
ISSN  0044-4502

Апрель 2024Том 79, Номер 4

ЖУРНАЛ
АНАЛИТИЧЕСКОЙ
ХИМИИ



СОДЕРЖАНИЕ

Том 79, номер 4, 2024

ОБЗОРЫ
Микроэкстракционное выделение и концентрирование микотоксинов 
для их определения в пищевых продуктах

А. С. Почивалов, К. В. Павлова, А. В. Булатов 291

Зарубежный опыт определения группового углеводородного состава нефтяного сырья 
и нефтепродуктов

Д. И. Панюкова, Е. Ю. Савонина, К. Осипов, Т. А. Марютина 315

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ

Химическая пробоподготовка растительных материалов в системах микроволнового разложения 
туннельного типа для элементного анализа

Е. В. Шабанова, А. А. Зак, И. Е. Васильева 332

Газоэкстракционное генерирование газовых смесей полярных органических соединений 
на уровне следовых концентраций

О. В. Родинков, М. Е. Грега, В. А. Спиваковский, Е. А. Знаменская, 
А. А. Желудовская 352

Ложноположительные сигналы при обнаружении взрывчатых веществ методом спектрометрии 
ионной подвижности: органические кислоты

Т. И. Буряков, И. А. Буряков 361

Многофункциональные полимерные неподвижные фазы повышенной гидрофильности 
с привитым полиэтиленимином и полиглицидолом

А. В. Горбовская, Е. К. Попкова, А. С. Ужель, О. А. Шпигун 373

КРИТИКА И БИБЛИОГРАФИЯ
Новые книги издательства Tailor & Frances — CRC Press 387

ХРОНИКА

IV Всероссийская конференция по аналитической спектроскопии 388



CONTENTS

V. 79, № 4, 2024

REVIEWS
Microextraction isolation and concentration of mycotoxins for their determination in food products

A. S. Pochivalov, K. V. Pavlova, A. V. Bulatov 291

Foreign experience in determining the group hydrocarbon composition of petroleum feedstock 
and petroleum products

D. I. Panyukova, E. Yu. Savonina, К. Ossipov, T. A. Maryutina 315

ORIGINAL ARTICLES

Chemical sample preparation of plant materials in tunnel-type microwave decomposition systems 
for elemental analysis

E. V. Shabanova, A. A. Zak, I. E. Vasilyeva 332

Gas extraction generation of gas mixtures of polar organic compounds at the level of trace concentrations
O. V. Rodinkov, M. E. Grega, V. A. Spivakovsky, E. A. Znamenskaya,
A. A. Zheludovskaya 352

False positive signals in the detection of explosives using ion mobility spectrometry: organic acids
T. I. Buryakov, I. A. Buryakov 361

Multifunctional polymeric stationary phases with enhanced hydrophilicity grafted with 
polyethyleneimine and polyglycidol

A. V. Gorbovskaya, E. K. Popkova, A. S. Uzhel, O. A. Shpigun 373

CRITIQUE AND BIBLIOGRAPHY
New books from Tailor & Frances — CRC Press publishing house 

N. B. Zorov 387

CHRONICLE
IV All-Russian Conference on Analytical Spectroscopy

M. A. Bolshov 388



291

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2024, том 79, № 4,  с. 291–314

ОБЗОРЫ

УДК 543.054, 543.5

Статья посвящается 300-летию основания Санкт-Петербургского 
государственного университета

МИКРОЭКСТРАКЦИОННОЕ ВЫДЕЛЕНИЕ И КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ 
МИКОТОКСИНОВ ДЛЯ ИХ ОПРЕДЕЛЕНИЯ В ПИЩЕВЫХ 

ПРОДУКТАХ
© 2024 г.    А. С. Почивалова, *, К. В. Павловаа, А. В. Булатова

а Санкт-Петербургский государственный университет, Институт химии
Университетский просп., 26,Петергоф, Санкт-Петербург, 198504, Россия 

* E-mail: alexpochival@bk.ru, a.pochivalov@spbu.ru

Поступила в редакцию 03.06.2023 г.
После доработки 21.07.2023 г.

Принята к публикации 25.07.2023 г.

Микотоксины являются одними из наиболее опасных природных контаминантов пищевых про-
дуктов. В обзоре рассматриваются принципы микроэкстракционных методов (жидкостно-жид-
костная и твердофазная микроэкстракция), применяемых для выделения и концентрирования 
микотоксинов из пищевых продуктов для их последующего определения различными физи-
ко-химическими методами анализа. Описаны возможности и ограничения рассмотренных ме-
тодов, а также примеры их практического применения.

Ключевые слова: микроэкстракция, микотоксины, пищевые продукты. 
DOI: 10.31857/S0044450224040019, EDN: vbjapg

Микотоксины (от греч. mukes — гриб и toxicon — 
яд) — это вторичные метаболиты микроскопиче-
ских плесневых грибов, обладающие выражен-
ными токсическими свойствами. В настоящее 
время известно множество родов плесневых 
грибов (Aspergillus, Penicillium, Fusarium, Claviceps, 
Neotyphodium, Myrothecium, Stachybotrys, Trichoderma, 
Trichothecium), продуцирующих более 400 различ-
ных видов токсинов, имеющих разнообразную хи-
мическую структуру [1]. Микотоксины распростра-
нены практически повсеместно, могут встречаться 
в регионах как с умеренным, так и с тропическим 
климатом в зависимости от вида выделяющих их 
грибов. Мишенями для роста грибов и образова-
ния на них токсинов чаще всего являются злаки, 
сухофрукты, орехи, бобы, фрукты, специи и другая 
продовольственная продукция. 

Микотоксины представляют серьезный риск 
для здоровья человека и животных [1]. В организм 
человека микотоксины поступают в результате упо-
требления в пищу загрязненных ими пищевых про-
дуктов растительного или животного происхожде-
ния, а в организм животных — при использовании 

для их кормления контаминированных микоток-
синами кормов. Поступая в организм, такие ток-
сины вызывают изменение состава микрофлоры 
в кишечнике, а всасываясь в желудочно-кишечном 
тракте, оказывают негативное действие на клетки, 
органы, ткани, физиологическое состояние чело-
века и животных, провоцируют онкологические 
заболевания и иммунодефицит.

В связи с негативным влиянием микотоксинов 
на здоровье животных и человека в настоящее 
время ведется контроль качества пищевого сы-
рья, пищевых продуктов и кормов для выявления 
данных токсикантов. В Российской Федерации 
и других странах установлены предельно допу-
стимые концентрации микотоксинов в различных 
пищевых продуктах, которые варьируют от 0.025 
до 1000  мкг/кг [2—5].

В настоящее время для определения микоток-
синов в пищевых продуктах наиболее широко ис-
пользуются хроматографические [6, 7] и иммунохи-
мические методы анализа [8], реже — электрофоре-
тические [9, 10] и флуориметрические [11] (рис. 1). 
Среди хроматографических методов наиболее 
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распространена высокоэффективная жидкостная 
хроматография в обращенно-фазовом варианте 
с фотометрическим детектированием в ультрафи-
олетовой и видимой области (ВЭЖХ-УФ) [12—15], 
флуориметрическим (ВЭЖХ-ФЛ) [16—19] или 
тандемным масс-спектрометрическим детекти-
рованием (ВЭЖХ—МС/МС) [20—23]. Последние 
два метода обеспечивают высокую чувствитель-
ность и селективность по отношению к опреде-
ляемым микотоксинам. В случае если аналиты не 
поглощают свет в ультрафиолетовой и видимой 
областях спектра в достаточной степени для до-
стижения необходимых пределов обнаружения 
либо не обладают собственной флуоресценцией, 
для проведения ВЭЖХ-УФ- и ВЭЖХ-ФЛ-анали-
за осуществляют их пред- [24] или постколоноч-
ную  [25] дериватизацию.

Пищевые продукты относятся к объектам со 
сложной матрицей, поэтому при определении 
в них микотоксинов пробоподготовка, как правило, 
включает процедуры устранения мешающего вли-
яния матричных компонентов и концентрирова-
ния аналитов. Для выделения следовых количеств 
микотоксинов из пищевых продуктов наиболее 
востребованы методы жидкостно-жидкостной 
и твердофазной экстракции [6, 26]. В последнее 
время быстрыми темпами развиваются методы 
жидкостно-жидкостной (ЖЖМЭ) и твердофаз-
ной (ТФМЭ) микроэкстракции (МЭ), которые 

позволяют миниатюризировать стадию пробопод-
готовки, отличаются от традиционных способов 
малыми объемами экстрагента и небольшими ко-
личествами сорбента, а также в ряде случаев более 
высокой скоростью установления межфазного 
равновесия  [26—30]. Микроэкстракция находит 
широкое применение для определения следовых 
концентраций микотоксинов в пищевых продуктах 
с помощью современных методов анализа. Под-
тверждением этого является рост количества пу-
бликаций (рис. 2) о применении методов МЭ для 
определения микотоксинов в пищевых продуктах. 
Среди методов ЖЖМЭ, популярными являются 
дисперсионная (ДЖЖМЭ), мембранная микро-
экстракция (МЖЖМЭ) и МЭ в супрамолекуляр-
ные растворители (СМР), при этом ДЖЖМЭ по-
священо подавляющее число работ (рис. 3). Ка-
пельная МЭ (КМЭ) применяется значительно реже. 
Среди методов ТФМЭ чаще всего используются 
дисперсионная, проточная и волоконная ТФМЭ.

В данной обзорной статье рассмотрены спо-
собы ЖЖМЭ и ТФМЭ микотоксинов из пище-
вых продуктов для их определения различными 
физико-химическими методами анализа. Обзор 
подготовлен на основании публикаций, вышедших 
в свет с 2000 г. по 2023 г. в периодических изданиях 
и представленных в базах данных Российской науч-
ной электронной библиотеки  Elibrary.ru и Scopus.

Рис. 1. Распределение количества публикаций, вышедших в свет в 2000—2023 гг., по применяемым методам анализа 
(ГХ-ЭЗД — газовая хроматография с электронно-захватным детектором; МЭКХ — мицеллярная электрокинети-
ческая хроматография).
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ЖИДКОСТНО-ЖИДКОСТНАЯ 
МИКРОЭКСТРАКЦИЯ

Для выделения и концентрирования мико-
токсинов из проб пищевых продуктов широко 
применяют метод ДЖЖМЭ. При ДЖЖМЭ смесь 
неполярного экстрагента и полярного раствори-
теля (диспергатора) вводят в анализируемый во-
дный раствор, в результате чего фаза экстрагента 
равномерно распределяется в водной фазе в виде 
тонкодисперсной эмульсии [27]. Образование ги-
дрофильной эмульсии приводит к существенному 
ускорению массопереноса и быстрому (не более 
1 мин) установлению межфазного равновесия за 

счет большой площади контакта фаз. После цен-
трифугирования экстракт отбирают и анализиру-
ют. Как правило, применяют методы жидкостной 
хроматографии. Иногда для упрощения отбора 
экстракта применяют экстрагент с низкой тем-
пературой плавления (например, н-додеканол 
с температурой плавления 24 °C) и проводят его 
кристаллизацию при охлаждении экстракционной 
системы [12]. Кроме того, показана возможность 
применения магнитных наночастиц (МНЧ) магне-
тита, покрытых высшей карбоновой кислотой, для 
отделения фазы экстракта без центрифугирова-
ния при определении афлатоксина М1 в пробах 
молока флуориметрическим методом в присут-
ствии неионогенного поверхностно-активного 
вещества (ПАВ) Triton X-110 [11]. Метод ДЖЖМЭ 
нашел применение для концентрирования наибо-
лее распространенных и опасных микотоксинов 
(охратоксина А [20, 31—34], патулина [9, 13, 14], 
дезоксиваленола [21], стеригматоцистина [20, 21], 
афлатоксинов [16, 17, 20, 24, 35, 36], трихотеце-
нов [37], фумонизинов [20, 21], зеараленона [20, 
38—40], цитринина [20], ниваленола [37]) из жид-
ких пищевых продуктов и экстрактов из твердых 
матриц. В качестве экстрагентов микотоксинов 
чаще всего используют ароматические (толуол [41]) 
и хлорсодержащие органические растворители 
(хлороформ  [17, 24, 42], дихлорметан [37], трихлор-
метан  [16]), жирные спирты (н-гептанол  [11], н-до-
деканол [12]) и этилацетат [38, 43], а в качестве 
диспергаторов — метанол [21], ацетонитрил  [38], 
ацетон [44], изопропанол  [9]. Если экстракт не-
совместим с аналитическим оборудованием, при-
меняемым для определения аналитов, проводят 
реэкстракцию в несмешивающийся с ним раство-
ритель (например, в водную фазу) [45] или упари-
вают экстракт с дальнейшим растворением сухого 
остатка (замену растворителя) для последующего 
анализа  [31]. Например, в работе [21] определя-
ли 13  микотоксинов в рисовых отрубях методом 
ВЭЖХ—МС/МС после экстрагирования аналитов 
из пробы в водно-органическую смесь и их концен-
трирования методом ДЖЖМЭ в хлороформ. Экс-
тракт упаривали в токе азота и растворяли сухой 
остаток в водной составляющей подвижной фазы 
для последующего хроматографического анализа.

Стоит отметить, что метод ДЖЖМЭ позволя-
ет достичь высоких коэффициентов концентри-
рования за счет использования малого объема 
экстрагента, что делает его наиболее эффектив-
ным для концентрирования следовых количеств 
микотоксинов из пищевых продуктов. Однако 
существует проблема снижения коэффициентов 

Рис. 2. Количество публикаций, посвященных ми-
кроэкстракционному выделению микотоксинов 
из пищевых продуктов, вышедших в свет, начиная 
с 2000 г. (на основании поиска литературных источ-
ников в Российской научной электронной библио-
теке Elibrary и базе данных Scopus).

