на сорбентах С-М (а) и П-ДМА (б). (а) Phe (10 мг/л), Leu, ILeu (15 мг/л), Met (10 мг/л), Tyr (30 мг/л), Arg, Val,
Pro (10 мг/л), Thr, Gly, Glu (15 мг/л), Asn (20 мг/л), His, Lys (10 мг/л), Ser (20 мг/л), Ala (15 мг/л). (б) Thr, Val, Phe, Leu,
Pro, Met, Val, Gln, Asn, Ser, Ala (10 мг/л), Tyr (20 мг/л). Условия: сорбент С-М, колонка 100 × 3 мм, подвижная фаза
CH3CN–10 мМ аммонийно-формиатный буферный раствор с pH 4.7 (80 : 20, по объему); сорбент П-ДМА, колонка
100 × 4 мм, подвижная фаза CH3CN– аммонийно-формиатный буферный раствор с pH 4.7 (85.5 : 14.5, по объему);
скорость потока 0.8 мл/мин; МС-детектирование.
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чества согласуются с введенными (табл. 3, 4).
Хроматограммы приведены на рис. 4.

В случае сорбента С-М (табл. 3) значимый
матричный эффект (∼70%) наблюдали только для
аргинина. Несмотря на высокий фоновый сиг-
нал, пределы обнаружения были ниже, чем на

сорбенте П-ДМА, даже с учетом использования
разных МС-детекторов, что может быть связано с
большей эффективностью сорбента С-М на ос-
нове силикагеля. При разделении и определении
аминокислот в образцах с добавками на П-ДМА
наблюдали незначительные положительные мат-

Таблица 3. Результаты определения аминокислот в модельном экстракте первого образца почвы (сорбент С-М)

Вещество сmin, мг/л clim, мг/л
Диапазон 

линейности, 
мг/л

Уравнение,
y = (A ± Δ)x нг/мл R2

Процент 
восстановления ± sr, %

0.25 мг/л 1 мг/л

Phe 0.03 0.1 0.1–10 y = (570 ± 30)x 0.9985 101 ± 5 95 ± 3
Leu 0.03 0.1 0.1–10 y = (330 ± 30)x 0.9983 90 ± 10 97 ± 10
Ile 0.03 0.1 0.1–10 y = (400 ± 20)x 0.9979 87 ± 6 85 ± 2
Met 0.03 0.1 0.1–10 y = (710 ± 70)x 0.9985 87 ± 5 88 ± 8
Tyr 0.5 2 2–30 y = (40 ± 2)x 0.9987 <clim 94 ± 9
Arg 0.03 0.1 0.1–10 y = (530 ± 50)x 0.9991 <clim 36 ± 4
Val 0.03 0.2 0.2–10 y = (220 ± 10)x 0.9995 87 ± 9 92 ± 4
Pro 0.03 0.1 0.1–10 y = (450 ± 50)x 0.9975 95 ± 2 100 ± 10
Thr 0.03 0.2 0.2–10 y = (250 ± 30)x 0.9989 100 ± 10 92 ± 8
Gly 0.7 2 2–30 y = (10.0 ± 0.5)x 0.9991 <clim 92 ± 5
Gln 0.3 0.8 0.8–10 y = (83 ± 6)x 0.9979 <clim 88 ± 8
Asn 0.6 2 2–30 y = (25 ± 2)x 0.9995 90 ± 10 86 ± 2
His 0.2 0.5 0.5–10 y = (180 ± 20)x 0.9969 <clim 88 ± 9
Lys 0.2 0.5 0.5–10 y = (150 ± 9)x 0.9991 <clim 100 ± 5
Ser 0.7 2 2–30 y = (15 ± 1)x 0.9973 <clim 90 ± 7
Ala 0.5 2 2–30 y = (40 ± 3)x 0.9981 <clim 87 ± 6

Таблица 4. Результаты определения аминокислот в модельном экстракте второго образца почвы (сорбент
П-ДМА)

Вещество сmin, мг/л clim, мг/л
Диапазон 

линейности, 
мг/л

Уравнение,
y = (A ± Δ)x нг/мл R2

Процент 
восстановления ± sr, %

0.5 мг/л 1 мг/л

Phe 0.08 0.3 0.3–5 y = (1020 ± 80)x 0.9932 102 ± 8 93 ± 2

Leu 0.4 1 1–10 y = (290 ± 20)x 0.9916 90 ± 10 90 ± 3

Met 0.3 0.8 0.8–10 y = (300 ± 30)x 0.9957 85 ± 8 97 ± 4

Tyr 0.4 1 1–10 y = (330 ± 20)x 0.9974 104 ± 9 96 ± 5

Val 0.3 0.8 0.8–10 y = (270 ± 10)x 0.9921 93 ± 7 101 ± 9

Pro 0.03 0.1 0.1–5 y = (1250 ± 70)x 0.9984 45 ± 7 42 ± 8

Thr 0.3 0.8 0.8–10 y = (320 ± 20)x 0.9972 93 ± 10 91 ± 4

Gln 0.8 3 3–10 y = (230 ± 30)x 0.9893 120 ± 8 120 ± 10

Asn 1 3 3–10 y = (62 ± 7)x 0.9869 121 ± 2 119 ± 4

Ser 1 3 3–10 y = (26 ± 3)x 0.9818 115 ± 4 123 ± 4

Ala 0.08 0.3 0.3–5 y = (450 ± 20)x 0.9981 90 ± 7 93 ± 2
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ричные эффекты для серина, аспарагина и глута-
мина и значительный отрицательный матричный
эффект для пролина (∼60%) вследствие его сла-
бого удерживания на полимерном сорбенте (табл.
4). Такого рода матричные эффекты можно объ-
яснить как селективным связыванием аминокис-
лот компонентами почвы, так и подавлением или
усилением ионизации в присутствии других ком-
понентов почв, если их пики перекрываются с

пиками аналитов на хроматограммах. Других су-
щественных различий в матричных эффектах для
разных сорбентов не наблюдали (рис. 5).

* * *

Выбраны условия, обеспечивающие определе-
ние 16 аминокислот в режиме ГИХ-МС на сор-
бенте на основе силикагеля и 13 веществ данного

Рис. 4. Хроматограммы холостого образца (а), а также хроматограммы вытяжек из почвы с добавками аминокислот на
двух уровнях содержаний 0.5 мг/л (б) и 1 мг/л (в). Условия: сорбент П-ДМА, колонка 100 × 4 мм, подвижная фаза
CH3CN–аммонийно-формиатный буферный раствор с pH 4.7 (85.5 : 14.5, по объему); скорость потока 0.8 мл/мин;
МС-детектирование.
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класса на фазе на основе полимера ПС-ДВБ.
Установлена меньшая величина фонового сигна-
ла при использовании сорбентов на основе ПС-
ДВБ по сравнению с модифицированными фаза-
ми на основе силикагеля, что свидетельствует о
перспективности использования ПС-ДВБ в каче-
стве матрицы сорбентов для ГИХ-МС. При этом
эффективность фаз, полученных при модифици-
ровании 3-аминопропилсиликагеля по реакции
Уги, выше, чем таковых на основе полимерной
матрицы. Показано, что разработанные сорбенты
подходят для прямого ГИХ-МС-определения
большого количества аминокислот в различных
видах почв без дериватизации.

Работа выполнена при поддержке Российского
научного фонда, грант № 20-13-00140, в рамках
Программы развития Междисциплинарной научно-
образовательной школы Московского университе-
та “Будущее планеты и глобальные изменения окру-
жающей среды”, с использованием оборудования
ЦКП МГУ “Технологии получения новых нано-
структурированных материалов и их комплексное
исследование”, приобретенного МГУ по программе
обновления приборной базы в рамках национального
проекта “Наука” и в рамках Программы развития
МГУ.
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Разработан вольтамперометрический сенсор на основе стеклоуглеродного электрода с осажденным
на его поверхности мелкодисперсным алюмофосфатным цеолитом, модифицированным поли-
электролитным комплексом хитозана с сукцинилхитозаном и бетулиновой кислотой, для селектив-
ного распознавания и определения энантиомеров напроксена. Изучены электрохимические и ана-
литические характеристики сенсора, рассчитаны площадь эффективной поверхности электрода
(А = 9.8 ± 0.5 мм2) и сопротивление переноса заряда (Ret = 649.9 ± 0.4 Ом). При определении энантио-
меров напроксена градуировочные характеристики линейны в диапазоне от 2.5 × 10–5 до 1 × 10–3 М с
пределами обнаружения 1.1 × 10–7 и 1.5 × 10–7 М и нижними границами определяемых концентра-
ций 3.6 × 10–7 и 4.9 × 10–7 М для R- и S-энантиомеров напроксена соответственно. Бóльшую чув-
ствительность сенсор проявляет к R-напроксену (∆Ep = 60 мВ, ipR/ipS = 1.40). Предложенный сенсор
применен для распознавания и определения энантиомеров напроксена в образцах мочи и плазмы
крови человека. Статистическая оценка результатов измерений методом введено–найдено свиде-
тельствует об отсутствии систематической погрешности.