Рис. 3. Распределение количества публикаций, вы-
шедших в свет в 2000—2023 гг., о применяемых ме-
тодах жидкостной и твердофазной микроэкстракции.
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распределения аналитов между фазами водно-
го раствора пробы и экстрагента в присутствии 
диспергатора, что связано с более высокой рас-
творимостью микотоксинов в смеси полярного 
растворителя и водного раствора по сравнению 
с исходным водным раствором. В настоящее время 
предложены другие способы диспергирования экс-
трагентов, позволившие частично или полностью 
отказаться от использования диспергаторов, но 
требующие наличия дополнительного оборудова-
ния. Среди них — диспергирование под действи-
ем ультразвукового поля [12], при попеременном 
перекачивании из одного шприца в другой [15] 
или на вихревой мешалке [44]. Для выделения 
микотоксинов, отличающихся по полярности, 
предложена двукратная ДЖЖМЭ. Микотоксины из 
пробы извлекают в первый экстрагент (например, 
этилацетат) в присутствии первого диспергатора 
(например, ацетонитрила), а затем к фазе пробы 
добавляют смесь второго экстрагента (например, 
хлороформа) и второго диспергатора (например, 
метанола) [38]. Недостатком способа является эф-
фект разбавления при смешении двух экстрактов.

При определении микотоксинов в жидких 
объектах, преимущественно состоящих из воды 
и содержащих небольшие количества гидрофоб-
ных компонентов (напитки на основе чая [38], 
алкогольные напитки [31, 34, 44, 46, 47], соки [9, 

13]), подготовка проб может быть минимальной: 
например, дегазация в ультразвуковом поле для со-
лодовых алкогольных газированных напитков [31] 
либо фильтрация для вина [34] при определении 
охратоксина А методами ВЭЖХ-ФЛ и высокоэф-
фективной тонкослойной хроматографии с флу-
ориметрическим детектированием (ВЭТСХ-ФЛ), 
центрифугирование, фильтрование и разбавление 
фильтрата деионизованной водой для анализа 
яблочного сока на содержание патулина с помо-
щью ВЭЖХ-УФ [13] либо мицеллярной электро-
кинетической хроматографии с фотометрическим 
детектированием (МЭКХ-УФ) [9], добавление 
высаливающего агента (хлорида натрия) к водной 
вытяжке из листьев черного, красного или зеле-
ного чая при ВЭЖХ—МС/МС-определении ряда 
микотоксинов [38]. Для проведения ДЖЖМЭ 
и извлечения аналитов в подготовленные водные 
растворы пробы вводят смесь экстрагента и дис-
пергатора (рис. 4а).

Анализ молока [11, 16, 35] и жидких молочных 
продуктов [35, 43] часто затруднен из-за мешаю-
щего влияния матричных компонентов (жиров 
и белков), поэтому к пробе добавляют полярный 
растворитель (например, ацетонитрил), содержа-
щий уксусную кислоту [48] или хлорид натрия [35], 
для осаждения белков и н-гексан для удаления жи-
ров [48]. Фазу полярного растворителя, служащего 
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Рис. 4. Схема дисперсионной жидкостно-жидкостной микроэкстракции при концентрировании микотоксинов из 
водного раствора пробы (а) или экстракта из твердофазной пробы (б).
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диспергатором, отбирают, добавляют в нее экстра-
гент и вводят смесь в воду для концентрирования 
аналитов. Более сложный подход использовали при 
выделении зеараленона из проб молока и йогурта 
перед его определением методом мицеллярной 
электрокинетической хроматографии с тандем-
ным масс-спектрометрическим детектированием 
(МЭКХ—МС/МС). Он состоит в удалении по-
лярного растворителя упариванием и растворе-
нии аналитов в водном растворе хлорида натрия 
для дальнейшей ДЖЖМЭ [48]. В случае пищевых 
масел [17] проводят жидкостно-жидкостную экс-
тракцию аналитов (афлатоксинов B1, B2, G1 и G2) 
в водно-органическую среду (смесь метанола, воды 
и хлорида натрия), сорбируют аналиты на им-
муноафинной колонке, элюируют их полярным 
растворителем, а затем элюат выступает в роли 
диспергатора в ДЖЖМЭ перед ВЭЖХ-ФЛ-опре-
делением аналитов.     

Метод ДЖЖМЭ активно применяется и для 
концентрирования аналитов из экстрактов, полу-
ченных после экстрагирования из твердых матриц 
(зерна пшеницы, риса, кукурузы и ячменя [24, 
36], бобовых [42], рисовых отрубей [21], кунжута, 
косточек абрикоса и личи [12], семян амаранта [45], 
сухофруктов [33], сыра [16]) в полярный раствори-
тель или его смесь с водой. К полученному экстрак-
ту добавляют гидрофобный экстрагент и вводят 
полученную смесь в водную среду для образования 
тонкодисперсной эмульсии (рис. 4б). ДЖЖМЭ 
также может быть совмещена с методом QuEChERS 
(сокращение от Quick (быстро), Easy (просто), 
Cheap (дешево), Effective (эффективно), Rugged 
(надежно), and Safe (безопасно)). Выполняют экс-
трагирование из пробы пищевого продукта в смесь 
полярного растворителя и воды, экстракцию с вы-
саливанием экстрагента и выделение матричных 
компонентов из экстракта с помощью сорбента 
(например, силикагеля с анионообменными и ок-
тадецильными группами) [16, 37]. Так, предложено 
выделять афлатоксины B1, B2, G1 и G2 из проб зерна 
и корма методом QuEChERS, концентрировать их 
из экстракта с помощью ДЖЖМЭ в хлороформ 
с последующим упариванием экстрагента в токе 
азота, далее получать иодопроизводные аналитов 
(люминофоры) в среде метанольного раствора иода 
для ВЭЖХ-ФЛ-анализа с пределами обнаружения 
в диапазоне 0.08—0.1 мкг/кг [24]. Комбинирова-
ние методов QuEChERS и ДЖЖМЭ использовано 
также при определении трихотеценовых микоток-
синов (Т-2 и НТ-2 токсинов, дезоксиниваленола 
и ниваленола) в зерне и комбикормах методом 
газовой хроматографии с электронно-захватным 

детектором [37]. Летучие трифторацетильные про-
изводные целевых аналитов получали с приме-
нением трифторуксусного ангидрида. Пределы 
определения варьировались от 10 до 50 мкг/кг. 
Описан способ ДЖЖМЭ дезоксиваленола и его 
деэпоксиметаболита из экстрактов кукурузных 
зерен и свинины [49]. Аналиты извлекали из твер-
дой пробы в этилацетат (диспергатор), после чего 
смешивали с н-гексаном и вводили водную фазу. 
Гидрофильные аналиты переходили в водную фазу, 
которую использовали для ВЭЖХ—МС/МС-а-
нализа. Пределы обнаружения варьировались от 
4 до 6 мкг/кг.

Одним из направлений развития ЖЖМЭ явля-
ется поиск селективных и экологически безопас-
ных экстрагентов [50]. В качестве “дизайнерских” 
экстрагентов, состав которых можно варьировать 
в зависимости от поставленной задачи, предложе-
ны ионные жидкости (ИЖ), глубокие эвтектиче-
ские растворители (ГЭР) и СМР.

Ионные жидкости состоят из органических 
катиона и аниона, находятся в жидком состоянии 
при комнатной температуре, обладают химической 
и термической стабильностью, низкой летуче-
стью [51—53]. Опубликованы единичные рабо-
ты, касающиеся применения ИЖ для ДЖЖМЭ 
зеараленона, охратоксина А и афлатоксинов из 
пива  [39], зерен пшеницы и кукурузы [39, 54], 
вина [32, 55] и чайных листьев [56] для последу-
ющего определения аналитов методом ВЭЖХ-ФЛ. 
Во всех представленных работах экстрагентами 
являются гидрофобные имидазолиевые ИЖ: гек-
сафторфосфат 1-гексил-3-метилимидазолия [32, 
54, 55], бис(трифторметилсульфонил)имиды 1-бу-
тил-3-метил- и 1-метил-3-октилимидазолия [39], 
а также соль катиона 1-бутил-3-метилимидазолия 
и комплексного аниона [FeCl2Br2]– [56]. В послед-
нем случае ИЖ обладает магнитными свойствами, 
поэтому для разделения фаз не требуется центри-
фугирование. В качестве диспергаторов применяют 
полярные растворители (метанол, этанол, смесь 
ацетонитрила и метанола).

На сегодняшний день большое внимание иссле-
дователей привлекают ГЭР в связи с их доступно-
стью, простотой получения, малой токсичностью 
и биоразлагаемостью [57—59]. Прекурсоры ГЭР во 
многих случаях имеют природное происхождение, 
что делает их экологически безопасными. Процесс 
получения ГЭР в лаборатории сводится, как пра-
вило, к простому смешению донора и акцептора 
водородной связи при нагревании. Комбинации 
исходных прекурсоров могут быть различными, по-
этому их и относят к “дизайнерским” экстрагентам. 
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Температура плавления ГЭР является более низкой, 
чем у его прекурсоров, в связи с чем он обычно 
находится в жидком агрегатном состоянии при 
комнатной температуре. Экстракционные свой-
ства ГЭР зависят от природы прекурсоров, что 
открывает широкие возможности для получения 
растворителей с требуемыми характеристиками. 
По растворимости в водной среде ГЭР класси-
фицируют на гидрофильные, квазигидрофобные 
и гидрофобные [60]. В настоящее время существу-
ют отдельные примеры применения квазигидро-
фобных (смесь холина хлорида, 4-хлорфенола 
и α-терпинеола [61], смесь этилметиламмония 
хлорида [62] или диэтаноламмония хлорида [63] 
и терпеноида карвакрола) и гидрофобных (смесь 
ментола и н-гексанола [40] или декановой кис-
лоты [64]) ГЭР для извлечения и концентриро-
вания афлатоксинов, зеараленона и охратоксина 
А из твердофазных (зерно [40], сыр [63], рис [62]), 
и жидких (соевое молоко [61]) пищевых продуктов 
c последующим определением аналитов методом 
ВЭЖХ-ФЛ. Квазигидрофобные ГЭР состоят из 
существенно различающихся по полярности пре-
курсоров, что обусловливает разрушение раство-
рителя при контакте с водной фазой. По существу, 
экстракция в данном случае протекает в фазу, со-
держащую преимущественно один из компонентов 
ГЭР. Наиболее удобными для выделения целевых 
аналитов из водных проб являются гидрофобные 
ГЭР. Такие ГЭР являются стабильными в присут-
ствии воды. Тем не менее в водно-органических 
средах стабильность гидрофобных ГЭР снижается, 
и выделяющаяся в ходе ДЖЖМЭ фаза может не 
соответствовать по составу исходному экстрагенту, 
что отмечено в работе [40]. Описано примене-
ние гидрофильного ГЭР (смесь хлорида холина 
и этиленгликоля) в качеcтве диспергатора для 
ДЖЖМЭ [62]. В экстракт из риса, полученный 
после экстрагирования афлатоксинов B1, B2, G1 
и G2 в гидрофильный ГЭР, добавляли квазигидро-
фобный ГЭР на основе этилметиламмония хлорида 
и карвакрола и вводили смесь в водную среду для 
ДЖЖМЭ с последующим ВЭЖХ-ФЛ-анализом 
экстракта. Пределы обнаружения составили от 
0.02 до 0.07 мкг/кг. 

Активно применяются и супрамолекулярные 
растворители (термин предложен профессором 
Рубио [18]), образующиеся из изотропных (мицел-
лярных) растворов амфифилов (ПАВ) в результате 
последовательных процессов самоорганизации 
и коацервации при введении в систему инициато-
ров фазового разделения или изменении темпера-
туры системы в виде отдельной фазы, обогащенной 

амфифилом, а процессы в таких системах имеют 
супрамолекулярный характер [65, 66]. Супрамо-
лекулярные растворители применяются в мицел-
лярной экстракции и МЭ для выделения аналитов 
путем их солюбилизации внутри супрамолекуляр-
ных агрегатов (мицелл или везикул), сформиро-
ванных амфифилами в растворе пробы, с после-
дующим образованием двухфазной системы [67]. 
Для выделения микотоксинов из проб пищевых 
продуктов в качестве амфифилов изучены лишь 
оксиэтилированный октилфенол (коммерческое 
название — Triton X-114) [68, 69], являющийся 
неионогенным ПАВ, и высшие карбоновые кис-
лоты (декановая [18, 70, 71], тетрадекановая [72] 
и олеиновая [73]), которые проявляют свойства 
как неионогенных, так и анионных ПАВ. В первом 
случае фазовое разделение происходит при нагре-
вании изотропного раствора с “прямыми” мицел-
лами, полученного смешением пробы и раствора 
ПАВ с добавлением солей (нитрат калия, хлорид 
натрия), до температуры от 50 до 55 оC. При этом 
экстракт обладает слишком высокой вязкостью 
для прямого ввода в жидкостный хроматограф, 
требуется разбавление полярными растворителями 
(метанол, ацетонитрил). Предварительно прово-
дили экстрагирование [69], применяли жидкост-
но-жидкостную [68] или твердофазную экстракцию 
на иммуноаффиной колонке [69] афлатоксинов B1 
и B2, тенуазоновой и циклопиазоновой кислот из 
анализируемой пробы (томатный сок [68], арахис 
и арахисовое масло [69]). Во втором случае коа-
цервация протекает по двум механизмам: первый 
состоит в формировании “обратных” мицелл кар-
боновых кислот в смеси водной среды (рН 2.7—3.5) 
и тетрагидрофурана с выделением СМР [70, 71], 
второй — в образовании СМР при переводе кар-
боновой кислоты в анионную форму при добав-
лении гидроксида тетрабутиламмония [74]. Для 
мицеллярной МЭ из образцов белого, красного 
и розового вина пробы подкисляли и вводили 
раствор карбоновой кислоты в тетрагидрофура-
не, при этом наблюдали выделение охратоксина 
А и афлатоксина B1 в СМР. Аналиты в экстрактах 
определяли методами хроматографического [71] 
или иммунохимического [72] анализа. Прямой 
анализ экстракта в последнем случае невозможен 
из-за мешающего влияния компонентов экстрак-
та, поэтому удаляли тетрагидрофуран (агент ко-
ацервации) и извлекали аналиты в фосфатный 
буферный раствор. Охратоксин А, афлатоксин 
B1, декоксиваленол, зеараленон и фумонизины 
В1 и В2 экстрагировали из твердых матриц (зерен 
пшеницы, кукурузы и хлеба [70, 72, 73], изюма [74], 
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специй (имбирь, куркума, паприка, черный перец, 
мускатный орех) [72, 75]) при встряхивании проб 
с предварительно полученными СМР [72, 73] либо 
с мицеллярным раствором с последующим in situ 
выделением фазы СМР [70].

Капельную МЭ осуществляют путем погруже-
ния в жидкую пробу капли экстрагента на кончике 
микрошприца. После извлечения каплю отбирают 
обратно для дальнейшего, как правило, хрома-
тографического анализа [28, 76]. Для выделения 
патулина из яблочного сока нашел применение 
трехфазный вариант капельной микроэкстрак-
ции, суть которого состоит в предварительном 
извлечении аналита в несмешивающийся с про-
бой экстрагент с последующей его реэкстракцией 
в каплю водной фазы [22]. В плоскодонную колбу 
с длинным горлом помещали пробу сока и экстра-
гент (этилацетат), смесь встряхивали. В верхний 
органический слой с помощью микрошприца вво-
дили каплю воды (5 мкл) для реэкстракции аналита 
и последующего ВЭЖХ—МС/МС-анализа. Предел 
обнаружения составил 0.5 мкг/л. В КМЭ объем 
пробы заметно превосходит объем экстрагента, 
что обычно позволяет добиться высоких коэф-
фициентов концентрирования, а возможность 
прямого ввода экстракта в аналитический прибор 
сокращает общее время пробоподготовки и ко-
личество операций. К недостаткам метода КМЭ 
относят низкую стабильность капли экстрагента 
под воздействием перемешивания, возможность 
частичного растворения фазы экстрагента и за-
медленный массоперенос определяемых веществ.

Для извлечения микотоксинов (афлатоксинов, 
охратоксина А и Т-2 токсина) из проб пищевых 
продуктов (пива и вина [77], риса, пшеницы, семян 
кунжута [19], смеси соевого молока и яблочного 
сока [41], яблочного, апельсинового, виноградного 
и гранатового соков [23], молока [78]) также ис-
пользуют МЖЖМЭ, которая предполагает извле-
чение целевых аналитов в фазу экстрагента, нахо-
дящуюся в порах полимерной мембраны (рис.  5), 
чаще всего имеющей форму полого капилляра из 
полипропилена [28, 79]. Данный подход решает 
проблему стабильности фазы экстрагента по отно-
шению к внешним воздействиям, присущую КМЭ, 
например, позволяет экстрагировать афлатоксины 
B1, B2, G1, G2 из смеси соевого молока и яблочного 
сока, которая представляет собой эмульсию [41]. 
Мембрану смачивают подходящим экстрагентом 
(н-октанолом [19, 23, 41, 77]), закрепляют на игле 
или металлическом стержне и погружают в про-
бу. При перемешивании происходит массопере-
нос аналитов в фазу экстрагента, которую далее 

смывают ацетонитрилом, метанолом или смесью 
ацетонитрила и воды для последующего анализа. 
Стоит отметить, что при использовании МЖЖМЭ 
для извлечения микотоксинов из образцов требу-
ется значительное время (до 4 ч в случае выделения 
охратоксина А и Т-2 токсина из проб вина и пива 
в н-октанол [77]). Для достижения более высоких 
степеней извлечения и ускорения процесса мас-
сопереноса микотоксинов из проб предложено 
диспергировать наноматериалы (композитные ча-
стицы оксида графена и поливинилпирролидона) 
в экстрагенте [19] либо комбинировать МЖЖМЭ 
с ДЖЖМЭ [23, 41]. Первый подход позволяет од-
новременно извлекать аналиты по механизмам 
ЖЖМЭ и ТФМЭ. Второй предполагает введе-
ние смеси экстрагента (толуола) и диспергатора 
(ацетона) в водную фазу пробы, погружение мем-
браны, пропитанной н-октанолом, в образовав-
шуюся эмульсию. При этом происходит перенос 
микрокапель толуола, содержащих аналит, через 
мембрану. Возможна автоматизация МЖЖМЭ 
[78]. Для определения аналитов после МЖЖМЭ 
используют ВЭЖХ-ФЛ и ВЭЖХ—МС/МС. 

ТВЕРДОФАЗНАЯ МИКРОЭКСТРАКЦИЯ

В основе ТФМЭ лежит сорбция аналитов на 
поверхности миллиграммовых количеств нано-
размерных сорбентов или тонких пленок, име-
ющих толщину от десятков до сотен мкм [26, 30]. 
Эффективность сорбции определяется сродством 
аналита к материалу сорбента или пленки. Для 
массопереноса создают подходящие условия, ре-
гулируя кислотность, ионную силу, интенсивность 
перемешивания. Затем осуществляют элюирова-
ние аналитов и, как правило, элюат вводят в хро-
матографическую систему напрямую без замены 

Микрошприц

ПробаПроба

Мембрана в виде
полого капилляра,
интегрированная

экстрагентом
Якорь магнитной

мешалки
Магнитная

мешалка

Рис. 5. Схема мембранной жидкостно-жидкостной 
микроэкстракции.
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растворителя. Для выделения микотоксинов из 
пищевых продуктов предложны различные спо-
собы ТФМЭ.

Волоконная ТФМЭ заключается в сорбции це-
левых аналитов на полимерной фазе, иммобилизо-
ванной на поверхности стального, кварцевого или 
стеклянного стержня [80, 81]. В качестве сорбци-
онной фазы (волокна) для извлечения охратоксина 
А из проб сыра использовали полимерную пленку 
с углеродным покрытием, иммобилизованную на 
стальном стержне и предварительно выдержанную 
в водном растворе соляной кислоты  [82]. Стер-
жень напрямую вводили в образец сыра так, чтобы 
обеспечить полное соприкосновение слоя сор-
бента с пробой, после чего его оставляли в таком 
положении на 20 мин для выделения охратоксина 
А. Наличие кислоты в сорбционном слое обеспе-
чивало массоперенос аналита в молекулярной 
форме. После сорбции остатки пробы удаляли 
с пленки и элюировали аналит метанолом для 
последующего ВЭЖХ—МС/МС-анализа. Пред-
ложенный способ является простым и не требует 
больших объемов растворителей. Волоконную 
ТФМЭ также применяют для извлечения мико-
токсинов (охратоксин А, циклопиазоновая, ми-
кофеноловая, тенуазоновая кислоты) из жидких 
проб (пиво [83], вино [84]) или из экстрактов из 
твердых проб (сыр [85, 86], кукурузные хлопья [87]) 
с помощью сорбентов на основе полидиметилси-
локсана и дивинилбензола (толщина 60 мкм) либо 
полиэтиленгликоля Carbowax и смолы TPR-100 
(толщина 50 мкм). Аналиты определяют методами 
ВЭЖХ-УФ и ВЭЖХ-ФЛ.    

Более эффективным способом является МЭ 
на вкладыше магнитной мешалки, возможности 
которой продемонстрированы при ВЭЖХ—МС/
МС-определении афлатоксинов в сухом молоке 
для детского питания [88]. После экстрагирования 
аналитов в водный раствор муравьиной кислоты 
в ультразвуковом поле и жидкостно-жидкостной 
экстракции в хлороформ экстрагент упаривали 
в токе азота. Растворяли сухой остаток в воде и по-
мещали в полученный раствор вкладыш магнитной 
мешалки, изготовленный из полимерного мате-
риала с молекулярными отпечатками, в матрицу 
которого во время синтеза вводили МНЧ магне-
тита. Сорбция протекала при вращении вкладыша 
в магнитном поле. Микотоксины десорбировали 
с полимера смесью метанола и уксусной кислоты. 
Элюат упаривали в токе азота, растворяли оста-
ток в подвижной фазе и определяли афлатоксины 
методом жидкостной хроматографии. Достигнуты 
пределы обнаружения в интервале от 0.3 до 2 нг/кг.

Существенное ускорение массопереноса по 
сравнению с двумя рассмотренными выше мето-
дами наблюдается в методе дисперсионной ТФМЭ 
при использовании миллиграммовых количеств 
наноразмерных сорбентов на основе углеродных 
материалов, металлов, оксидов металлов/неме-
таллов [89, 90], которые равномерно распреде-
ляются по объему пробы и имеют большую пло-
щадь поверхности за счет малого размера. Так, 
для концентрирования афлатоксинов B1, В2, G1, 
G2 из полярных сред применили [91] наностерж-
ни оксида циркония, модифицированные ИЖ — 
1-гексил-3-метилимидазолия гексафторфосфатом. 
После экстрагирования аналитов из проб красного 
острого перца и арахиса в смесь ацетонитрила 
и воды полученный экстракт встряхивали с сор-
бентом (1 мин) на вихревой мешалке, элюировали 
аналиты ацетонитрилом и анализировали элюат 
методом ВЭЖХ-ФЛ. Пределы обнаружения со-
ставили 0.01 мкг/кг и выше. Для дополнительного 
концентрирования аналитов после их элюиро-
вания с сорбента (допированная азотом и серой 
сажа [92], железосодержащие металлоорганические 
каркасные структуры [64]) применяют ДЖЖМЭ 
с квазигидрофобными и гидрофобными ГЭР в ка-
честве экстрагентов. При этом элюирование во 
втором случае проводят с помощью гидрофильного 
ГЭР на основе холина хлорида и этиленгликоля, 
который в дальнейшем служит диспергатором ги-
дрофобного ГЭР на основе ментола и декановой 
кислоты. Таким образом, удается обойтись без 
применения классических более токсичных по-
лярных и неполярных органических растворителей.

Для упрощения процедуры дисперсионной 
ТФМЭ предложено применять МНЧ на основе 
оксидов железа (чаще всего магнетита [93]). Досто-
инством таких сорбентов является возможность их 
отделения от жидкой фазы при помощи внешнего 
магнита, что позволяет исключить стадии центри-
фугирования после этапов сорбции, промывки 
сорбента и элюирования аналитов (рис. 6). Для 
преодоления склонности МНЧ магнетита к агре-
гации, улучшения их сорбционных свойств и уве-
личения селективности сорбента при выделении 
микотоксинов различных классов из экстрактов из 
проб пшеницы [94], овощей, фруктов и ягод [95], 
пряностей [96] получали композитный материал 
на основе МНЧ и полимера с молекулярными от-
печатками [94] либо модифицировали МНЧ поли-
пирролом [96] или ковалентными органическими 
каркасами [95]. Аналиты определяли методами 
ВЭЖХ-УФ и ВЭЖХ—МС/МС.
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Для автоматизации процесса сорбции аналитов 
из проб и осуществления его в режиме онлайн 
предложена проточная ТФМЭ в капилляре, по-
следовательно соединенном с системой для хро-
матографического анализа (рис. 7) [30]. Как пра-
вило, сорбент помещают в капилляр в дисперсном 
состоянии [97], наносят на стенки капилляра [98, 
99] или получают в капилляре in situ в виде моно-
лита [100]. Элюат из капилляра напрямую подают 
в хроматографическую колонку. Данный подход 
продемонстрирован в работе [100]. На первом 
этапе через систему пропускали раствор-носитель 
(водный раствор, содержащий ацетонитрил и триф-
торуксусную кислоту) для кондиционирования 

сорбционной колонки. Затем в дозирующую пет-
лю отбирали водно-органический экстракт про-
бы риса, содержащий зеараленон, афлатоксин 
B1 и стеригматоцистин. В капилляре с сорбен-
том происходила сорбция аналитов. С помощью 
второго насоса в капилляр подавали подвижную 
фазу (ацетонитрил и раствор трифторуксусной 
кислоты) для элюирования аналитов; элюат на-
правляли в систему для ВЭЖХ—МС/МС-анализа. 
Способ позволил достичь высоких значений ко-
эффициентов концентрирования (72—99). В ра-
боте [97] для выделения зеараленона, цитринина 
и охратоксина А из молочных продуктов после 
депротеинизации в режиме онлайн использовали 

Аналит

Анализ

Проба

Введение
сорбента

(магнитных
наночастиц)

Сорбент

Сорбция
Отделение
сорбента

Декантация

жидкой фазы

Добавление

элюента
ЭлюированиеОтбор элюата

М
аг

ни
т

Рис. 6. Схема дисперсионной твердофазной микроэкстракции с применением магнитных наночастиц.