Ключевые слова: вольтамперометрия, энантиоселективные сенсоры, энантиомеры напроксена,
тритерпеноиды, бетулиновая кислота, цеолиты, полиэлектролитный комплекс хитозана и сукци-
нилхитозана.
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Среди лекарственных препаратов после анти-
биотиков анальгетики занимают второе место по
распространенности. К группе нестероидных
противовоспалительных препаратов (НПВП)
относится напроксен (Nap), который применя-
ется для уменьшения болей, вызванных различ-
ными причинами. При клинических исследова-
ниях новых НПВП Nap часто выступает в роли
препарата сравнения. Как быстродействующий
анальгетик зачастую он дает лучший эффект,
чем опиоидные препараты [1, 2]. Помимо умень-
шения воспалений, Nap широко применяется
для лечения различных заболеваний, таких как

ревматоидный артрит, болезнь Бехтерева, пер-
вичная дисменорея и острая подагра [3–10].
Обычно фармацевтические препараты Nap со-
держат S-энантиомер, поскольку его фармацев-
тическая активность в 28 раз выше, чем у R-энан-
тиомера, при этом последний гепатотоксичен. В
связи с этим определение энантиочистоты
лекарственных препаратов на основе Nap
является актуальной аналитической задачей.
Для определения энантиомеров Nap применяют
капиллярный электрофорез [11, 12], высо-
коэффективную жидкостную хроматографию
[13–16], спектрофлуориметрию [17–19] и другие
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методы. Несмотря на высокую эффективность,
перечисленные выше методы зачастую недоста-
точно экспрессны, их стомость достаточно вы-
сока для использования в рутинном анализе,
особенно вне стационарных лабораторий, что
обусловливает постоянно растущий интерес к
развитию других методов энантиомерного ана-
лиза, в том числе на основе энантиоселективных
электрохимических сенсоров [20–26]. Получе-
ние энантиодифференцированного сигнала
предусматривает взаимодействие определяемо-
го хирального соединения (одного или в смеси
энантиомеров) и хирального селектора [27–30].
В качестве модификаторов наиболее часто при-
меняют циклодекстрины [31–33], аминокисло-
ты и их производные [34, 35], различные нано-
материалы [36] и др. Однако не всегда удается
создать сенсор, который бы полностью удовле-
творял основным требованиям: низкая стои-
мость, стабильность, простота изготовления,
воспроизводимость результатов измерений. Ак-
туальной задачей является разработка энантио-
селективных сенсоров на основе новых хираль-
ных материалов, в том числе на основе хираль-
ных композитов.

Важной характеристикой энантиоселектив-
ных сенсоров на основе хиральных композитов
является зависимость их чувствительности и пре-
делов обнаружения от эффективной площади
сенсорной поверхности [37]. Для увеличения
площади чувствительного слоя сенсора в компо-
зиты вводят углеродные нанотрубки, восстанов-
ленный оксид графена, пористые углеродные ма-
териалы Carboblack C [38, 39] и Carbopack [40].
Среди материалов с развитой поверхностью не
меньший интерес представляют цеолиты, кото-
рые характеризуются не только большой удель-
ной площадью поверхности, но и наличием пор и
каналов строго определенного размера и структу-
ры в зависимости от типа цеолита [41]. Основан-
ное на перечисленных выше свойствах применение
цеолитов в качестве стереоселективных катализато-
ров [42] и адсорбентов [43] хорошо известно, однако
возможность их применения в составе композит-
ных энантиоселективных вольтамперометрических
сенсоров мало изучена.

В настоящей работе разработан и изучен сен-
сор на основе стеклоуглеродного электрода с оса-
жденными на его поверхности мелкодисперсными
алюмофосфатными цеолитами, модифицирован-
ными полиэлектролитным комплексом хитозана с
сукцинилхитозаном и бетулиновой кислотой, для
селективного распознавания и определения энан-
тиомеров Nap. Характеристики модифицирован-
ного и немодифицированного электродов изучали

методами сканирующей электронной микроско-
пии, спектроскопии электрохимического импедан-
са, циклической вольтамперометрии, дифферен-
циально-импульсной вольтамперометрии и мо-
лекулярно-динамического моделирования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Циклические и дифференциально-импульс-

ные вольтамперограммы регистрировали на по-
тенциостате-гальваностате AUTOLAB PGSTAT 204
в стандартной трехэлектродной ячейке, состоя-
щей из немодифицированного или модифициро-
ванного стеклоуглеродного электрода (СУЭ) диа-
метром 3 мм в качестве рабочего электрода, пла-
тиновой пластинки площадью 200 мм2 в качестве
вспомогательного электрода и хлоридсеребряно-
го электрода сравнения (Ag/AgCl (3.5 M KCl)).
Циклические вольтамперограммы регистрирова-
ли в диапазоне потенциалов от 0.3 до 1.2 В со ско-
ростью сканирования потенциала 100 мВ/с. Диф-
ференциально-импульсные вольтамперограммы
регистрировали в диапазоне потенциалов от 0.0
до 1.8 В с амплитудой 25 мВ, интервалом времени
0.5 с, временем модуляции 0.05 с и скоростью
сканирования потенциала 20 мВ/с. Импедимет-
рические измерения проводили на импедансмет-
ре AUTOLAB PGSTAT 204 в стандартной трех-
электродной ячейке. Спектры импеданса реги-
стрировали в диапазоне частот переменного тока
от 50 кГц до 0.1 Гц с амплитудой 5 мВ.

В электрохимическую, термостатируемую при
25 ± 0.1°С ячейку помещали 20 мл аналита и реги-
стрировали вольтамперные кривые. Массив дан-
ных для каждого образца состоял из пяти парал-
лельных измерений, достаточных для получения
воспроизводимых результатов. Для определения
значений токов и потенциалов пиков окисления,
параметров эквивалентных электрических схем
применяли программное обеспечение AUTOLAB
NOVA 2.1. Перед началом каждого эксперимента
поверхность СУЭ полировали с использованием
деагломерированной суспензии на основе Al2O3
(0.3 мкм) и полировального материала Spec-Cloth
Adhesiveblackdisk 200 мм (Allied High Tech Prod-
ucts Inc., США) с тщательной промывкой элек-
трода деионизованной водой и сушили электрод
на воздухе при комнатной температуре.

Для модифицирования СУЭ в качестве ос-
новы композита использовали полиэлектро-
литный комплекс (ПЭК), который получали из
раствора гидрохлорида хитозана с молекуляр-
ной массой 30 кДа и степенью деацетилирова-
ния 75% (ЗАО “Биопрогресс”, Россия) и натри-
евой соли N-сукцинилхитозана (молекулярная
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масса 200 кДа, соль получена из хитозана со
степенью деацетилирования 82%), (ЗАО “Био-
прогресс”, Россия). Гидрохлорид хитозана
представлял собой пленку, полученную из со-
лянокислого раствора хитозана, который гото-
вили растворением 0.25 г хитозана (молекуляр-
ная масса 30 кДа) со степенью деацетилирова-
ния 75% в 50 мл 1%-ной HCl. Пленку
высушивали сначала на воздухе с последую-
щим высушиванием под вакуумом до постоян-
ной массы. Водные дисперсии ПЭК получали
при 25°С добавлением к водным растворам N-
сукцинилхитозана (0.005%) водного раствора
гидрохлорида хитозана (0.005%) по каплям при
интенсивном перемешивании (500 об./мин) с
интервалом 2 мин между введением порций.
При добавлении к полученной смеси новых
порций раствора гидрохлорида хитозана про-
исходило разделение фаз (наблюдалась устой-
чивая опалесценция системы). Область суще-
ствования дисперсий частиц ПЭК ограничива-
ется мольным соотношением 1 : 10, выше
которого в процессе смешения компонентов
наблюдается осаждение ПЭК [44, 45]. ПЭК
хранили в течение трех суток в холодильнике.

Смесь ионов гексацианоферрата(II) и гекса-
цианоферрата(III), представляющую собой обра-
тимую окислительно-восстановительную систе-
му, готовили на фоне 0.1 М раствора KCl. Водные
растворы готовили с использованием деионизо-
ванной воды с удельной проводимостью
0.1 мкСм/см. Раствор [Fe(CN)6]3–/4– (5 мМ) ис-
пользовали в качестве стандартного при электро-
химических измерениях. В качестве индиффе-
рентного электролита использовали универсаль-
ный буферный раствор Бриттона–Роббинсона с
pH 7.0, приготовленный из 0.04 М раствора смеси
трех кислот (CH3COOH, H3PO4, H3BO3) добавле-
нием 0.2 М раствора NaOH с последующим изме-
рением pH с помощью pH-метра Seven Compact
pH/Ion S220 (Mettler-Toledo AG, Швейцария).

Стандартные растворы (1 мМ) R- и S-энантио-
меров Nap (Sigma-Aldrich, США) с чистотой 98%
готовили растворением точных навесок соответ-
ствующего реагента в колбах емк. 50 мл в универ-
сальном буферном растворе Бриттона–Роббин-
сона с рН 7.0. Растворы более низких концентра-
ций получали разбавлением исходных растворов.
Исследуемый раствор объемом 20 мл помещали в
электрохимическую ячейку.

Свежезамороженную плазму крови (А(II)Rh+)
человека приобретали на Республиканской стан-
ции переливания крови (Уфа), образцы мочи по-
лучали с письменного согласия донора. Перед

проведением исследований образцы мочи и пред-
варительно размороженной плазмы крови объе-
мом 2.5 мл центрифугировали в течение 10 мин,
затем разбавляли универсальным буферным рас-
твором Бриттона–Роббинсона с рН 7.0 в колбе
емк. 25 мл. В полученные растворы добавляли из-
вестные количества R- и S-Nap для получения рас-
творов с концентрацией 0.075, 0.250 и 0.550 мМ и
регистрировали вольтамперограммы в диффе-
ренциально-импульсном режиме при рабочих
условиях, установленных при регистрации вольт-
амперных кривых чистых энантиомеров Nap.