Рис. 7. Схема проточной твердофазной микроэкстракции.
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капилляр, в который помещали допированные 
графеном полимерные нановолокна. Возможности 
применения капилляров с частицами углеродного 
гидрофобного материала (Carboxen) показаны 
при ВЭЖХ—МС/МС-определении патулина во 
фруктовом соке и сухофруктах [98], а также охра-
токсинов А и В в пробах орехов, кукурузных зерен, 
риса и пшеничной муки [99].

Характеристики методик определения микоток-
синов в пищевых продуктах, включающих микроэкс-
тракционное выделение аналитов, приведены в табл. 1.

*  *  *
Микотоксины — одни из наиболее опасных 

загрязнителей пищевых продуктов и кормов для 
животных, содержание которых контролируется 
с целью обеспечения потребителей безопасной 
продукцией. В аналитической практике для опре-
деления следовых концентраций микотоксинов 
предложено использовать микроэкстракционные 
методы, которые позволяют эффективно устранять 
мешающее влияние матричных компонентов проб 
и концентрировать аналиты. Анализ литературы 
показал, что микроэкстракционные методы отно-
сительно легко сочетаются с хроматографическими, 
электрофоретическими и спектральными методами 
при определении микотоксинов в пищевых продук-
тах. В последнее время особое внимание уделяют 
применению ИЖ, ГЭР и СМР как эффективным 
экстрагентам для выделения и концентрирования 
микотоксинов из разных матриц. Основные пре-
имущества таких методов — низкий расход экс-
трагентов и небольшое количество образующихся 
отходов, а “дизайнерские” экстрагенты являются 
экологически безопасными и во многих случаях 
избирательными по отношению к определяемым 
веществам.

Авторы выражают благодарность Российскому 
научному фонду № 21-13-00020 (https://rscf.ru/
project/21-13-00020/).

Авторы заявляют об отсутствии конфликта 
интересов.
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Abstract. Mycotoxins are among the most dangerous natural contaminants of food products. The review 
discusses the principles of microextraction methods (liquid-liquid and solid-phase microextraction) used 
for the isolation and concentration of mycotoxins from food products for their subsequent determination 
by various physico-chemical methods of analysis. The capabilities and limitations of the discussed 
methods, as well as examples of their practical application, are described.
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Определение группового углеводородного состава (насыщенные и ароматические углеводороды, 
смолы, асфальтены) нефтяных дисперсных систем проводят преимущественно с использова-
нием хроматографических методов анализа: жидкостной адсорбционной хроматографии, вы-
сокоэффективной жидкостной хроматографии, тонкослойной хроматографии с пламенно-ио-
низационным детектированием. Специфика стандартных методик, разработанных для анализа 
нефтяного сырья и нефтепродуктов тем или иным методом, зачастую является причиной не-
сопоставимости результатов как по номенклатуре выделяемых углеводородных групп, так и по 
определяемым значениям концентраций. В настоящем обзоре приведена сравнительная оцен-
ка хроматографических методов анализа группового углеводородного состава нефтяного сырья 
и нефтепродуктов, их особенности, преимущества и недостатки. Описаны основные варианты 
модификации стандартных методик, направленные на достижение корреляции между получае-
мыми разными методами анализа результатами. 

Ключевые слова: групповой углеводородный состав, жидкостная адсорбционная хроматография, 
высокоэффективная жидкостная хроматография, тонкослойная хроматография с пламенно-   
ионизационным детектированием, стандартная методика, модификация.
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Нефтяное сырье и нефтепродукты представляют 
собой сложную многокомпонентную нефтяную 
дисперсную систему (НДС). Первичное представ-
ление о НДС складывается на основе изучения ее 
физических свойств. Для выбора оптимального 
процесса переработки нефтяного сырья необходи-
мо знать его состав, определение которого требует 
применения широкого набора физико-химических 
методов [1–3].

Традиционно при анализе НДС рассматривают 
ее элементный, фракционный и групповой угле-
водородный (УВ) составы. Различные типы НДС 
имеют схожий и ограниченный узким диапазоном 
содержаний макроэлементный состав [4]. Основ-
ную часть НДС составляют углерод (82.5–87.0  мас. %) 
и водород (11.5–14.5 мас. %). Остальная ее часть при-
ходится на гетероатомы (сера, азот и кислород), их 

суммарное содержание редко превышает 10 мас. %. 
Кроме названных выше элементов, в составе НДС 
в незначительных количествах присутствуют микро-
элементы (металлы и неметаллы), состав которых 
отличается для различного нефтяного сырья [1, 3, 5].

Фракционный состав представляет собой распре-
деление УВ-фракций по температурным пределам 
начала и конца кипения. При этом результаты опре-
деления фракционного состава не позволяют оце-
нить химическую природу НДС с целью выявления 
возможного способа ее переработки.

В классическом варианте под групповым УВ-со-
ставом понимают разделение НДС на четыре груп-
пы соединений (так называемые SARA-группы): 
насыщенные УВ (англ. saturates), ароматические 
УВ (англ. aromatics), смолы (англ. resins) и ас-
фальтены (англ. asphaltenes). Насыщенные УВ 
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представляют собой алифатические неполярные 
соединения, такие как разветвленные и нормаль-
ные алканы (н-алканы), циклоалканы. Аромати-
ческие УВ характеризуются низкой полярностью 
и включают соединения, содержащие одно и более 
ароматических/тиофеновых колец. Смолы и ас-
фальтены состоят из полициклических арома-
тических фрагментов, окруженных алкильными 
заместителями [1, 3, 4, 6–11]. Из всех представлен-
ных групп самое сложное строение присуще ас-
фальтенам, отличительной особенностью которых 
является нерастворимость в низкомолекулярных 
н-алканах и, напротив, растворимость в моноа-
роматических УВ [11, 12]. Химическое поведение 
большинства типов НДС зависит от содержаний 
входящих в их состав УВ-групп. В связи с этим 
результаты определения группового УВ-состава 
имеют особую практическую значимость [7–10, 
13, 14]. Они могут предоставить важную инфор-
мацию о совместимости и устойчивости НДС при 
смешении, склонности к коксообразованию, о со-
хранении стабильности, а также корреляции с фи-
зическими свойствами и т. д. [4, 6, 11, 14, 15–17].

Как правило, групповой УВ-состав определяют 
с помощью абсолютных и относительных хрома-
тографических методов анализа. К первой группе 
методов относят жидкостную адсорбционную хро-
матографию (метод ЖАХ) и сольвентную экстрак-
цию, ко второй – высокоэффективную жидкостную 
хроматографию (метод ВЭЖХ), тонкослойную 
хроматографию с пламенно-ионизационным детек-
тированием (метод ТСХ-ПИД) и сверхкритическую 
флюидную хроматографию [1, 3, 4, 6–10, 13–21]. 
При этом наиболее востребованными являются 
методики определения группового УВ-состава ме-
тодами ЖАХ (методики ЖАХ), ВЭЖХ (методики 
ВЭЖХ), ТСХ-ПИД (методики ТСХ-ПИД).

На основе перечисленных выше методов ана-
лиза разработаны стандартные методики, каждая 
из которых имеет свою специфику, связанную: 
1) c природой анализируемого образца (нефтяное 
сырье с различным содержанием летучих УВ/ас-
фальтенов, нефтепродукты); 2) c особенностями 
применяемого метода анализа; 3) c условиями про-
ведения анализа (используемые элюенты, сорбен-
ты и пр.); 4) c конструкционными особенностями 
блока хроматографического разделения [22–38].

В зависимости от выбранного метода анализа 
НДС и применения соответствующей стандарт-
ной методики определяют различные УВ-группы, 
которые могут отличаться по составу как друг от 
друга, так и от SARA-групп. Это может быть при-
чиной несопоставимости получаемых результатов, 

что побуждает исследователей модифицировать 
стандартные методики [4, 6, 8–10, 13, 14, 18, 20, 
21, 39–45].

Настоящий обзор посвящен рассмотрению 
основных хроматографических методов опреде-
ления группового УВ-состава НДС (методы ЖАХ, 
ВЭЖХ, ТСХ-ПИД) и соответствующих им стан-
дартных методик с целью выявления их особенно-
стей, преимуществ и недостатков. Дополнительно 
описаны варианты предложенных модификаций 
стандартных методик, направленных на дости-
жение корреляции между получаемыми разными 
методами анализа результатами.

ОСНОВНЫЕ ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЕ 
МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ГРУППОВОГО 

УГЛЕВОДОРОДНОГО СОСТАВА 
НЕФТЯНЫХ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ

Метод жидкостной адсорбционной хроматографии 
является препаративным методом определения 
группового УВ-состава. Метод разработан в 1970-х 
годах для анализа нефтяных битумов и тяжелых 
нефтяных дистиллятов [46, 47] и стал в то время 
поистине революционным. Суть метода ЖАХ за-
ключается в предварительном разделении НДС на 
мальтены и асфальтены с последующим разделе-
нием мальтеновой части. Мальтены разделяют на 
УВ-группы и выделяют в зависимости от раствори-
мости и полярности [1–4, 6, 7, 9, 10, 14, 17, 18, 20].

Процедура проведения анализа данным мето-
дом весьма трудоемка. Выделение асфальтенов из 
НДС обычно осуществляют путем их осаждения 
избытком низкомолекулярных н-алканов (да-
лее – деасфальтизация) – н-пентана, н-гексана 
или н-гептана – при многочасовом кипячении. 
Осаждение происходит из-за несоответствия раз-
мера и типа молекул асфальтенов и осадителя. 
После удаления осадителя мальтены разделяют на 
УВ-группы с помощью растворителей (элюентов) 
на хроматографической колонке в порядке увели-
чения полярности соединений: насыщенные УВ, 
ароматические УВ и полярные соединения. Гра-
ницы разделения в хроматографической колонке, 
как правило, оценивают визуально с помощью 
рефрактометра или источника ультрафиолетово-
го (УФ) излучения. Массовую долю выделенных 
групп УВ определяют гравиметрически. Таким 
образом, метод ЖАХ является абсолютным и не 
теряет актуальности до сих пор.

Метод характеризуется рядом достоинств и не-
достатков [4, 6, 7, 9, 10, 13, 15, 16, 19, 39]. К без-
условным достоинствам метода можно отнести 
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недеструктивный характер, возможность приго-
товления градуировочных образцов для других 
хроматографических методов, простоту аппара-
турного оформления.

Основными недостатками являются: высокие 
затраты времени, большой расход образца, мате-
риалов и реактивов, необходимость подготовки 
образца к анализу (улавливание летучих соеди-
нений и/или деасфальтизация), трудности ав-
томатизации процесса (например, подключение 
системы ввода элюентов и/или детектора), низкая 
воспроизводимость результатов.

Метод высокоэффективной жидкостной хрома-
тографии. Недостатки метода ЖАХ подтолкнули 
исследователей к поиску новых методологических 
подходов к определению группового УВ-состава 
НДС. Первоочередной задачей был выбор ин-
струментального метода, обладающего высокими 
показателями производительности, чувствитель-
ности и точности. Метод ВЭЖХ удовлетворял 
этим требованиям [48–50] и стал активно приме-
няться для анализа НДС с широким диапазоном 
температур кипения. Дополнительно он позволил 
дифференцировать ароматические соединения 
по числу ароматических колец на моно-, би-, три- 
и полиароматические [3, 6–8, 15, 16, 18, 27–29, 
31–33, 35–38, 41].

Процедура определения группового УВ-состава 
НДС методом ВЭЖХ аналогична описанной выше 
для метода ЖАХ, но менее трудоемка. На первой 
стадии проводят деасфальтизацию образца, кото-
рая осуществляется путем его кратковременного 
периодического встряхивания с осадителем без 
кипячения. В качестве осадителя асфальтенов, как 
правило, используют н-гексан. На второй стадии 
полученный раствор мальтенов вводят в хромато-
граф для определения трех групп УВ: насыщенные 
УВ, ароматические УВ и полярные соединения.

В классическом варианте нормально-фазовой 
хроматографии в качестве полярной неподвижной 
фазы применяют связанный с амино-, циано- или 
диольными группами силикагель [7, 8, 10 18, 41, 
50], а в качестве неполярной подвижной фазы – 
единственный растворитель, он же осадитель на 
стадии деасфальтизации. При этом в ходе анализа 
направление элюирования изменяется с прямого 
на обратное. Сигнал, получаемый от насыщенных 
УВ, регистрируют при прямом элюировании, а сиг-
нал от ароматических УВ – при обратном. Поляр-
ные соединения в обоих режимах удерживаются 
в колонке. Их содержание в образце определяют 
расчетным путем [48]. Для удаления полярных 

соединений с целью регенерации колонки ее про-
мывают дихлорметаном.

Использование нескольких неподвижных фаз 
различной полярности обеспечивает возможность 
элюирования полярных соединений с получением 
регистрируемого сигнала [6, 8, 10, 41, 43, 50]. Де-
тектирование насыщенных соединений осущест-
вляется преимущественно с использованием ре- 
фрактометра. При относительной универсальности 
данного детектора его чувствительность ограни-
чена [7]. Напротив, высокой чувствительностью, 
но только не по отношению к флуоресцирующим 
ароматическим УВ и полярным соединениям, об-
ладает спектроскопический УФ-детектор. При 
этом УФ-детектор дает большую вариативность 
откликов, т. е. не обеспечивает однозначной корре-
ляции между регистрируемым сигналом и содержа-
нием определенной группы [7, 41]. Сочетание двух 
детекторов нивелирует недостатки каждого из них 
и способствует повышению качества определения 
групп УВ. Насыщенные УВ регистрируют с помо-
щью рефрактометра, а ароматические и полярные 
соединения – УФ-детектора [3, 6, 8, 15, 16, 41]. Как 
любой относительный метод, метод ВЭЖХ тре-
бует установления градуировочной зависимости. 
С этой целью применяют градуировочные образцы, 
приготовленные из индивидуальных УВ или групп 
УВ, выделенных методом ЖАХ из образцов нефти 
известного состава [8, 15, 16, 48, 50].