В качестве хиральных селекторов изучали ряд
тритерпеноидов (1–5) представляющих собой бе-
тулин (1) и его производные (схема 1). Данные со-
единения относительно доступны, имеют низкую
токсичность и высокую оптическую чистоту. Их
получают из природного тритерпеноида бетули-
на. Для экспериментов использовали коммерче-
ски доступные бетулин и олеаноловую кислоту (2)
фирмы “ABCR” с чистотой 99%. Синтезирован-
ные из тритерпеноида (2) по известным методи-
кам [46–48] образцы бетулиновой кислоты (3)
(БК), ее метилового эфира (5) и тритерпеноида (4)
предоставлены Лабораторией органического
синтеза Института нефтехимии и катализа
УФИЦ РАН. Образец алюмофосфатного цеолита
AlPO4-11, предоставленный Лабораторией приго-
товления катализаторов того же института, был
синтезирован по методике [49]. Полученный об-
разец имел морфологию кристаллов в виде псевдо-
сферических агрегатов размером ~ 10 мкм, состоя-
щих из кубических нанокристаллов размером 50–
100 нм с пористой структурой с SBET − 240 м2/г
(удельная поверхность), Vmicro − 0.07 м2/г (объем
микропор), Vmeso − 0.12 м2/г (объем мезопор).

Для изготовления сенсора 0.002 г хирального
модификатора добавляли к 10 мл ПЭК и помеща-
ли в ультразвуковую ванну на 15 мин. Далее к 1 мл
смеси ПЭК-БК добавляли навеску цеолита
AlPO4-11 (AEL) массой 0.004 г и перемешивали
полученную смесь в течение 5 мин со скоростью
200 об/мин. Для модифицирования СУЭ 0.3 мкл
смеси ПЭК-БК/AEL наносили на подготовленную
поверхность электрода и сушили электрод под ИК-
лампой (250 Вт). После каждого измерения поверх-
ность рабочего электрода регенерировали.
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Схема 1. Структуры хиральных модификаторов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Морфологию поверхности и микроструктуру

материалов изучали методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) с полевой эмисси-
ей (FE-SEM) на электронном микроскопе Hitachi
SU8000. Перед съемкой образец AEL помещали
на поверхность алюминиевого столика диамет-
ром 25 мм и фиксировали его с помощью прово-
дящего углеродного скотча. Съемку изображений
проводили в режиме регистрации вторичных
электронов при ускоряющем напряжении 10 кВ.
На рис. 1 приведены СЭМ-изображения поверх-
ности СУЭ, модифицированного ПЭК, ПЭК-
БК, ПЭК/AEL и ПЭК-БК/AEL. На рис. 1в вид-
ны хорошо выраженные границы образующихся

структур ПЭК/AEL. После модифицирования
цеолитов БК (рис. 1г) их границы размываются,
что свидетельствует о равномерном покрытии
частиц AEL бетулиновой кислотой. Это под-
тверждается также уменьшением среднеквадра-
тичной шероховатости поверхности полученных
образцов (Sq(СУЭ/ПЭК/AEL) = 199.524 мкм,
Sq(СУЭ/ПЭК-БК/AEL) = 147.874 мкм). Среднеквад-
ратичную шероховатость поверхности композит-
ных материалов размером 20 × 20 мкм рассчитыва-
ли с использованием программы Gwyddion 2.60.

Известно [26], что Nap необратимо окисляется
на СУЭ в нейтральной среде в диапазоне потен-
циалов от 0.9 до 1.25 В с образованием двух пиков
на вольтамперограммах (схема 2).

Схема 2. Механизм электроокисления напроксена (Nap) [26].
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При изучении энантиоселективности сенсо-
ров, модифицированных тритерпеноидами 1–5
(схема 1), установили, что разность аналитиче-
ских сигналов энантиомеров, в качестве которых
рассматривали второй пик окисления Nap, мак-
симальна для сенсора, модифицированного БК
(∆i2 = 2.29 мкА) (рис. 2а). Дальнейшие исследова-
ния выполняли с использованием сенсора, моди-
фицированного БК. Введение в композит помимо
БК частиц AEL повышает эффективную площадь
поверхности электрода и воспроизводимость изме-
рений. Для выбора оптимального состава компози-
та исследовали зависимости относительного стан-
дартного отклонения тока пика окисления и энан-
тиоселективности сенсора к энантиомерам Nap
от соотношения ПЭК : БК : AEL. Наилучшие ре-
зультаты наблюдали при соотношении ПЭК : БК
10 мл : 2 мг (рис. 2б) и ПЭК-БК : AEL − 1 мл : 4 мг
(рис. 2в). Экспериментально установили опти-
мальный объем композита, наносимого на по-
верхность электрода, − 0.3 мкл (рис. 2г) и срок
хранения композита – 3 дня (рис. 2д). Погреш-
ность измерений составила 3–5%.

Для изучения электрохимических свойств
СУЭ, СУЭ/ПЭК, СУЭ/ПЭК/AEL, СУЭ/ПЭК-БК,
СУЭ/ПЭК-БК/AEL использовали циклическую
вольтамперометрию и спектроскопию электро-

химического импеданса. В качестве стандартного
редокс-зонда применяли эквимолярную смесь фер-
ри- и ферроцианидов калия [Fe(CN)6]3–/4– (5 мМ) в
0.1 М растворе KCl. Как следует из рис. 3а, окис-
лительно-восстановительные пики [Fe(CN)6]3–/4–

обратимы на всех электродах. Эффективную пло-
щадь поверхности сенсоров оценивали с помо-
щью уравнения Рэндлса–Шевчика [50]:

где Ip – ток пика окисления, A; n – число перено-
симых электронов; A – эффективная площадь по-
верхности электрода, см2; D – коэффициент диф-
фузии, см2/с (для K4[Fe(CN)6] в 0.1 М растворе
KCl n = 1, D = 7.6 × 10–6 см2/с); c – концентрация
K4[Fe(CN)6], мМ;  – скорость сканирования по-
тенциала, В/с. Результаты расчетов представлены
в табл. 1. При добавлении в композиты цеолита
AEL возрастает эффективная площадь поверхно-
сти электрода, что объясняет увеличение токов
пиков окисления Nap на электродах, модифици-
рованных цеолитсодержащими композитами,
кроме того, может происходить накопление ана-
литов в порах цеолита.

( )5 2/3 1/2 1/2
p 2.69 10 ,I n AD c= × v

v

Рис. 1. СЭМ-изображения поверхности СУЭ, модифицированно ПЭК (а), ПЭК-БК (б), ПЭК/AEL (в) и ПЭК-
БК/AEL (г).

5.0 мкм 5.0 мкм(в)

5.0 мкм(а) 4.0 мкм(б)

(г)
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Для подтверждения полученных закономер-
ностей регистрировали спектры импеданса, ис-
пользуя для количественной интерпретации дан-
ных эквивалентную схему Рэндлса. (рис. 3б).
Анализ диаграмм Найквиста свидетельствует о
том, что данные импедансометрии и цикличе-
ской вольтамперометрии хорошо согласуются
между собой.

Для установления природы наблюдаемых то-
ков регистрировали зависимость максимальных
токов пиков от скорости сканирования потенци-
ала в диапазоне от 10 до 200 мВ/с (рис. 4). Линей-
ная зависимость токов пика окисления (ip) от
квадратного корня скорости сканирования по-

тенциала  свидетельствует о том, что элек-1/2( )v

Рис. 2. Зависимость ∆i2 окисления напроксена от состава хирального селектора (схема 1) (а); зависимость коэффици-
ента энантиоселективности и относительного стандартного отклонения от соотношения компонентов композита (б),
(в); от объема наносимого композита (г); от срока хранения композита (д).
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тродный процесс окисления Nap на СУЭ/ПЭК-
БК/AEL контролируется диффузией электроак-
тивного вещества к поверхности электрода.

Методом дифференциально-импульсной
вольтамперометрии исследовали способность
распознавания и определения энантиомеров Nap
предложенным вольтамперометрическим сенсо-
ром (рис. 5). На немодифицированном СУЭ и на
СУЭ/ПЭК токи пиков окисления R- и S-Nap не
имели существенных различий, но для композит-
ных сенсоров СУЭ/ПЭК-БК и СУЭ/ПЭК-
БК/AEL наблюдали отличия в аналитических
сигналах энантиомеров. При добавлении в смесь
ПЭК-БК цеолита AEL разница в аналитических
сигналах энантиомеров Nap на полученном сен-
соре заметно возрастает (табл. 2) по сравнению с
сенсором СУЭ/ПЭК-БК. Мы полагаем, что боль-
шая разность аналитических сигналов обусловле-
на увеличением эффективной поверхности элек-
трода при добавлении цеолита в композит.

Электрохимические характеристики исследо-
ванных сенсоров приведены в табл. 2. Сенсор
СУЭ/ПЭК-БК/AEL проявляет большую чувстви-
тельность к R-Nap, при этом разница потенциалов
первых пиков составляет 50 мВ, а вторых – 60 мВ.
Коэффициент селективности для первого пика
равен 1.05, а для второго – 1.40.