Метод ВЭЖХ обладает неоспоримыми пре- 
имуществами по сравнению с методом ЖАХ. Он 
характеризуется низкими затратами времени, ма-
лым расходом образца, материалов и реактивов, 
возможностью анализа низкокипящих образцов, 
совместимостью с различными детекторами, воз-
можностью определения подгрупп ароматических 
УВ (моно-, би-, три-, полиароматические), более 
высокой воспроизводимостью.

При этом метод не лишен недостатков [7, 8, 15, 
16]. К ним следует отнести невозможность анализа 
асфальтенсодержащей НДС вследствие необрати-
мой сорбции асфальтенов на неподвижной фазе 
колонки [6, 7, 8, 10, 15, 16, 27–33, 35–38, 48], не-
обходимость установления градуировочной зави-
симости [18, 27–33, 35–38, 41, 48, 50], сложность 
аппаратурного оформления (в том числе отсут-
ствие универсального способа детектирования 
УВ-групп [1, 18, 41]).

Использование метода ВЭЖХ для определения 
группового УВ-состава стало научным проры-
вом. Метод неуклонно развивается в направле-
нии модернизации блоков хроматографического 



318 ПАНЮКОВА и др.

 ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 79 № 4 2024

разделения, предусматривающих подбор новых 
неподвижных фаз и совершенствование систем 
ВЭЖХ-колонок. Согласно многочисленным ис-
следованиям, он является потенциально лучшим 
аналитическим методом определения группового 
состава нефтепродуктов [41]. По данным авторов 
работы [20], метод ВЭЖХ превзошел метод ЖАХ 
по широте применения.

Метод тонкослойной хроматографии с пламен-
но-ионизационным детектированием. В ходе разви-
тия планарной хроматографии на рубеже 1960–
1970-х годов была предложена схема разделения 
и определения компонентов сложных органических 
матриц на поверхности тонких цилиндрических 
стержней (кварцевых или стеклокерамических) 
с последующим пламенно-ионизационным детек-
тированием [7, 13, 17, 21, 51, 52]. Цилиндрическая 
форма стержней позволяла избегать краевых эф-
фектов, нарушающих движение фронта раствори-
теля, а их небольшие размеры требовали меньших 
расходов образца, материалов и реактивов [51, 53, 
54]. Пламенно-ионизационный детектор выгодно 
отличался универсальностью, высокой чувстви-
тельностью, широким линейным динамическим 
диапазоном. Это положило начало разработке из-
вестной и единственной коммерчески доступной 
на сегодняшний день полуавтоматизированной 
системы тонкослойной хроматографии с пламен-
но-ионизационным детектированием – Iatroscan, 
которая включает блок хроматографического раз-
деления (кварцевые стержни, держатель кварцевых 
стержней, емкости для растворителей), ультрафи-
олетовую лампу-панель для фиксирования высоты 
фронта растворителя, пламенно-ионизационный 
детектор, блок сбора данных, автоматический 
дозатор для нанесения образца (опционально). 
Данная система имеет колоссальный потенциал 
применения в различных областях науки, про-
мышленности, медицины и, в том числе, заняла 
особое место среди основных методов определения 
группового УВ-состава НДС [4, 7, 8, 10, 13–17, 20, 
21, 51–55].

Основой метода ТСХ-ПИД с использованием 
системы Iatroscan является хроматографическое 
разделение УВ на поверхности кварцевых стержней 
Chromarod на четыре группы. Стержни Chromarod 
покрыты по всей длине тонким однородным по-
ристым слоем смеси легкоплавкого стекла и сор-
бента (силикагеля или оксида алюминия). Малый 
разброс частиц неподвижной фазы по размеру 
обеспечивает высокую разрешающую способность 
системы [17, 53]. Разделение групп УВ происходит 
поэтапно в восходящем потоке подвижной фазы 

при смене растворителя в порядке увеличения его 
полярности [55]. На каждом этапе выдерживание 
кварцевых стержней с нанесенным на них образ-
цом осуществляется до различной высоты про-
движения фронта растворителя. Вследствие того, 
что хроматографическое разделение выполняется 
вручную, метод ТСХ-ПИД по простоте процедуры 
исполнения уступает методу ВЭЖХ.

Детектирование происходит за счет сжигания 
и ионизации разделенных в пространстве групп УВ 
при прохождении кварцевых стержней через поток 
водородного пламени горелки ПИД. Генерируемые 
при этом ионы разного заряда создают токи между 
горелкой и детектором. Регистрируемые ионные 
токи прямо пропорциональны содержанию групп 
УВ в образце [7, 14, 17, 51–53, 55].

По сравнению с методом ЖАХ метод ТСХ-ПИД 
обладает следующими преимуществами: низкими 
затратами времени; малым расходом образца, ма-
териалов и реактивов; возможностью многократ-
ного использования неподвижной фазы; наличием 
автоматической стадии детектирования, более 
высокой воспроизводимостью.

Метод ТСХ-ПИД превосходит метод ВЭЖХ бо-
лее высокой производительностью [13, 17, 52, 54], 
возможностью анализа асфальтенсодержащей НДС 
[4, 7, 8, 10, 13–17, 21, 54–56], отсутствием проце-
дуры установления градуировочной зависимости.

К недостаткам метода можно отнести невозмож-
ность анализа низкокипящих образцов, трудности 
в разделении смол и асфальтенов, деструктив-
ный характер метода, сложность аппаратурного 
оформления. Указанные выше как преимущества 
возможность анализа асфальтенсодержащей НДС 
и отсутствие процедуры установления градуиро-
вочной зависимости могут быть отнесены и к ми-
нусам данного метода.

Отсутствие предварительной стадии деасфаль-
тизации нефтяного образца приводит к перерас-
пределению наиболее полярных групп соединений 
(смол и асфальтенов) при его хроматографическом 
разделении, в результате чего метод ТСХ-ПИД не 
обеспечивает разделение соединений на класси-
ческие SARA-группы.

Часто на практике для каждой группы УВ дей-
ствительно используют единый градуировочный 
коэффициент, равный единице. Из-за этого по-
лучаемые результаты носят оценочный характер, 
что подтверждается исследованиями [7, 8, 10, 11, 
13, 15–17, 20, 51, 53, 55]. Попытки установления 
градуировочной зависимости осложняются отсут-
ствием коммерчески доступных универсальных 
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градуировочных образцов. На сегодняшний день 
каждый исследователь для анализа конкретной 
НДС самостоятельно готовит градуировочные 
образцы из индивидуальных соединений или вы-
деленных с помощью метода ЖАХ УВ-групп.

Метод ТСХ-ПИД пользуется популярностью 
в нефтехимической отрасли для проведения ру-
тинных исследований [51, 52].

Сравнение характеристик основных хрома-
тографических методов представлено в табл. 1. 
Показано, что, несмотря на низкие эксплуатаци-
онные затраты, метод ЖАХ отличается высокими 
затратами времени, а также большим расходом 
образца, материалов и реактивов. Как правило, для 
определения группового УВ-состава НДС методом 
ЖАХ требуется несколько рабочих дней, десятки 
граммов образца, сотни граммов неподвижной 
фазы, несколько литров растворителей. Однако 
провести анализ НДС с применением инструмен-
тальных методов можно в течение нескольких часов 
с использованием менее одного грамма образца, 
десятков граммов неподвижной фазы и не более 
одного литра растворителей. Следует отметить, 
что для метода ТСХ-ПИД перечисленные затраты 
минимальны. Высокие эксплуатационные затра-
ты инструментальных методов связаны с высокой 
стоимостью используемого оборудования.

Трудоемкость метода ЖАХ объясняется тем, что 
каждая стадия анализа (предварительное улавли-
вание летучих соединений и/или деасфальтизация, 
разделение мальтенов на УВ-группы с помощью 
растворителей, гравиметрическое определение 
массовой доли выделенных групп) выполняется 
вручную. В данном методе автоматизации подле-
жат лишь дозирование образца и растворителей, 
а также детектирование. Определение группового 
УВ-состава методом ВЭЖХ подразумевает мини-
мальное участие оператора. В методе ТСХ-ПИД 
не автоматизирована только стадия хроматогра-
фического разделения.

С помощью всех рассматриваемых методов мож-
но анализировать асфальтенсодержащие НДС. 
При этом в методах ЖАХ и ВЭЖХ необходимо 
проводить предварительную деасфальтизацию 
образцов. Метод ВЭЖХ является единственным 
методом, позволяющим анализировать легколе-
тучие образцы.

Учитывая, что вклад случайной погрешности 
в результат анализа зависит от количества ма-
нипуляций (стадий), проводимых оператором 
во время анализа, самая высокая воспроизводи-
мость результатов должна быть характерна для 

инструментального метода ВЭЖХ, а самая низ-
кая – для препаративного метода ЖАХ.

СТАНДАРТНЫЕ МЕТОДИКИ 
ОПРЕДЕЛЕНИЯ ГРУППОВОГО 
УГЛЕВОДОРОДНОГО СОСТАВА 

НЕФТЯНЫХ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ

Стандартные методики жидкостной адсорбци-
онной хроматографии. В рамках метода ЖАХ раз-
работаны стандартные методики анализа ASTM 
D2007 [23] и ASTM D4124 (аналог – ГОСТ 32269-
2013) [24, 26].

Методика ASTM D2007 предназначена для ана-
лиза НДС с температурой кипения (далее – Tкип) 
не менее 260 оC, содержащих не более 0.1 мас. % 
асфальтенов. Образцы с более высоким содержа-
нием асфальтенов подлежат предварительной де-
асфальтизации. Асфальтены осаждают 10-кратным 
избытком н-пентана. В ходе анализа определяют 
содержание трех УВ-групп: насыщенных УВ, аро-
матических УВ и полярных соединений. Другими 
словами, в рамках данной стандартной методики 
определяемые группы УВ соответствуют класси-
ческому варианту SARA-групп.

Хроматографическое разделение проводят с ис-
пользованием двухсекционной перколяционной 
колонки. В верхнюю секцию загружают глину 
требуемой адсорбционной активности, в нижнюю – 
смесь глины и силикагеля в соотношении 1: 4. В ходе 
первой стадии элюирования с помощью н-пен-
тана выделяют насыщенные УВ, не сорбируемые 
ни на одной из используемых неподвижных фаз, 
и вытесняют ароматические УВ, сорбируемые на 
поверхности силикагеля, в нижнюю секцию ко-
лонки. На второй стадии элюирования из предва-
рительно отсоединенной верхней секции колонки 
выделяют полярные соединения, сорбированные 
на глине, с использованием смеси толуол–ацетон 
(50:50). В некоторых случаях ароматические УВ 
десорбируют с поверхности силикагеля нижней 
секции колонки горячим толуолом.

Массовую долю выделенных насыщенных УВ 
и полярных соединений определяют гравиметри-
чески после предварительной подготовки элюа-
тов и отгонки из них растворителей. Содержание 
ароматических УВ определяют двумя способами. 
Первый способ (наиболее простой) – расчетный: 
путем вычитания из 100 мас. % массовых долей 
насыщенных УВ, полярных соединений и асфаль-
тенов (при наличии). Второй способ (при прове-
дении экстракции) – гравиметрический [7, 17, 23].
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Вторая стандартная методика ASTM D4124 по-
зволяет определять групповой УВ-состав нефтяных 
битумов, а также высококипящих нефтепродуктов 
с низким содержанием асфальтенов: вакуумных 
газойлей, смазочных масел и продуктов рецирку-
ляции. Предварительное осаждение асфальтенов 
является обязательным этапом. Его проводят с ис-
пользованием 100-кратного избытка изооктана, 
хотя ранее применяли н-гептан [25]. Согласно дан-
ной методике (в отличие от методики ASTM D2007), 
определяют содержание следующих УВ-групп: 
насыщенных УВ, нафтеновых ароматических УВ 
и полярных ароматических соединений.

Для хроматографического разделения при-
меняют односекционную колонку, оснащенную 
водяной рубашкой, подключенную к насосу-до-
затору для подачи раствора образца и элюентов 
и к УФ-источнику для фиксирования границ раз-
дела элюатов УВ-групп. Колонку заполняют акти-
вированным оксидом алюминия. Трехстадийное 
элюирование групп УВ проводят в порядке увели-
чения полярности растворителей. Для выделения 
насыщенных УВ последовательно пропускают 
н-гептан и толуол, нафтеновых ароматических 
УВ – толуол и смесь толуол–метанол (1:1), по-
лярных ароматических соединений – трихлорэти-
лен. Процесс разделения групп УВ контролируют 
визуально или с помощью УФ-источника. При 
визуальном контроле считают, что насыщенные 
УВ представляют собой бесцветный (светлый) 
элюат, нафтеновые ароматические УВ – желтый, 
полярные ароматические соединения – темный 
непрозрачный. Массовую долю выделенных групп 
УВ определяют гравиметрически после удаления 
растворителей из полученных элюатов.

Как видно, стандартные методики нацелены 
на анализ только высококипящих НДС. Это об-
условлено возможностью потерь легколетучих 
компонентов в ходе продолжительного многоста-
дийного разделения.