Для определения R- и S-Nap использовали
дифференциально-импульсную вольтамперо-
метрию. В качестве аналитического сигнала рас-
сматривали второй пик окисления энантиомеров
Nap (рис. 6), высота которого линейно зависит от
концентрации энантиомеров в диапазоне от 2.5 ×
× 10–5 до 1 × 10–3 М. Пределы обнаружения по 3σ-
критерию составляют 1.1 × 10–7 и 1.5 × 10–7 М,
нижние границы определяемых концентраций по

10σ-критерию – 3.6 × 10–7 и 4.9 × 10–7 М для R- и
S-Nap соответственно.

Правильность результатов определения энан-
тиомеров Nap с использованием разработанного
сенсора оценивали методом введено–найдено.
Точность определения концентрации модельных
растворов оставалась высокой во всем линейном
диапазоне. Относительное стандартное отклоне-
ние во всех случаях не превышает 2.1%, что свиде-
тельствует о хорошей воспроизводимости, а зна-
чения относительной погрешности измерений,
не превышающие 1.2%, свидетельствует о пра-
вильности измерений (табл. 3). Относительное
стандартное отклонение при определении энан-
тиомеров Nap в биологических жидкостях не пре-
вышает 3.4%, а относительная погрешность изме-
рений – 3.0% (табл. 3). Статистическая оценка

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы (а) и диаграммы Найквиста (б) 5 мМ раствора редокс-пары [Fe(CN)6]3–/4–

на различных электродах (1 – СУЭ, 2 – СУЭ/ПЭК, 3 – СУЭ/ПЭК/AEL, 4 – СУЭ/ПЭК-БК/AEL, 5 – СУЭ/ПЭК-БК)
на фоне 0.1 М раствора KCl при скорости сканирования потенциала 100 мВ/с.
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Таблица 1. Площадь эффективной поверхности по дан-
ным циклической вольтамперометрии и значения со-
противления переноса заряда по данным спектроскопии
электрохимического импеданса (n = 5, P = 0.95)

Электрод А, мм2 Ret, Ом

СУЭ 10.8 ± 0.3 313.7 ± 0.3

СУЭ/ПЭК 10.1 ± 0.2 395.2 ± 0.2

СУЭ/ПЭК/AEL 11.3 ± 0.4 251.4 ± 0.5

СУЭ/ПЭК-БК 8.2 ± 0.4 867.9 ± 0.5

СУЭ/ПЭК-БК/AEL 9.8 ± 0.5 649.9 ± 0.4
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результатов, полученных методом введено–най-
дено, свидетельствует об отсутствии значимой
систематической погрешности.

Структуру ассоциатов R-Nap*БК и S-Nap*БК
устанавливали методом последовательного при-
ближения. Предварительно с помощью програм-
мы Accelrys Material Studio v.8.0 с использованием
модуля Adsorption Locator и силового поля COM-
PASS II находили варианты наиболее оптималь-
ного взаимного расположения молекул в ассоци-

ате. Затем структуры и свободные энергии Гиббса
образования ассоциатов уточняли с использова-
нием полуэмпирического приближения RM1 с
помощью программы HyperChem 8.10 [51].

По данным квантово-химических расчетов
наибольший вклад в образование ассоциатов R-
Nap*БК и S-Nap*БК вносят водородные связи
между карбоксильными группами Nap и БК (рис. 7).
В силу значительного различия в структурах БК и
Nap иные слабые взаимодействия (стэкинговые,
дисперсионные, гидрофобные и др.) не проявля-
ются или проявляются в крайне незначительной
степени. Это является причиной отсутствия ка-
ких-либо специфических взаимодействий между
энантиомерами Nap и БК, что подтверждается
незначительной разницей в энергиях Гиббса
между ассоциатами R-Nap*БК и S-Nap*БК. Раз-
ница энергий Гиббса ∆∆fG298 составляет всего лишь
2.5 кДж/моль, при этом ассоциат R-Nap*БК явля-
ется энергетически более выгодным, что согласу-
ется с более высокой энантиочувствительностью
сенсора СУЭ/ПЭК-БК/AEL по отношению к
R-энантиомеру Nap.

В ряду рассмотренных сенсоров наиболее эф-
фективным является сенсор на основе стеклоуг-
леродного электрода, модифицированного ком-
позитом полиэлектролитного комплекса хитоза-
на–сукцинилхитозана с бетулиновой кислотой и
алюмофосфатным цеолитом. Исследования элек-
трохимических характеристик сенсоров позволи-

Рис. 4. Дифференциально-импульсные вольтамперограммы 1 мМ растворов R- (а) и S-Nap (б) при скоростях скани-
рования потенциала: 10 (1), 50 (2), 90 (3), 130 (4), 170 (5), 200 (6) мВ/с на фоне универсального буферного раствора
Бриттона–Роббинсона с pH 7.0. Вставки: зависимость тока пиков от квадратного корня скорости сканирования по-
тенциала.
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Таблица 2. Характеристики дифференциально-им-
пульсных вольтамперограмм 1 мМ растворов напрок-
сена на немодифицированном и модифицированных
СУЭ в универсальном буферном растворе Бриттона–
Роббинсона с рН 7.00 при скорости сканирования по-
тенциала 20 мВ/с

Электрод ∆E1, мВ ∆E2, мВ ip1R/ip1S ip2R/ip2S

СУЭ 0 0 1.00 1.00

СУЭ/ПЭК 40 40 1.00 1.00

СУЭ/ПЭК/AEL 40 50 1.07 1.08

СУЭ/ПЭК-БК 20 60 1.10 1.17

СУЭ/ПЭК-
БК/AEL

50 60 1.05 1.40
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Рис. 5. Дифференциально-импульсные вольтамперограммы 1 мМ растворов S- (пунктирная линия) и R-Nap (сплош-
ная линия) на фоне универсального буферного раствора Бриттона – Роббинсона с рН 7.00 на СУЭ (а), СУЭ/ПЭК (б),
СУЭ/ПЭК-БК (в), СУЭ/ПЭК/AEL (г) и СУЭ/ПЭК-БК/AEL (д) при скорости сканирования потенциала 20 мВ/с.
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ли установить, что введение в композит помимо
бетулиновой кислоты частиц AEL повышает эф-
фективную площадь поверхности электрода, се-
лективность и воспроизводимость измерений.

Разработанный сенсор СУЭ/ПЭК-БК/AEL обес-
печивает эффективное распознавание и определе-
ние энантиомеров Nap с коэффициентом энан-
тиоселективности 1.40 и разностью потенциалов
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между пиками их окисления ∆Е = 60 мВ. По срав-
нению с другими энантиоселективными сенсо-
рами (табл. 4), обладающими большим коэффи-
циентом энантиоселективности [20, 22, 24],
предложенный сенсор позволяет определять
энантиомеры Nap в более широком концентраци-
онном диапазоне. Значения пределов обнаруже-

ния, полученные с помощью разработанного сен-
сора, сравнимы, а в некоторых случаях ниже [21],
чем для других сенсоров, описанных в литературе,
при этом значение коэффициента энантиоселек-
тивности сопоставимо [23] или превосходит [25]
аналогичный параметр некоторых известных
энантиоселективных сенсоров. Данный сенсор

Рис. 6. Дифференциально-импульсные вольтамперограммы растворов R- (а) и S-Nap (б) с концентрациями: 0.025 (1),
0.05 (2), 0.1 (3), 0.2 (4), 0.3 (5), 0.4 (6), 0.5 (7), 0.6 (8) 0.7 (9), 0.8 (10), 0.9 (11) и 1 (12) мМ на фоне универсального буфер-
ного раствора Бриттона – Роббинсона с pH 7.00 при скорости сканирования потенциалов 20 мВ/с. Вставки: соответ-
ствующие градуировочные графики.
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Таблица 3. Результаты определения энантиомеров напроксена на СУЭ/ПЭК-БК/AEL в модельных растворах и
биологических жидкостях на фоне универсального буферного раствора Бриттона–Роббинсона с pH 7.00 при
скорости сканирования потенциала 20 мВ/с (n = 5; P = 0.95)

Образец
Введено, мкM Найдено, мкM Относительная 

погрешность, %
sr, %

R-Nap S-Nap R-Nap S-Nap R-Nap S-Nap R-Nap S-Nap

Растворы чистых 
энантиомеров

75 75 75 ± 8 74 ± 9 0.5 1.0 1.7 1.9

250 250 249 ± 6 247 ± 6 0.3 1.2 2.1 2.1

550 550 548 ± 9 545 ±10 0.4 1.0 1.4 1.5

Плазма крови 75 75 76 ± 2 73 ± 3 1.4 2.1 2.2 2.8

250 250 245 ± 8 243 ± 7 1.8 3.0 2.9 3.4

550 550 546 ± 6 544 ± 7 0.8 1.1 2.5 2.8

Моча 75 75 74 ± 2 73 ± 3 1.6 2.3 2.4 3.3

250 250 251 ± 8 245 ± 5 0.6 2.1 2.7 3.2

550 550 554 ± 4 546 ± 6 0.7 0.8 2.3 2.7
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является эффективной хиральной платформой
для определения энантиомеров Nap, отличается
низкой стоимостью, простотой изготовления, вы-
сокой чувствительностью и точностью определения
энантиомеров Nap как в модельных растворах, так и
в образцах биологических жидкостей.

Авторы выражают благодарность Лаборатории
приготовления катализаторов и Лаборатории ор-
ганического синтеза ИНК УФИЦ РАН за предо-
ставленные образцы цеолитов и тритерпеноидов.

Исследование выполнено за счет гранта Российского
научного фонда № 21-13-00169, https://rscf.ru/project/21-
13-00169/.

Рис. 7. H-связи (Å) в ассоциатах R-Nap*БК (а) и S-Nap*БК (б).

1.733 1.752

1.7551.848
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Во время сильноточных катодных импульсов на алюминиевом электроде в растворах, содержащих
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торых захватываются солевыми нанопленками и светятся под действием горячих электронов, нахо-
дясь в окружении, характерном для кристаллофосфоров. Эффект катодного нанофосфора (КНФ)
обнаружен более чем в 100 системах, для большинства систем представлены фотографии. Актива-
торами служили ионы Ga, In, Tl, Ge, Sn, Pb, Mn, Cu, Ag, Cd, Ce, Tb и Zr. На ряде примеров показанo
влияние состава основы на спектрально-кинетические характеристики КНФ, дано качественное
описание явления и рассмотрены перспективы его применения в химическом анализе.
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Катодная электрохемилюминесценция (КЭХЛ)
на алюминиевом электроде возникает вследствие
туннелирования электронов через поверхностный
оксид алюминия на хемосорбированные ионы [1–4].
Способностью к собственной КЭХЛ обладают ио-
ны Ga+, In+, Tl+, Ge2+, Sn2+, Pb2+, Cu+, Ag+, Cd2+,
Hg, Ta(V), Zr(IV), Mn2+, Ce3+, Tb3+, Eu3+ (приведены
предположительные заряды возбужденных частиц).
Большинство указанных ионов не обладают соб-
ственной фотолюминесценцией в водных раство-
рах; по-видимому, для возбуждения КЭХЛ требу-
ется формирование окружения, качественно
сходного с окружением активаторов в объемных
кристаллофосфорах. Этого можно добиться
включением иона тяжелого металла в солевую
пленку, образующуюся при катодном подщела-
чивании смеси соли многовалентного металла и
слабой кислоты. Например, при катодной поля-
ризации алюминиевого электрода в растворе, со-
держащем доли ммоль/л Mn(II) в 0.2 М Ca(NO3)2 +
+ 0.2 М H3PO4, на поверхности формируется
пленка фосфора Ca3(PO4)2 : Mn, сходного с лю-
минофором в лампах дневного света. Эффект ре-
ализуется в течение одиночного катодного им-
пульса с плотностью тока порядка 1 А/см2 и дли-
тельностью около 0.2 с: за это время формируется
нанослой активированного Mn2+ фосфата каль-
ция и разгорается КЭХЛ марганца, интенсив-

ность которой служит аналитическим сигналом.
Катионными компонентами катодных нанофос-
форов (КНФ) могут быть нитраты Mg, Ca, Sr, Al,
Sc, Y и La, анионными компонентами – H3BO3,
HF, H3PO4 и H4P2O7. Список активаторов вклю-
чает ионы Pb2+, Cu+, Ag+, ZrО2+, Tl+, Ce3+ и Tb3+,
люминесцирующие в присутствии H2O2, и ионы
Cd2+, Mn2+, Ga+, In+, Ge2+ и Sn2+, способные к
люминесценции в отсутствие пероксида. Эффект
КНФ обнаружен более чем в 100 системах актива-
тор–катионный компонент–анионный компо-
нент. Основным признаком КНФ являются мно-
гократное повышение интенсивности свечения
при одновременном присутствии катионного и
анионного компонентов основы. Отметим, что
для галлия(III), германия(IV), циркония(IV) и
кадмия(II) КНФ является единственным спосо-
бом электрохимического возбуждения сколько-
нибудь интенсивной люминесценции. В литера-
туре КНФ не описаны (кроме предварительных
данных [4]), не так просто найти даже более или
менее близкие аналоги этого явления. Наверное,
самым близким электрохимическим процессом
является катодно-стимулированное осаждение
пленок гидроксиапатита на металлах для
обеспечения биосовместимости протезов (на-
пример, [5]), однако эти пленки получают при бо-
лее низких плотностях тока, в течение несколь-
ких минут и вне связи с люминесценцией. Таким
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образом, главным содержанием настоящей рабо-
ты является качественное описание эффекта
КНФ. Поскольку речь идет о новом явлении,
важной частью работы являются фотографии,
приведенные в приложении.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали проточные ячейки с детектором

типа стенка–сопло, подобные описанной в работе
[6]. Корпусом ячейки служила прозрачная пласт-
массовая трубка внутренним диаметром 8 мм, в бо-
ковую поверхность которой врезали цилиндр диа-
метром 4 мм из 99.99%-го алюминия. Ячейку по-
мещали в темную камеру перед входом
фотоумножителя. Через ячейку постоянно подава-
ли поток 80 мМ HNO3 (3 мл/мин), что обеспечива-
ло пассивную очистку электрода в паузах между
измерениями. КЭХЛ возбуждали с помощью по-
тенциостата ПИ-50.1, чередуя анодный (1.7 В, 4 c)
и катодный (-8 В, 0.18 с) прямоугольные импульсы,
потенциалы которых приведены относительно на-
сыщенного хлоридсеребряного электрода сравне-
ния. Пробу подавали перед катодным импульсом
шприцом непосредственно к рабочему электроду
через фторопластовый капилляр. Анимированное
изображения ячейки (http://intranet.geokhi.ru/cecl/
Shared%20Documents/Jet_ulead.gif) и видео ее
работы для одной из наиболее ярких систем
(http://intranet.geokhi.ru/cecl/Shared%20Documents/
InScB.mp4) приведены в приложении. Аналитиче-
ским сигналом служила интегральная интенсив-
ность света за время катодного импульса. Приве-
денные данные получены в течение восьми лет на
пяти установках со сходными ячейками. Различа-
лись виды фотоприемных модулей (ФЭУ-38,
ФЭУ-130, ФЭУ-100, фотоприемные модули
Н8249-101 и Н8249-102 (Hamamatsu, Япония),
платы ЦАП-АЦП L154 (L-Card, Россия) и PCI-
1202 (ICP DAS Co., LTD Тайвань), усилитель по-
стоянного тока основе платы MP240 (Apex Micro-
technology, США) и др. Все качественно значимые
результаты подтверждены как минимум на двух
различных установках.

Для измерения спектров КЭХЛ использовали
установку, состоящую из двухэлектродной про-
точной ячейки, монохроматора МДР-3 с дифрак-
ционными решетками 600 и 1200 штрихов на мм
(спектральная ширина 0.1–0.5 нм) и фотоприем-
ного модуля Н8249 (Hamamatsu, Япония). Для
двух десятков наиболее ярких систем интенсив-
ность КЭХЛ оказалась достаточной, чтобы запи-
сать спектр с единичной вспышки с помощью
спектрометра Maya 2000 Pro (Ocean Optics, США)
в установке с синхронизацией по току, подобной
описанной в работе [7].

Использовали азотную, ортофосфорную, пла-
виковую и борную кислоты ос. ч. (Химмед, Рос-
сия), пероксид водорода, 30%, ос. ч. Растворы

матричных нитратов готовили из реактивов х. ч.
или ос. ч. Растворы активаторов готовили либо из
ГСО, либо растворением металлов или оксидов
ос. ч. в азотной кислоте.

Фотографии представляют собой кадры из ви-
део, полученного на фотокамере Nikon Coolpix
340 в режиме макросъемки. Длительность кадра –
40 мс.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Масштаб обнаруженного явления характери-

зует табл. 1, где перечислены системы, в которых
экспериментально наблюдали эффект КНФ.
Строки таблицы соответствуют активаторам,
столбцы – катионам матричных солей. Для крат-
кости в дальнейшем состав КНФ будем представ-
лять обозначением вида активатор – катион ос-
новы – анион основы, причем В означает остаток
H3BO3, F – HF, P – H3PO4 и PP – H4P2O7. Соот-
ветственно первый элемент таблицы – это
GaAlB, последний – ZrSrPP.

Таблицу заполняли следующим образом. К
алюминиевому электроду, который пришел в ста-
ционарное состояние в потоке носителя, подава-
ли раствор, содержащий CM металла-активатора,
CC матричного нитрата и CA матричной кислоты,
причем CM  CC, CA. Для последних семи элемен-
тов растворы также содержали 1.2 М H2O2. Реги-
стрировали кинетическую кривую интенсивно-
сти света I(t) во время первого после ввода пробы
катодного импульса. Варьируя CC и CA при фик-
сированном CM, получали зависимость инте-
гральной интенсивности от концентрации ком-
понентов основы, I(CC, CA). Находили значения

  соответствующие максимуму I. В качестве
критерия КНФ использовали соотношение

(1)
т.е. сигнал КНФ должен как минимум в три раза
превосходить максимальный из трех сигналов си-
стем, содержащих либо по одному компоненту
основы КНФ, либо активатор в носителе. Отме-
тим, что предложенный критерий не предполага-
ет вычитания фона из сигнала и, следовательно,
не может рассматриваться как пороговый коэф-
фициент усиления, который, как правило, во
много раз больше трех. Предложенный критерий,
более жесткий и более надежный, направлен ско-
рее на качественное выявление эффекта КНФ,
чем на количественную его характеристику. В
предложенном варианте есть риск пропустить
малоинтенсивные КНФ, зато исключаются лож-
ные эффекты. Большой эффект КНФ не всегда
коррелирует с высокой интенсивностью свече-
ния. Например, весьма яркие ортофосфатные
КНФ олова с трудом вписываются в критерий (1)

!