Стандартные методики высокоэффективной жид-
костной хроматографии. Спектр возможностей ме-
тода ВЭЖХ способствовал созданию нескольких 
стандартных методик определения группового 
УВ-состава: ASTM D6379 (аналоги – IP 436, ГОСТ 
Р 54268-2010, ГОСТ 33912-2016) [28, 33, 36, 37], 
ASTM D6591 (аналог – IP 548) [29, 35], EN12916 
(аналоги – IP 391, ГОСТ EN12916-2017) [27, 32, 38], 
ASTM D7419 (аналог – IP 368) [30, 31]. Ни одна из 
указанных методик не позволяет определять груп-
повой УВ-состав НДС в классическом варианте, 
т. е. одновременно все четыре SARA-группы. Пер-
вые три методики ориентированы на определение 

только ароматических УВ (их типов). В их основе 
лежит классический вариант метода ВЭЖХ: ис-
пользование полярной неподвижной фазы (связан-
ный с амино- или амино/цианогруппами силика-
гель) и неполярной подвижной фазы (н-гептана).

Методику ASTM D6379 применяют при анали-
зе авиационных топлив, нефтяных дистиллятов 
с Tкип в диапазоне 50–300 оC для определения 
содержания ароматических УВ, а именно: моно- 
и бициклических производных. Методики ASTM 
D6591 и EN12916 предусматривают возможность 
определения ароматических УВ, включающих 
помимо моно- и би- также три- и полицикличе-
ские производные. Объектами анализа в данном 
случае являются дизельные топлива и нефтяные 
дистилляты с Tкип =150–400 оC.

Ограничения данных стандартных методик 
обусловлены природой и физическими характери-
стиками анализируемых НДС: методики непригод-
ны для анализа высококипящих нефтепродуктов 
(Tкип > 400 оC), обогащенных высокополярными 
поликонденсированными соединениями.

Методика ASTM D7419 – единственная стан-
дартная методика в рамках метода ВЭЖХ, разра-
ботанная для определения группового УВ-состава 
освобожденных от присадок базовых масел, т. е. 
высококипящих нефтяных фракций, близких по 
температурам кипения к тяжелым нефтяным ди-
стиллятам. При этом данная методика предназна-
чена для определения насыщенных и ароматиче-
ских УВ (вместе с полярными соединениями при 
их содержании до 1 мас. %). Хроматографическое 
разделение в этом случае осуществляют с использо-
ванием двух колонок, заполненных неподвижными 
фазами разной полярности: связанным с циано-
группами силикагелем (более полярная) и силика-
гелем (менее полярная). Подготовленный образец 
после ввода взаимодействует сначала с более по-
лярной неподвижной фазой. В качестве подвиж-
ной фазы применяют н-гептан. Насыщенные УВ 
элюируются с н-гептаном в прямом направлении, 
не взаимодействуя ни с одной из неподвижных 
фаз. В то же время ароматические УВ и полярные 
соединения сорбируются на неподвижной фазе. Их 
элюирование проводят в обратном направлении. 
Для обнаружения и количественного определения 
групп УВ используют рефрактометрический де-
тектор. В некоторых случаях допустимо дополни-
тельное применение УФ-детектора для контроля 
перекрывания регистрируемых сигналов групп 
насыщенных УВ и общих ароматических соеди-
нений, включающих помимо ароматических УВ 
полярные соединения.
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Содержание групп УВ определяют автомати-
чески с учетом градуировочных коэффициентов. 
Градуировочную зависимость получают c исполь-
зованием индивидуальных соединений опреде-
ленной чистоты (содержание основного вещества 
не менее 97 мас. %): гексадекана для определения 
насыщенных УВ и октадецилбензола для опреде-
ления ароматических УВ.

Стандартная методика тонкослойной хроматогра-
фии с пламенно-ионизационным детектированием. 
Для определения группового УВ-состава нефтя-
ного сырья и нефтепродуктов методом ТСХ-ПИД 
разработана единственная стандартная методика IP 
469 [34]. Данная методика используется для анализа 
нефтяного сырья и нефтепродуктов с температу-
рой кипения не менее 300 оC: вакуумных газойлей, 
отработанных смазочных масел, ароматических 
экстрактов (технологических масел), остаточных 
топлив, сырья и компонентов атмосферной и ва-
куумной перегонки, а также битумов. Стадия пред-
варительной деасфальтизации отсутствует.

Согласно методике, определяют содержание 
четырех групп соединений: насыщенных УВ, аро-
матических УВ, полярных I и II соединений. К на-
сыщенным УВ относят неароматические ацикли-
ческие и циклические углеводороды (парафины 
и нафтены). Под ароматическими подразумевают 
УВ, содержащие одно или несколько ароматиче-
ских колец, включая некоторые серосодержащие 
УВ тиофенового или сульфидного типа, некоторые 
азот- (например, бензокарбазолы) и кислородсо-
держащие (например, бензофураны) соединения. 
Полярные I представляют собой низкомолекуляр-
ные полярные, содержащие атомы N, S и O соеди-
нения (например, бензохинолины, карбоксильные 
кислоты, фенолы, металлопорфирины). Полярны-
ми II являются высокомолекулярные полифунк-
циональные полярные соединения, аналогичные, 
но не идентичные асфальтенам, нерастворимым 
в гептане и выделяемым по стандартной методике 
IP 143 [57]. Определяемые группы соединений неэ-
квивалентны классическому варианту SARA-групп.

Анализ начинают с активации кварцевых стерж-
ней, удерживаемых в специальной рамке, путем 
прожига в водородном пламени горелки ПИД. 
Трехстадийное хроматографическое разделение 
осуществляют после нанесения на стержни аликвот 
раствора образца в дихлорметане. На первой ста-
дии выдерживают кварцевые стержни с нанесен-
ным на них образцом в н-гептане до продвижения 
фронта растворителя на высоту 100±5 мм от стар-
товой линии, на второй стадии – в смеси н-гептан–
толуол (1:4) до продвижения фронта растворителя 

на высоту 50±5 мм от стартовой линии, на третьей 
стадии – в смеси дихлорметан–метанол (19:1) до 
продвижения фронта растворителя на высоту 20±5 
мм от стартовой линии. Таким образом, простран-
ственное разделение групп соединений происходит 
в порядке увеличения их полярности.

Массовую долю групп соединений определяют 
после регистрации и обработки хроматограммы, 
полученной с помощью ПИД. Градуировочную 
зависимость не устанавливают, принимают гра-
дуировочный коэффициент единым и равным 
единице. Массовые доли каждой группы соеди-
нений приводят с нормализацией на 100 мас. %.

Сравнительная характеристика стандартных 
методик определения группового УВ-состава НДС 
представлена в табл. 2. Как видно, объектами ана-
лиза в стандартных методиках ЖАХ и ТСХ-ПИД 
являются нефтяное сырье и высококипящие не-
фтепродукты, обогащенные высокополярными 
поликонденсированными структурами. Стандарт-
ные методики ВЭЖХ разработаны в основном 
для анализа топлив или нефтяных дистиллятов со 
следовым содержанием смол и асфальтенов.

Наиболее трудоемкая и времязатратная проце-
дура подготовки образцов к анализу (деасфальти-
зация) характерна для стандартных методик ЖАХ. 
В остальных случаях требуется минимальное участие 
оператора, чаще всего заключающееся в приготов-
лении раствора образца в подходящем растворителе.

С помощью всех стандартных методик ЖАХ 
и ТСХ-ПИД можно определить содержание четы-
рех групп соединений. При этом только в случае 
одной стандартной методики ЖАХ (ASTM D2007) 
определяют именно SARA-группы. В стандартных 
методиках ВЭЖХ число определяемых групп УВ 
ограничено: с их помощью устанавливают массо-
вую долю только ароматических УВ или насыщен-
ных УВ и ароматических соединений.

В соответствии со стандартными методиками 
ЖАХ и ТСХ-ПИД УВ-группы разделяют на не-
полярной неподвижной фазе с использованием 
нескольких растворителей различной полярности. 
В стандартных методиках ВЭЖХ применяют иной 
подход. Неподвижной фазой является полярный 
сорбент, а подвижной – единственный неполяр-
ный растворитель.

Содержание групп соединений в стандартных 
методиках ЖАХ определяют гравиметрически после 
их разделения и выделения. Процедура установле-
ния градуировочной зависимости является обяза-
тельной стадией стандартных методик ВЭЖХ. В то 
же время в стандартной методике ТСХ-ПИД этой 
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процедурой пренебрегают и устанавливают единый, 
равный единице градуировочный коэффициент.

МОДИФИКАЦИЯ СТАНДАРТНЫХ 
МЕТОДИК ОПРЕДЕЛЕНИЯ ГРУППОВОГО 
УГЛЕВОДОРОДНОГО СОСТАВА СОСТАВА 

НЕФТЯНЫХ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ

Как уже указывалось выше, многие исследователи 
отмечают несопоставимость результатов определе-
ния группового УВ-состава, полученных разными 
методами анализа [4, 6, 8–11 1415–18, 20, 21, 39, 45]. 
Для достижения корреляции между результатами 
анализа и получения возможности их корректной 
сравнительной оценки предложены варианты мо-
дификации имеющихся стандартных методик.

Модификация стандартных методик жидкостной 
адсорбционной хроматографии. Стандартные методи-
ки ЖАХ являются наиболее гибкими по отношению 
к изменениям [4, 6, 7, 9, 10, 14–16, 18, 19, 39, 40, 42, 
56] из-за особенностей метода (табл. 1). К ключевым 
направлениям их модификации относят измене-
ния процедуры деасфальтизации, условий хрома-
тографического разделения НДС и аппаратурного 
оформления.

Довольно часто предварительное осаждение 
асфальтенов проводят альтернативным спосо-
бом – в соответствии со стандартными методиками 
ASTM D6560 (аналог – IP 143) [57, 58] или ASTM 
D3279  [59]. При этом хроматографическое разде-
ление мальтенов осуществляют согласно стандарт-
ным методикам ЖАХ [4, 6, 9 10, 14, 18, 19].

Суть наиболее важных изменений условий хро-
матографического разделения НДС заключает-
ся в варьировании используемых неподвижных 
и подвижных фаз – сорбентов и растворителей. 
Особое внимание при выборе сорбента уделяют его 
физическим свойствам, влияющим на разделение 
мальтеновой части образца [9]. Размер пор, размер 
частиц, pH поверхности могут отличаться даже для 
одного вида неподвижной фазы. Использование 
сорбентов с разными характеристиками может кри-
тически сказаться не только на воспроизводимости 
получаемых результатов, но и на самой возможно-
сти проведения хроматографического разделения.

Варьирование состава подвижной фазы заклю-
чается преимущественно в замене растворителей, 
используемых в стандартных методиках для деас-
фальтизации и/или выделения насыщенных УВ, 
на один н-алкан: н-гексан или н-гептан вместо 
н-пентана (по стандартной методике ASTM D2007) 
и изооктана, н-гептана, толуола (по стандартной 

методике ASTM D4124) [11, 14–16, 39, 56]. Реже 
применяют альтернативные растворители для вы-
деления ароматических УВ и полярных соединений 
[9, 14, 18, 39, 42, 56]. Целью замены подвижной 
фазы является улучшение качества разделения 
групп, создание сопоставимых условий хромато-
графического разделения (по сравнению с другими 
методами), сокращение продолжительности про-
цедуры удаления растворителя из элюатов.

Изменение аппаратурного оформления направле-
но на уменьшение затрат времени, расхода образца, 
материалов и реактивов, а также внедрение инстру-
ментального детектирования и определения содер-
жания групп УВ. Для сокращения перечисленных 
выше затрат предложено использовать миниатюрную 
хроматографическую колонку [9] или картридж для 
твердофазной экстракции [14], насос для подачи 
образца и подвижной фазы, системы дистилляции 
растворителей (для их регенерации) и клапанов для 
управления направлением потоков [18].

Детекторы могут быть использованы не только 
для фиксирования границ раздела элюатов групп 
УВ (как в стандартной методике ASTM D4124), но 
и для определения их содержания. Так, в работе [9] 
вместо гравиметрического предложен оптический 
способ установления массовой доли групп УВ: 
насыщенных УВ с помощью рефрактометриче-
ского детектора, а ароматических УВ и полярных 
соединений – с помощью УФ-детектора.

Модификация стандартных методик высокоэф-
фективной жидкостной хроматографии. Из-за огра-
ничений стандартных методик ВЭЖХ (по приро-
де объектов анализа и количеству определяемых 
групп УВ) приоритетными становятся их модифи-
кации, направленные на введение обязательной 
стадии деасфальтизации (ручной или автомати-
ческой) и обеспечение возможности определения 
полярных соединений.

Определение четырех групп соединений ме-
тодом ВЭЖХ может быть достигнуто за счет при-
менения блока хроматографического разделения, 
состоящего из нескольких колонок с различными 
неподвижными фазами, и использования более 
чем одного растворителя [6, 10, 15, 16, 41, 43, 48–
50]. При этом, как правило, расход образца, схема 
элюирования, используемые детекторы, процедура 
установления градуировочной зависимости и др. со-
поставимы с рекомендациями стандартных методик.

В работах [15, 16] предложены методики анали-
за средневязких нефтей для определения четырех 
групп соединений с использованием системы из 
двух хроматографических колонок (силикагель 
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со связанными аминогруппами) и нескольких 
подвижных фаз. Подготовка образца к анализу 
заключается в его предварительной деасфальтиза-
ции избыточным количеством н-гексана вручную. 
Насыщенные и ароматические УВ элюируют в пря-
мом направлении н-гексаном. Для определения 
их содержания применяют рефрактометрический 
и УФ-детекторы соответственно. Полярные соеди-
нения выделяют в обратном направлении смесью 
н-гексан–дихлорметан. Их содержание определяют 
гравиметрически.