C
*,C A

*,C

( )C A C A
* * *( ) [ ( ) *, 3 max ,0 , (0, ), 0,0 ],I C C I C I C I>
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из-за большого I(0, ), поскольку растворы
Sn(IV) в H3PO4 достаточно ярко люминесцируют
и в отсутствие матричных нитратов [3]. Таллий
дает интенсивную КЭХЛ в азотнокислых раство-
рах без добавок [6], соответственно, большая вели-
чина I(0,0) ограничивает число систем, удовлетво-
ряющих критерию КНФ. В остальных случаях, упо-
мянутых в табл. 1, критерий (1) выполнялся с
запасом.

На рис. 1 схематично представлены стадии
формирования КНФ в течение катодного им-
пульса. К началу импульса (I) слабая кислота НА
в основном находится в недиссоциированном со-
стоянии, что препятствует осаждению малорас-
творимой соли CA. Протекание катодного тока
сопровождается (II) удалением ионов водорода из
приэлектродной области, что приводит к диссо-
циации HA и осаждению пленки малораствори-
мой соли CA на поверхности оксидированного
алюминия. Пленка может захватывать ионы ак-
тиватора M, при восстановлении которого горя-
чими электронами происходит возбуждение и из-
лучение света (III). Для ионов, люминесцирую-
щих в восстановительных условиях (Ga+, In+,
Ge2+, Sn2+), вероятно прямое восстановлении го-
рячим электроном [3, 4]. Для ионов, люминесци-
рующих в присутствии H2O2 (Tl+, Pb2+, Ag+, Ce3+,
Tb3+), предположительно реализуется двухста-
дийный механизм [2, 8]. На первой стадии гид-
роксильный радикал, образующийся при восста-
новлении пероксида водорода, окисляет элемен-
ты-активаторы до высших степеней окисления
(Tl3+, Pb4+, Ag2+, Ce4+, Tb4+). Затем эти частицы,

A
*C

сильные окислители, реагируют с горячим элек-
троном, что приводит к возбуждению и излуче-
нию. Подчеркнем, что рис. 1 дает предельно
упрощенную картину: толщина оксидного слоя
приведена вне масштаба, не отражены участие
гидроксильного покрова, основность слабых кис-
лот, изменение заряда активатора, адсорбция,
конкурентные реакции и т.д.

Примеры зависимости силы тока (кривая 1) и
интенсивности света (кривые 2–4) от времени
приведены на рис. 2. При подаче потенциала –8 В
плотность тока скачком достигает величины око-
ло 1 А/см2 и в дальнейшем мало меняется до кон-
ца импульса. Природа электролита мало влияет
на ее величину; по-видимому, ток в основном
контролируется состоянием барьерного оксида,
сформированного в потоке носителя до введения
пробы. Кривые 2 и 3 наиболее типичны для КНФ;
реже встречаются бимодальные кинетические
кривые, подобные 4.

Эффект КНФ состоит в многократном усилении
сигнала при одновременном присутствии катион-
ного и анионного компонентов основы. На рис. 3
приведена экспериментальная зависимость
I(CAl,CF) для КЭХЛ галлия в алюмофторидной мат-
рице. Поверхность построена по 80 точкам. Как
видно из рис. 3, на осях интенсивность КЭХЛ нуле-
вая, т.е. при наличии в растворе только Al(NO3)3 или
только HF галлий не люминесцирует. В целом по-
верхность I(CAl,CF) имеет вид хребта, в основном
ориентированного вдоль плоскости CAl = CF, т.е.
максимум достигается при соотношении компо-
нентов 1 : 1. Эта черта характерна для большинства
фторидных КФ, т.е. формально состав пленок соот-

Таблица 1. Список катодных нанофосфоров

Примечание: тонированные строки относятся к активаторам, люминесцирующим в присутствии 1.2 М H2O2; жирным шриф-
том выделены системы, для которых приведены фотографии.

Активатор
Элемент основы

Al Sc Y La Mg Ca Sr

Ga B, F, P, PP B, F, P B, PP B, PP P, PP P, PP P
In B, F, P, PP B, F, P B, PP B, PP P, PP B, P, PP B, P
Ge B, F, P
Sn B, F, P, PP B, F, P B, PP B, PP P, PP P, PP P, PP
Mn B, F, P, PP P PP PP P, PP P, PP P, PP
Cd B, F, P В, F B, PP B P, PP B, P, PP P
Cu P, PP PP P
Ce P, PP B, P P, PP P, PP
Tb P, PP B, P P, PP P, PP PP PP
Ag B, F, P B, P P
Tl B B
Pb B, F, PP B B, P, PP B, P, PP PP PP PP
Zr B, F B, F PP PP



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 78  № 7  2023

КАТОДНЫЕ НАНОФОСФОРЫ 665

ветствует оксофториду. На сегодняшний день уда-
лось найти только две фторидные основы: AlF и ScF.
Они хорошо сочетаются со многими активаторами
(кроме лантанидов, меди и таллия), давая яркое
свечение (http://intranet.geokhi.ru/cecl/Shared%
20Documents/CtNF.jpg) и с пероксидом водорода, и
без него.

Примером боратного КНФ может служить си-
стема AgAlB (см. рис. 4). Готовили серию раство-
ров состава 2 мкМ AgNO3 в 80 мМ HNO3 + 1.2 M
H2O2 + Al(NO3)3, насыщенных H3BO3, концен-
трацию Al(NO3)3 варьировали. Кривая с CAl = 0
сливается с осью абсцисс, т.е. в отсутствие нитра-
та алюминия серебро не люминесцирует. Пунк-
тирная кривая на рис. 4 соответствует 0.2 M рас-
твору Al(NO3)3, но без H3BO3, в этом случае лю-
минесценция серебра также имеет низкую
интенсивность. Таким образом, как и в случае
рис. 3, яркая КЭХЛ возникает только при одно-
временном присутствии катионного (Al(NO3)3) и
анионного (H3BO3) компонентов основы КНФ.

Боратные КНФ (http://intranet.geokhi.ru/cecl/
Shared%20Documents/CtNB.jpg) совместимы со
всеми катионными компонентами, кроме Mg, и
со всеми активаторами, кроме меди. Для Tb3+ и
Ce3+ боратные КНФ сильно уступают по яркости
фосфатным, однако эффект все же имеет место.
Снижение концентрации H3BO3 относительно
насыщенного раствора, как правило, не дает вы-
игрыша в интенсивности. Оптимальные значе-
ния концентрации солевых компонентов от
системы к системе меняются в диапазоне от
нескольких ммоль/л до 1 М. Наиболее универ-
сальными матрицами являются AlB и ScB: в этих
основах люминесцируют почти все активаторы,
причем для ряда элементов достигается макси-
мальная чувствительность и интенсивность
КЭХЛ. Оборотной стороной универсальности яв-
ляется высокая интенсивность фонового сигна-
ла, что связано с примесями в матричных нитра-
тах и материале электрода. Матрица CaB хороша
для индия и кадмия; другие активаторы в ней све-

Рис. 1. Схема формирования катодного нанофосфора
во время катодного импульса.
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тятся слабо. Это обстоятельство благотворно ска-
зывается на реактивном фоне. SrB не так эффек-
тивен, однако для индия и в этой матрице наблю-
дали отчетливый эффект КНФ. Неожиданным
оказалось отсутствие свечения в системах с MgB.
Хотя отрицательный результат нельзя уверенно
считать окончательным, очень похоже, что при
концентрации Mg(NO3)2 от 10 до 200 мМ (харак-
терной для других боратных КНФ) магнийборат-
ные КНФ не образуются.

На рис. 5 представлены кинетические кривые
КЭХЛ для системы CdCaP. В присутствии одного
из компонентов КНФ ионы кадмия не люминес-
цируют: интенсивность КЭХЛ даже ниже, чем в
потоке чистого носителя (80 мМ HNO3). Присут-
ствие обоих компонентов матрицы КНФ позволяет
наблюдать интенсивную оранжевую КЭХЛ кадмия
(http://intranet.geokhi.ru/cecl/Shared%20Documents/
CdCaP.mp4). Оптимальное соотношение компо-
нентов, как и для фторидных КНФ, близко к эк-
вимолярному. Влияние CCa на кинетику КЭХЛ
кадмия аналогично наблюдавшемуся для CAl на
рис. 4.

H3PO4 совместима со всеми катионными ком-
понентами и со всеми активаторами, кроме
ZrО2+. Оптимальные составы весьма индивиду-
альны. Кальцийфосфатные КНФ, по составу
сходные со светотехническими кристаллофосфо-
рами, весьма эффективны для активаторов, лю-
минесцирующих без пероксида. В отличие от бо-
ратных КНФ, стронциевые и магниевые
ортофосфатные КНФ (http://intranet.geokhi.ru/
cecl/Shared%20Documents/CtNP.jpg) дают при-
мерно такие же значения максимальной интен-
сивности, что и кальциевые, однако кинетика и

спектры излучения существенно различаются.
Алюмофосфатные КНФ пригодны для многих
активаторов, в том числе и для тех, которые воз-
буждаются в присутствии пероксида; как и для
других КНФ на основе алюминия, фоновое излу-
чение оказывается весьма интенсивным. Сход-
ными свойствами обладают скандийфосфатные
КНФ с тем существенным различием, что из-за
меньшей растворимости кислых фосфатов скан-
дия приходится использовать более разбавлен-
ные растворы. Особенностью ортофосфатных си-
стем, особенно c AlP- и ScP-основами, является
медленная регенерация электрода; для этих си-
стем целесообразно увеличивать скорость потока
носителя между измерениями. КНФ на основе
ортофосфатов La и Y пригодны только для перок-
сидных систем.