Помимо н-гексана для элюирования насыщен-
ных и ароматических УВ рекомендовано примене-
ние н-гептана или циклогексана, а для выделения 
полярных соединений – дихлорметана, хлорофор-
ма или ацетона [7, 10, 15, 16, 41, 60].

В работах [6, 10, 43] описаны методики анализа 
НДС, основанные на комбинации адсорбционной 
и распределительной хроматографии. Особенно-
стью методик является автоматизация определения 
SARA-групп методом ВЭЖХ.

Работа [10] посвящена определению содержания 
групп соединений в сырой нефти. Хроматогра-
фическое разделение проводят с использованием 
системы из двух колонок, заполненных силика-
гелем со связанными цианогруппами и силика-
гелем. Насыщенные УВ элюируются н-гексаном 
без адсорбции на какой-либо неподвижной фазе. 
Удержанные в соответствующих колонках остав-
шиеся группы соединений элюируются последова-
тельно. Полярные соединения элюируются смесью 
н-гексан–хлороформ (47:3), асфальтены – смесью 
метанол–ацетон–хлороформ (3:3:14), ароматиче-
ские УВ – хлороформом. Содержание групп УВ 
можно определить гравиметрически после уда-
ления растворителей либо при помощи детектора 
испарительного светорассеяния.

Авторы работы [6] анализируют битум и тяже-
лую нефть с использованием блока хроматогра-
фического разделения, состоящего из четырех 
колонок: защитной колонки, колонки из полите-
трафторэтилена (для удерживания асфальтенов), 
колонки с силикагелем со связанными цианогруп-
пами (для удерживания полярных соединений), 
колонки с силикагелем (для удерживания аромати-
ческих УВ). Насыщенные УВ элюируются н-пен-
таном без адсорбции на какой-либо неподвижной 
фазе. Удержанные в соответствующих колонках 
оставшиеся группы соединений последовательно 
элюируются толуолом. Для определения их содер-
жания используют УФ-детектор.

В работе [43] для разделения битума и тяже-
лой нефти на SARA-группы (с дополнительным 
фракционированием асфальтенов по степени 
конденсирования) применяли систему из четы-
рех колонок: колонки из политетрафторэтилена 
(для удерживания асфальтенов), колонки на сте-
клянных бусах (для удерживания полярных сое-
динений), колонки с силикагелем со связанными 
аминопропильными группами (для удерживания 
полярных соединений), колонки с силикагелем 
(для удерживания ароматических УВ). Насыщен-
ные УВ элюируются н-гептаном без адсорбции 
на какой-либо неподвижной фазе. Удержанные 
в соответствующих колонках оставшиеся груп-
пы соединений элюируются последовательно. 
Асфальтены разной степени конденсирования 
элюируются циклогексаном, толуолом и смесью 
дихлорметан–метанол (49:1). Ароматические УВ 
элюируются толуолом, а полярные соединения – 
смесью дихлорметан–метанол (49:1). Содержание 
SARA-групп определяют с помощью УФ-детектора 
или детектора испарительного светорассеяния.

Модификация стандартной методики тонкослой-
ной хроматографии с пламенно-ионизационным 
детектированием. Основными направлениями 
модификации стандартной методики ТСХ-ПИД 
являются изменения процедуры подготовки об-
разца к анализу, условий хроматографического 
разделения НДС, процедуры установления гра-
дуировочной зависимости.

Изменение процедуры подготовки образца 
к анализу заключается в уменьшении массы его на-
вески, взятой для приготовления раствора, наноси-
мого на поверхность сорбционного слоя. Согласно 
стандартной методике IP 469, концентрация НДС 
в таком растворе составляет 20 мг/мл. При этом ре-
комендуется диапазон концентраций 10–20 мг/мл 
[4, 8, 13–17, 21, 45, 52, 54, 55]. В работе [44] пред-
ложено снижение концентрации анализируемого 
раствора до 5 мг/мл (для битума) и 2 мг/мл (для 
выделенных из него асфальтенов). Такой подход 
позволяет предотвратить потенциально возмож-
ную локальную перегрузку сорбента при анализе 
НДС с повышенным содержанием асфальтенов 
[17, 44, 54]. Предполагается, что высокополярные 
молекулы (асфальтены и др.) способны блокиро-
вать существующие в сорбционном слое каналы за 
счет осаждения и агрегации в них и препятствуют 
полной адсорбции образца. Предотвращение такой 
перегрузки способствует регистрации репрезента-
тивных хроматограмм с близкой к гауссовой фор-
мой пиков, лучшим разрешением и пониженным 
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дрейфом базовой линии. Это, безусловно, влияет 
на точность получаемых результатов.

В основе изменения условий хроматографиче-
ского разделения НДС лежит варьирование рас-
творителей, используемых в качестве подвижной 
фазы, замена схемы элюирования и модификация 
поверхности сорбционного слоя. В качестве под-
вижных фаз, отличных от применяемых в стан-
дартной методике IP 469, используют следующие 
растворители или их смеси [4, 8, 13–17, 21, 44, 45, 
54–56]: н-гексан (для выделения насыщенных УВ), 
толуол, его смеси с н-алканами или смесь н-гексана 
с дихлорметаном (для выделения ароматических 
УВ), смесь дихлорметана с метанолом в другом со-
отношении (для выделения полярных соединений).

Варьирование растворителей обычно направ-
лено на создание близких условий элюирования, 
способствующих получению разными методами 
сопоставимых результатов. Предложено подбирать 
элюенты, исходя из принципа эквивалентности 
параметров растворимости элюентов и выделя-
емых с их помощью групп УВ или применяемых 
смесей растворителей [14, 18, 19]. В работе [17] 
подчеркивается, что использование индивиду-
альных растворителей вместо их смесей обеспе-
чивает получение результатов с более высокой 
воспроизводимостью.

Замена схемы элюирования с прямой на об-
ратную заключается в изменении последователь-
ности растворителей, в которых выдерживают-
ся кварцевые стержни с нанесенным образцом. 
В соответствии со стандартной методикой IP 469 
последовательность растворителей соответствует 
порядку увеличения их полярности. В случае при-
менения обратной схемы элюирования порядок 
инвертируется на обратный. Целью замены схе-
мы элюирования является улучшение качества 
хроматографического разделения и повышение 
точности результатов.

В работах [17, 44] сравниваются прямая и обрат-
ная схемы элюирования на примере анализа высо-
кокипящих нейтральных базовых масел, аромати-
ческих экстрактов и вакуумных остатков, продук-
тов их окисления. Авторами работы [17] отмечено 
частичное перекрывание регистрируемых пиков 
насыщенных и ароматических УВ (с завышением 
результата для данной группы) и дрейф базовой 
линии в области ароматических и полярных УВ 
при использовании прямой схемы элюирования. 
Установленный дрейф базовой линии указывает 
на неполноту разделения соответствующих групп. 

Замена схемы элюирования на обратную позволяет 
устранить указанные недостатки.

В работе [44] приведены факты искажения 
формы хроматографических пиков, низкого ка-
чества их разделения и низкой воспроизводи-
мости результатов в случае применения прямой 
схемы элюирования. Искажение формы пиков 
связывают с механической транспортировкой по 
сорбционному слою микрокристаллов асфаль-
тенов, которые осаждаются в сорбционном слое 
на первой стадии разделения при использова-
нии неполярного растворителя. Низкое качество 
разделения пиков и низкую воспроизводимость 
результатов объясняют способностью осажден-
ных асфальтенов и других полярных соединений 
окклюдировать насыщенные и ароматические УВ. 
Окклюзия препятствует миграции данных групп 
УВ по сорбционному слою. Инверсия схемы элю-
ирования нивелирует указанные эффекты.

Поверхность сорбционного слоя обычно мо-
дифицируют химической обработкой кварцевых 
стержней парами йода или растворами кислот 
(азотной, борной, щавелевой) или солей (суль-
фата меди, нитрата серебра) [45, 51–53]. Несмо-
тря на сокращение срока службы сорбционного 
слоя в результате таких манипуляций, достигается 
повышенная чувствительность и селективность 
метода ТСХ-ПИД.

Выше отмечено, что стандартная методика 
IP 469 не предусматривает процедуру установле-
ния градуировочной зависимости. Единый для всех 
групп соединений градуировочный коэффициент 
принимают равным единице. При этом очевид-
но, что чувствительность ПИД для различных 
групп УВ и даже для отдельных компонентов внут- 
ри одной и той же группы неодинакова. В связи 
с этим осуществляются попытки установления 
градуировочной зависимости c использованием 
индивидуальных соединений определенной чи-
стоты [51–54] или групп УВ НДС, выделенных 
с помощью метода ЖАХ [4, 13, 52–54, 56]. Уни-
версальные градуировочные образцы для метода 
ТСХ-ПИД пока не разработаны.

*  *  *
Изучение группового УВ-состава (определение 

содержания насыщенных УВ, ароматических УВ, 
смол и асфальтенов – так называемых SARA-групп) 
имеет практическую значимость, так как знание 
соотношения различных групп соединений в НДС 
является основой для оценки ее качества, стабиль-
ности и выбора способа переработки.
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Традиционно групповой УВ-состав определяют 
с помощью хроматографических методов: абсо-
лютного метода ЖАХ и относительных методов 
ВЭЖХ и ТСХ-ПИД. При относительно простом 
аппаратурном оформлении метод ЖАХ отличается 
высокими затратами времени, большим расходом 
образца, материалов и реактивов, трудоемкостью, 
сложностями при автоматизации и низкой воспро-
изводимостью. Инструментальные методы ВЭЖХ 
и ТСХ-ПИД, требующие высоких эксплуатацион-
ных затрат, имеют противоположные по значению 
соответствующие характеристики.

Для каждого из перечисленных методов разра-
ботаны стандартные методики анализа. Несмотря 
на их разнообразие, только с помощью одной стан-
дартной методики ЖАХ (ASTM D2007) определяют 
именно SARA-группы. Специфика стандартных ме-
тодик ВЭЖХ и ТСХ-ПИД непосредственно влияет 
на состав определяемых групп соединений. В ре-
зультате возникает проблема несопоставимости ре-
зультатов определения группового УВ-состава НДС.

С целью достижения корреляции между резуль-
татами, полученными разными методами анализа, 
и их корректной сравнительной оценки исследо-
ватели применяют модификацию стандартных ме-
тодик. Основными направлениями модификации 
для всех трех методов являются изменение процедур 
подготовки НДС к анализу и варьирование условий 
ее хроматографического разделения. Кроме того, 
в рамках метода ЖАХ делаются попытки автома-
тизировать некоторые стадии анализа, а в методе 
ТСХ-ПИД особое внимание уделяют внедрению 
и отработке процедуры установления градуиро-
вочной зависимости.
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FOREIGN EXPERIENCE IN DETERMINING THE GROUP 
HYDROCARBON COMPOSITION OF PETROLEUM FEEDSTOCK 

AND PETROLEUM PRODUCTS
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Abstract. Determination of the group hydrocarbon composition (saturated and aromatic hydrocarbons, 
resins, asphaltenes) of petroleum dispersed systems is predominantly carried out using chromatographic 
analysis methods: liquid adsorption chromatography, high-performance liquid chromatography, thin-
layer chromatography with flame ionization detection. The specificity of standard methods developed for 
the analysis of petroleum feedstock and petroleum products using a particular method often results in 
the incompatibility of results both in terms of the nomenclature of the identified hydrocarbon groups and 
the determined concentration values. This review provides a comparative assessment of chromatographic 
methods for analyzing the group hydrocarbon composition of petroleum feedstock and petroleum 
products, their features, advantages, and disadvantages. The main options for modifying standard methods 
aimed at achieving correlation between the results obtained by different analysis methods are described.

Keywords: group hydrocarbon composition, liquid adsorption chromatography, high-performance liquid 
chromatography, thin-layer chromatography with flame ionization detection, standard methods, modification. 
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Анализ растительных материалов необходим при экологическом мониторинге, аналитическом 
контроле продуктов питания и лекарственного сырья. Изучение мирового опыта показало, что 
до сих пор отсутствуют единые схемы химической пробоподготовки, одновременно пригодные 
для всех типов растений без ограничения круга определяемых элементов. Создание унифици-
рованной схемы пробоподготовки растений возможно, так как макросостав любых растений 
представлен не менее чем на 90 мас. % органическими соединениями (клетчатка, белок, липиды 
и др.), минерализация которых приводит к образованию воды и газовой фазы. В данной работе 
сертифицированные образцы растений минерализованы в системе микроволнового разложения 
туннельного типа MultiVIEW (SPC SCIENCE, Канада) при вариациях аналитических навесок, 
состава и объема реагентов, вариантов добавления реакционной смеси, режимов нагрева сосу-
дов для одновременного определения широкого круга элементов методом атомно-эмиссионной 
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой. Оценка полноты растворения (степень соот-
ветствия найденных и аттестованных содержаний) использована в качестве одного из критериев 
оптимальности условий пробоподготовки. Показано, что при трёхступенчатом режиме нагрева 
сосудов (скорость нагрева на первой ступени 2.76 оС/мин) с навеской 0.5 г и раздельно-после-
довательном добавлением реакционной смеси (HNO3 4 мл, H2O2 1.5 мл, HCl 1 мл и HF 0.05 мл) 
возможно надёжное определение типичных для растений содержаний Si, Al, Mg, Ca, Fe, Na, K, 
Ba, Sr, Rb, P, B, Mn, Ti, Ni, V, Cu, Zn.