Самую многочисленную группу образуют пи-
рофосфатные КНФ: H4P2O7 совместима со всеми
13 активаторами и со всеми 7 катионами основы
(но не со всеми сочетаниями). В качестве приме-
ра влияния состава на кинетику КЭХЛ рассмот-
рим систему PbLaPP (см. рис. 6). В присутствии
пероксида водорода свинец заметно люминесци-
рует в 80 мМ HNO3 с добавкой La(NO3)3 (кривая 1)
и без лантана (кривая 3), но не люминесцирует в
H4P2O7 без матричной соли (кривая 2). При вве-
дении в систему эквимолярных количеств соли
лантана и H4P2O7 интенсивность КЭХЛ возраста-
ет в десятки раз (кривая 4), а при повышении со-
отношения La/H4P2O7 до 3 – еще примерно вдвое
(кривая 5). В общем соотношение 1 : 1 не всегда
предпочтительно, но для всех фторидных и фос-
фатных систем, если эффект КНФ в принципе

Рис. 3. Зависимость интегральной интенсивности катодной электрохемилюминесценции галлия (0.1 мМ Ga(NO3)3)
от концентрации Al(NO3)3 и HF. (а) – поверхность I(CAl,CF), (б) – ее сечение плоскостью CF = 125 мМ.
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наблюдается, то он имеет место и при эквимоляр-
ном соотношении компонентов.

Пирофосфатные основы обеспечивают наибо-
лее яркую люминесценцию ионов лантанидов.
Свечение TbAlPP (http://intranet.geokhi.ru/cecl/
Shared%20Documents/TbAlPP1.mp4) хорошо вид-
но при дневном свете. КЭХЛ церия имеет еще бо-
лее высокую интенсивность, однако поскольку
максимум спектра CeAlPP лежит в УФ-области
(см. рис. 7), в таблице с фотографиями церий не
представлен.

При рассмотрении фотографий пирофосфат-
ных КНФ (http://intranet.geokhi.ru/cecl/Shared%
20Documents/CtNPP.jpg) бросается в глаза из-
менчивость спектра в зависимости от катиона ос-
новы, что особо ярко выражено для олова. Синий
цвет свечения SnMgPP контрастирует с оранже-
вым цветом для трехвалентных катионов и строн-
ция; для кальция наблюдается переход от розово-
го (в начале импульса) к синему. Следует отме-
тить, что электрод, изображенный на
большинстве фотографий, имел вытянутую фор-
му (2 × 15 мм), поэтому плотность тока на разных

его участках существенно отличалась. Это приво-
дило к запаздыванию сигнала на дальнем конце
электрода, т.е. пространственное распределение
окраски качественно отражает изменение спек-
тра во времени. Соответственно в правой части
электрода SnCaPP, где ток сильнее, свечение уже
синее, а в левой – еще розовое (точнее сиреневое,
смешанное). Интересно, что для SnCaPP времен-
ной сигнал имеет вид двух частично разрешенных
пиков (кривая 4 на рис. 2). Наличие как минимум
двух центров свечения с различной кинетикой
типично для КНФ, но спектральное разрешение
обычно не сопровождается временным; бимо-
дальные кинетические кривые встречаются до-
вольно редко. В целом изменчивость спектров во
времени типична для КЭХЛ, а в случае КНФ, ко-
гда сам эффект обусловлен кардинальным изме-
нением состава поверхности, должна быть скорее
правилом, чем исключением. Фотографии доста-
точно наглядно демонстрируют этот эффект на
примере галлия, свинца и, особенно, олова в фос-
фатных КНФ. Как видно из рис. 6, спектр олова в
лантан-пирофосфатной основе содержит синий и
красный компоненты, однако второй (в отличие

Рис. 4. Кинетические кривые интенсивности катод-
ной электрохемилюминесценции в зависимости от
содержания катионного компонента катодного нано-
фосфора. Катодная электрохемилюминесценция се-
ребра в насыщенных H3BO3 растворах, содержащих
2 мкМ AgNO3 в 80 мМ HNO3 + 1.2 M H2O2, с разными
добавками Al(NO3)3 (числа у кривых – CAl в мМ).
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Рис. 5. Кинетические кривые интенсивности катод-
ной электрохемилюминесценции в зависимости от
содержания катионного компонента катодного нано-
фосфора. Катодная электрохемилюминесценция
кадмия в растворах, содержащих 70 мкМ Cd в 0.2 М
H3PO4, с добавками Ca(NO3)2 (числа у кривых – CCa
в мМ)
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от SnCaPP) явно доминирует, и на фотографии
видно оранжевое свечение. В большинстве случа-
ев спектры представляют собой широкие бес-
структурные полосы. В отличие от ртутеподоб-
ных активаторов, спектры ионов d10 и лантанидов
не столь изменчивы. Особое место занимает
спектр Tb3+: для КНФ, подобно другим видам
КЭХЛ [2], он состоит из узких полос, самая яркая
из которых имеет максимум около 546 нм.

Итак, мы рассмотрели четыре группы КНФ:
фторидные, боратные, ортофосфатные и пиро-
фосфатные. КНФ, к которым относятся рис. 3–6,
разительно отличаются по составу и химическим
свойствам компонентов: в системах, активиро-
ванных серебром и свинцом, растворы содержали
1.2 М пероксида водорода, тогда как в системах,
активированных галлием и кадмием, КЭХЛ воз-
никала в чисто восстановительных условиях. Тем
не менее во всех случаях наблюдаются много-
кратное повышение интенсивности люминес-
ценции при одновременном присутствии обоих
матричных компонентов и специфическая кине-

тика свечения: на всех кривых имеется горизон-
тальный начальный участок. Замедленное разго-
рание КЭХЛ в начале катодного импульса имеет
простое объяснение: сначала для активатора
строится “домик” из малорастворимой соли (а
для этого надо удалить излишние ионы водорода)
и только потом “включается свет”.

Как и прочие виды люминесценции на алюми-
ниевом электроде, КЭХЛ тяжелых металлов в
КНФ связана с действием туннельного катода.
Неожиданным свойством, обусловившим эф-
фект КНФ, является высокая стабильность ба-
рьерного оксида алюминия в жестких условиях.
Он сохраняет свои свойства при длительной, до
секунды, поляризации катодным током с плотно-
стью около 1 А/см2 в достаточно разнообразных,
порой агрессивных, растворах. Сильные токи
позволяют преобразовывать химический состав
приповерхностного слоя, кардинально изменяя
окружение активатора в течение одиночного ка-
тодного импульса. Как видно из кинетических
кривых, приведенных на рис. 2, 4–6, свечение по-
является с задержкой на ~0.01 с относительно на-
чала катодного импульса. Ориентируясь на плот-
ность тока (1 А/см2) с помощью закона Фарадея
несложно оценить толщину пленки КНФ: она не
превышает сотен нанометров, даже если выход по
току составляет 100%. В реальности толщина со-
левой пленки меньше: очевидно, не все зароды-
ши малорастворимой соли “прилипают” к по-

Рис. 6. Кинетические кривые интенсивности катод-
ной электрохемилюминесценции ионов свинца в за-
висимости от состава основы лантан-пирофосфатно-
го катодного нанофосфора. Растворы содержали
0.2 мМ Pb(NO3)2 в 80 мМ HNO3 + 1.2 M H2O2 с добав-
ками: 1 – 28 мМ La(NO3)3, 2 – 28 мМ H4P2O7, 3 – без
добавок, 4 – 28 мМ La(NO3)3 + 28 мМ H4P2O7, 5 –
70 мМ La(NO3)3 + 28 мМ H4P2O7
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верхности, некоторые диффундируют в объем.
Малая толщина солевой пленки позволяет обра-
тимо реализовывать эффект КНФ в проточной
системе, полностью удаляя вещество пленки по-
током носителя. Несколько утрируя, можно ска-
зать, что в КНФ объединены такие, казалось бы,
несовместимые методы, как люминесценция
кристаллофосфоров и проточно-инжекционный
анализ. Как и кристаллофосфоры, КНФ целесо-
образно применять скорее для анализа твердых
веществ, образующих основы, чем для анализа
разбавленных водных растворов.

Несмотря на сложность процессов, приводя-
щих к формированию аналитического сигнала,
по воспроизводимости метод КНФ не уступает
другим видам КЭХЛ: подобно данным, приведен-
ным в работе [6], типичное значение sr сходимо-
сти составляет 0.05. По меньшей мере это отно-
сится к области оптимального состава основы
КНФ, т.е. к гребню хребта (см. рис. 3а); на скло-
нах воспроизводимость несколько хуже.

На рис. 8 приведены примеры зависимостей
сигнал–концентрация для разнообразных си-
стем. В общем виде все они представляют собой
сигмоидные кривые с различной протяженно-
стью линейного участка: в лучшем случае она
приближается к пяти порядкам, в худшем – со-
ставляет около двух порядков величины. Отме-

тим, что сигналы приведены без вычитания фона,
что, собственно, является причиной отклонения
кривых от линейности в области низких концен-
траций в двойных логарифмических координа-
тах. Наибольший динамический диапазон на-
блюдали для индия и таллия, что не удивительно:
эти элементы отличаются наиболее яркой КЭХЛ
и в отсутствие солевых нанослоев [3, 6, 8]. Среди
наиболее ярких эффектов, специфичных именно
для КНФ, следует отметить градуировку GeScF,
которая линейна на протяжении трех порядков
величины. В отсутствие матричного скандия(III)
германий люминесцирует очень слабо. Доказа-
тельство наличия собственной КЭХЛ германия
затруднялось сходством условий возбуждения
германия и олова, при этом олово является рас-
пространенной примесью и люминесцирует в
сотни раз ярче. Исключением оказались основы,
содержащие скандий: для них интенсивность
КЭХЛ для германия и олова примерно одинако-
ва. При этом если олово одинаково ярко люми-
несцирует в алюминиевых и скандиевых раство-
рах, то германий отличается высокой избиратель-
ностью к скандиевым матрицам, соли алюминия
и других металлов КЭХЛ германия не усиливают.

SnYB служит примером градуировки “средне-
го качества”: с одной стороны, система способна
к интенсивному свечению при концентрации
олова порядка 0.1 мМ, с другой стороны высокий
реактивный фон не позволяет изучить поведение
системы при концентрации активатора ниже
0.1 мкМ. Для КНФ, активированных медью, мар-
ганцем и цирконием, ситуация усугубляется до-
вольно низкой интенсивностью люминесценции
при высоких концентрациях активатора. Основ-
ным источником фонового излучения КНФ яв-
ляются примеси активаторов в катионном ком-
поненте основы. Соответственно, перспективно
применение эффекта КНФ для оценки содержа-
ния примесей в некоторых неорганических солях
и керамических материалах. Мерой чувствитель-
ности данного КНФ к определению металла-ак-
тиватора в металле основы может служить отно-

шение  к пределу обнаружения. Для наиболее
чувствительных систем (например, In–Ca) это
отношение составляет около 109, тогда как в слу-
чае относительно слабой КЭХЛ в системе Cu–Ca –
только 2 × 106. Эти цифры (которые могут быть
улучшены применением спектральной и времен-
ной селекции) служат только текущей оценкой
возможности метода, привязанной к чистоте ис-
пользованных реактивов. Для оценки абсолют-
ных возможностей эффекта КНФ требуется при-
менение специально очищенных веществ.

Помимо 13 указанных выше активаторов спо-
собностью к интенсивной КЭХЛ обладают еще
три металла – европий, ртуть и тантал [2, 4]. Ин-
тересно, что ни в одной из опробованных матриц

C
*C

Рис. 8. Влияние концентрации активатора на интен-
сивность катодной электрохемилюминесценции в
некоторых катодных нанофосфорах.
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эти элементы способности к свечению в КНФ не
проявили. Однако даже с этими ограничениями
КНФ представляется наиболее универсальным
способом возбуждения неорганической КЭХЛ.
Катионные компоненты КНФ не обязательно
брать в форме нитратов. Получение КНФ из дру-
гих солей связано с ограничениями по раствори-
мости, коррозионной активности в отношении
алюминия и тушению КЭХЛ анионами. Тем не
менее сульфаты и бромиды в ряде случаев не усту-
пают нитратам.

Предварительные опыты показали, что кати-
онные основы могут быть дополнены солями ба-
рия, бериллия и некоторых РЗЭ. С анионными
компонентами перспективы расширения пока
менее очевидны; вероятно, можно получить
КНФ с фосфоновыми кислотами. Весьма при-
влекательна перспектива получения КНФ с орга-
ническими активаторами. Отдельные результаты,
полученные в этом направлении автором, оказа-
лись отрицательными, однако это никак не сле-
дует считать окончательным ответом на вопрос о
возможности существования таких систем.

Автор признателен А.С. Короткову за ориги-
нальное программное обеспечение измерений и пер-
вичной обработки данных, В.И. Погонину за помощь
в создании экспериментальной установки и чл.-
корр. В.П. Колотову за помощь в работе с интер-
нет-приложением.

Работа выполнена по теме госзадания ГЕОХИ РАН.
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2 февраля 2023 г. скончался профессор Гелий
Вениаминович Павлинский – известный специа-
лист по рентгеноспектральному анализу (РСА).
Он родился 14 января 1935 г. в Иркутске, в 1958 г.
окончил физико-математический факультет Ир-
кутского университета. Научную деятельность
Г.В. Павлинский начал в Институте геохимии
Сибирского отделения АН СССР (Иркутск) в
должности старшего лаборанта, стажировался в
лаборатории Н.Ф. Лосева, который уже завоевал
к тому времени авторитет среди рентгенофизи-
ков. Помимо выполнения массовых анализов
геологических проб, Г.В. Павлинский занимался
разработкой теории рентгеноспектрального ме-
тода анализа. Им была развита теория возбужде-
ния рентгеновской флуоресценции, которая учи-
тывает полихроматичность пучка первичного из-
лучения, а также процессы избирательного
возбуждения и поглощения. Полученные резуль-
таты составили основу его кандидатской диссер-
тации “Исследование интенсивности рентгенов-
ского спектра флуоресценции, возбужденного
смешанным первичным излучением”. Следую-
щие несколько лет он в составе группы исследо-
вателей принимал участие в работах по постанов-
ке рентгеноспектрального силикатного анализа.

В 1972 г. по предложению Н.Ф. Лосева
Г.В. Павлинский перешел в НИИ прикладной
физики при Иркутском университете на долж-
ность заведующего лабораторией РСА. Лаборато-
рия базировалась в новом корпусе ИГУ в Академ-
городке; пришлось решать вопросы технического
оснащения и укомплектования лаборатории. Ла-
боратория занималась решением теоретических и
прикладных проблем РСА, она служила базой для
подготовки специалистов-рентгенофизиков.
В середине 1970-х гг. в лаборатории работало до
25 человек, в коллективе царил дух научного по-
иска, товарищества и взаимопомощи. Созданная
под руководством Г.В. Павлинского система об-
работки данных РСА позволила автоматизиро-
вать методические исследования и осуществлять
их при решении конкретных аналитических задач
(в частности, при реализации способа теоретиче-
ских поправок). Были разработаны и внедрены
методики РСА ряда продуктов Норильского гор-
но-металлургического комбината, комбината
“Североникель”, Кузнецкого металлургического
комбината, Братского кремниевого завода, ком-
бината “Магнезит” (г. Сатка), Восточно-Сибир-
ского огнеупорного завода, завода им. Куйбыше-
ва (Иркутск). Вариант способа фундаментальных
параметров был внедрен на заводе “Красный Ок-
тябрь” (Волгоград) и на заводе “Амурсталь”
(Комсомольск-на-Амуре) для анализа легирован-
ных сталей.

В 1989 г. Г.В. Павлинский стал доктором физи-
ко-математических наук, в 2004 г. – профессо-
ром. До последнего времени он занимал долж-
ность заведующего отделом спектральных мето-
дов исследования в НИИ прикладной физики и
одновременно работал на кафедре общей физики
Иркутского университета. Им получено 5 автор-
ских свидетельств на изобретения, опубликовано
более 200 научных работ, из них 16 в “Журнале ана-
литической химии“. Он автор учебных пособий
“Основы физики рентгеновского излучения”, “Ла-
бораторный практикум по физике рентгеновского
излучения” (1999 и 2001 гг.) и монографии с тем же
названием “Основы…” (2007). Она переведена на
английский язык в 2008 г.

Впечатляет перечень научных экскурсов
Г.В. Павлинского: изучение эффекта избиратель-
ного возбуждения, поиск путей компенсации вза-
имных влияний элементов при рентгенофлуорес-
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центном определении отдельных элементов,
оценка фильтрации тормозной составляющей
первичного излучения, оптимизация условий
возбуждения флуоресценции в коротковолновой
области рентгеновского спектра, участие в реше-
нии проблемы силикатного анализа, разработка
новых вариантов способов анализа и системы ма-
тематической обработки данных РСА, исследова-
ние спектрального состава рентгеновского фона,
оценка и учет пространственной расходимости
первичного рентгеновского излучения, исследо-
вания спектрального состава излучения рентге-
новских трубок, изучение поглощения рентге-
новского излучения гетерогенными пробами и
погрешностей при анализе на спектрометрах с
полным внешним отражением, исследования
вклада каскадных переходов, оценка вклада фо-
то- и Оже-электронов в формирование рентге-
новской флуоресценции элементов с малыми
атомными номерами и фона в области их анали-
тических линий.

Г.В. Павлинский был членом Комиссии по
рентгеновским методам анализа Научного совета
РАН по аналитической химии, членом оргкоми-

тетов многих российских конференций по РСА.
В 1999 г. он награжден знаком “Почетный работ-
ник высшего профессионального образования
России”. Был научным руководителем шести
диссертантов. Гелий Вениаминович увлекался
туризмом, неоднократно сплавлялся на плотах по
Иркуту, любил лыжные прогулки по Байкалу, иг-
рал в шахматы, волейбол и баскетбол.

В заключение необходимо отметить следую-
щее. В 1980-х гг. в иркутских лабораториях РСА
работало до 80 сотрудников. В последние годы по
числу публикаций по РСА в России первое место
неизменно занимает Иркутск. Г.В. Павлинский
был одной из ключевых фигур иркутской школы
РСА и внес существенный вклад в отмеченные
достижения. Его вклад в развитие РСА широко
признан.

Рентгеновское сообщество потеряло большого
ученого и прекрасного человека.

Светлая память о Гелии Вениаминовиче на-
всегда сохранится в сердцах, душах и мыслях
всех, кто его знал.

Коллеги – специалисты по РСА