Ключевые слова: растительные материалы, система микроволнового разложения туннельного 
типа, элементный анализ, атомно-эмиссионная спектрометрия с индуктивно связанной плазмой.
DOI: 10.31857/S0044450224040035, EDN: vbilru

Элементный состав растений, произрастающих 
в диких или контролируемых условиях, является 
отражением состояния окружающей их среды. 
В связи с этим анализ растительных материалов 
необходим при экологическом мониторинге, ана-
литическом контроле продуктов питания и ле-
карственного сырья, а также биогеохимических 
поисках полезных ископаемых. Наиболее часто для 
этого используют многоэлементные и производи-
тельные аналитические методы, такие как рент-
генофлуресцентная спектрометрия, масс-спек-
трометрия с индуктивно связанной плазмой, 
атомно-эмиссионная спектрометрия с дуговым 

разрядом/индуктивно связанной плазмой/лазером, 
инструментальный нейтронно-активационный 
анализ и др. [1].

Развитие современных инструментальных ме-
тодов направлено на снижение переделов обна-
ружения и расширение списка аналитов, а также 
на улучшение точности результатов анализа при 
сокращении временных затрат. Причем надеж-
ность определения аналитов инструментальными 
методами с использованием растворов в значи-
тельной степени зависит от качества химической 
пробоподготовки образцов. Эта процедура обычно 
необходима для перевода определяемых элементов 
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в более пригодную для детектирования форму, 
а также для их отделения от матрицы образца или 
концентрирования аналитов. Однако при хими-
ческой пробоподготовке (ХП) существуют риски 
загрязнения образца, его неполного разложения, 
частичного извлечения определяемых элементов 
или их потери. Так, процедура подготовки раство-
ров для анализа в соответствии с сертифицирован-
ной методикой [2], когда после кислотной мине-
рализации растворы проб упаривают с небольшой 
добавкой фтористоводородной кислоты для кон-
центрирования примесей, приводит к удалению 
кремния из раствора и возможным потерям других 
микроэлементов, например, Zr, Al, Ti и т. д. [3]. 
Без использования фтористоводородной кисло-
ты может быть не достигнуто полное разложение 
пробы [4—6]. Определение кремния и алюминия 
методами атомно-эмиссионной и масс-спектроме-
трии с индуктивно связанной плазмой (АЭС-ИСП 
и МС-ИСП) проблематично, так как в растворе 
проб растительного происхождения при гидролизе 
и полимеризации кремния образуются мицеллы 
большого размера, которые отфильтровывают 
перед анализом или отгоняют при нагревании 
с фтористоводородной кислотой. Кроме этого, при 
недостаточной степени концентрирования неко-
торых элементов в растворах, например, Be и Ga, 
определение их содержаний методом АЭС-ИСП 
затруднено и возможно методом МС-ИСП только 
после отгонки Si-матрицы. Все это подтверждает, 
что этап химической пробоподготовки часто ока-
зывается камнем преткновения  для современных 
инструментальных методов.

Известно, что идеальная химическая пробо-
подготовка органических образцов для элемент-
ного анализа должна обеспечивать возможность 
реализации этой процедуры для большого коли-
чества образцов в течение короткого временного 
отрезка; пригодность получаемых растворов для 
многоэлементного анализа; безопасность процес-
са перевода твердого вещества в раствор, т.е. без 
нарушений требований техники безопасности; 
простоту реализации [7].

Подготовка большого количества растворов из 
порошковых образцов за короткое время возможна 
с применением систем микроволнового разложе-
ния (СМВР). Бурное развитие и применение таких 
систем связано с началом их серийного выпуска  [8, 
9]. Доказано, что микроволновое излучение по-
зволяет улучшить окислительные способности 
реакционных смесей при повышенных темпе-
ратурах и давлениях, а также минимизировать 

неконтролируемые загрязнения и потери летучих 
элементов [7, 8, 10].

В настоящее время выпускаются разнообраз-
ные СМВР (табл. 1), основными отличительными 
особенностями которых можно считать объем 
и материал сосудов (масса минерализуемой орга-
нической навески, состав и объем реакционной 
смеси) и, как следствие, максимально возможные 
температуру и давление в сосудах (скорость и пол-
нота реакций); технологию контроля давления 
и температуры; тип системы (реакторный или 
камерный); последовательное или одновременное 
(туннельный или карусельный тип) приготовление 
группы растворов в СМВР.

На элементный анализ растения обычно по-
ступают после высушивания на воздухе или ли-
офилизации (вымораживания) в виде порошков, 
которые представляют сложные многокомпонент-
ные смеси органических, элементоорганических 
и минеральных веществ. Некоторые соединения 
плохо растворяются в минеральных кислотах, дру-
гие — в органических растворителях. Кроме того, 
разные части одного и того же растения могут 
иметь значимо отличающийся элементный со-
став [11], из-за чего элементы в малых навесках 
порошка всего растения могут быть распределены 
неоднородно. В связи с этим для приготовления 
растворов желательно использовать представи-
тельные аналитические навески массой от 0.25 до 
3 г [12, 13]. Выбор таких масс обусловлен, в пер-
вую очередь, высоким содержанием C, N, O, H 
в органических соединениях (не менее 90 мас. %) 
при невысоком уровне (микро-, ультра- и следы) 
содержаний других элементов [1].

Список наиболее часто используемых реаген-
тов для ХП растительных материалов приведен 
в табл.  2. Каждая из перечисленных минеральных 
кислот может взаимодействовать только с некото-
рыми компонентами растительного сырья, поэ-
тому для извлечения всех химических элементов 
необходимо применение более одного окислите-
ля [12]. Популярной при минерализации расте-
ний в СМВР является азотная кислота, однако ее 
способность окислять органические соединения 
зависит от температуры, при которой проходит 
процесс минерализации, и используемых объемов 
кислоты [10]. Избыток кислоты в конечном рас-
творе при анализе негативно влияет на величину 
аналитического сигнала [14]. Окислительные свой-
ства азотной кислоты можно усилить добавлением 
пероксида водорода [12], хотя его использование 
может привести к увеличению давления в сосу-
дах СМВР. Смеси азотной кислоты и пероксида 
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водорода широко используются, поскольку они 
эффективно минерализуют органическое вещество, 
что обеспечивает снижение матричных влияний 
в плазме при анализе [4] (табл. 3). Присутствие 
высоких содержаний органики и/или кремния 
требуют применения дополнительных реагентов [5, 
28]. Соляная кислота также усиливает окислитель-
ные свойства азотной кислоты и предотвращает 
образование мицелл кремниевой кислоты. Фтори-
стоводородная кислота способствует разрушению 
природных силикатов в растениях, что, с одной 
стороны, позволяет расширить круг определяемых 
элементов, а с другой стороны, образующиеся лету-
чие соединения могут вызывать неконтролируемые 
потери эссенциальных и токсичных элементов [29]. 
Избыток этой кислоты в растворе может снизить 
интенсивности аналитических сигналов аналитов 
и повредить стеклянные и кварцевые детали при-
бора [14]. Хлорная кислота повышает окислитель-
ную способность реакционной смеси, но является 
взрывоопасной, в связи с чем ее использование 
часто запрещено, при этом она в любом количестве 

оказывает депрессирующее влияние на аналитиче-
ский сигнал [15]. Использование серной кислоты 
ограничивает возможность определения содержания 
серы — эссенциального элемента в растениях. Ми-
нерализация мхов и лишайников лучше протекает 
в присутствии соляной или хлорной кислот, а хвои 
или морских водорослей — фтористоводородной 
кислоты [30, 31].

Объем реакционной смеси и соотношение в ней 
реагентов — также важные параметры, которые 
следует учитывать для обеспечения полноты и ско-
рости ХП, как и масса аналитической навески. 
Полученные растворы должны быть стабильными 
и иметь низкую остаточную кислотность, которая 
близка к кислотности градуировочных растворов, 
поэтому реакционная смесь не должна содержать 
избытка кислоты. Кроме того, надежность хи-
мической пробоподготовки зависит не только от 
состава и массы образца, от природы и объема 
добавляемых реагентов, но также от температур-
но-временных режимов работы СМВР.

Таблица 2. Некоторые свойства реагентов, наиболее часто используемых при химической пробоподготовке 

растительных материалов 

Реагент
Возможные ограничения Преимущества

при 
пробоподготовке при процедуре измерения при пробоподготовке в анализе

HNO3 Ограниченная 
растворимость 
кремнезема 
и глинозема

Высокая концентрация 
в растворе оказывает 
депрессирующее влияние 
на интенсивность аналитического 
сигнала

Стабилизация ионов 
Ме+n в растворе;
разложение 
органического 
вещества до H2O 
и CO2

Снижение влияния 
солевого состава

H2O2 Неконтролируемое 
повышение 
давления в сосудах

Не зафиксировано

HF Образование 
летучих соединений 
Si, B, Al, Ti, Zr; 
образование плохо 
растворимых 
фторидов

Необходима некварцевая система 
ввода растворов в плазму при 
высокой концентрации 
в растворе; снижение точности 
определения аналитов, которые 
образуют летучие соединения

Усиление 
деструкции 
кристаллических 
структур

Увеличение числа 
аналитов

HCl Вероятность 
образования 
нерастворимых 
соединений 
металлов: Ag, Hg

Высокая концентрация 
в растворе оказывает 
депрессирующее влияние 
на интенсивность аналитического 
сигнала

HClO4 Взрывоопасна
H2SO4 Образование 

нерастворимых 
соединений 
металлов: Ba, Pb, 
Ca

Высокая концентрация 
в растворе оказывает 
депрессирующее влияние 
на интенсивность аналитического 
сигнала; невозможность 
определения содержания серы

Расщепление жиров Не зафиксировано
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Анализ данных по ХП растительных материалов 
для элементного анализа с помощью СМВР при 
всем разнообразии таких систем показал, что до 
сих пор отсутствуют надежные схемы химической 
пробоподготовки, одновременно пригодные для 
всех видов растений (табл. 3). В принципе уни-
фикация схемы химической пробоподготовки 
возможна, так как минерализация органических 
соединений (клетчатка, белок, липиды и др.), из 
которых состоят любые растения, приводит к об-
разованию большого количества воды и газовой 
фазы (пары воды, оксиды углерода, азота и т. д.), 
а уровень содержаний большого числа определяе-
мых химических элементов в полученных раство-
рах невысок. Разработка единой схемы ХП была 
бы полезна для полного (многоэлементного), а не 
фрагментарного изучения растительного мира 
Земли. Даже для одной и той же модели СМВР 
процедура ХП может иметь широкий спектр ва-
риантов, начиная от выбора массы аналитической 
навески и объемов реагентов. Однако большин-
ство исследователей не обосновывают свой выбор 
используемой (приглянувшейся) массы аналити-
ческой навески. Общее время, затрачиваемое на 
получение растворов в приведенных примерах, 
варьирует от 17 до 150 мин. Однозначно не уста-
новлено необходимое число ступеней и скорость 
нагрева, хотя известно, что не должно быть резкого 
нагрева для предотвращения быстрого образова-
ния газовой фазы [15]. Публикации о химической 
пробоподготовке растений в СМВР туннельного 
типа не были найдены.

Ограничение круга определяемых элементов 
в обсуждаемых работах обычно однозначно не 
связано с возможностями аналитических методов, 
а исходит из каких-то последующих интерпретаци-
онных посылов. Списки аналитов в разных работах 
полностью не совпадают, и их число варьирует 
от 3 до 42 при использовании сочетания методов 
АЭС-ИСП и МС-ИСП. В работах [17, 18, 20, 25] 
показано, что для определения эссенциальных 
и некоторых токсичных элементов, содержания ко-
торых находятся в диапазоне от n × 10–5 до n мас. %, 
достаточно применения метода АЭС-ИСП.

При экологическом мониторинге, аналитиче-
ском контроле продуктов питания и лекарственно-
го сырья требуется определение как можно более 
широкого круга элементов, поскольку жизненная 
необходимость или токсичность большинства хи-
мических элементов требует подтверждения или 
изучена только для некоторых видов растений. 
С другой стороны, определение большого набора 
элементов требует специфической химической 

пробоподготовки. Например, из-за проблем, воз-
никающих при ХП, число публикаций, в которых 
определено содержание кремния — эссенциального 
элемента, отвечающего за иммунитет растения, 
крайне мало [3]. При всех трудностях химической 
пробоподготовки методы атомной спектрометрии 
могут обеспечить не только определение большо-
го числа элементов, но и надежность результатов 
с достаточной точностью и повторяемостью на 
уровне микро- и ультрасодержаний аналитов [1, 32].

Цель настоящей работы заключалась в иссле-
довании возможностей микроволновой системы 
туннельного типа и разработке надежной процеду-
ры химической пробоподготовки разнообразных 
растений для одновременного определения эле-
ментов методом атомно-эмиссионной спектроме-
трии с индуктивно связанной плазмой.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты, материалы и оборудование. Образцы. 
Для оценки качества разных вариантов химической 
пробоподготовки использовали сертифицирован-
ные стандартные образцы (ССО) состава водных 
и наземных растений:

• элодеи канадской (ЭК-1) ГСО 8921-2007 / 
СО КООМЕТ 0065-2009-RU;

• травосмеси (Тр-1) ГСО 8922-2007 / СО 
КООМЕТ 0066-2008-RU;

• листа березы (ЛБ-1) ГСО 8923-2007 / СО 
КООМЕТ 0067-2008-RU;

• хвои сосны сибирской (ХСС-1) ГСО 
11961-2022.

Перечисленные ССО состава растений, кото-
рые являются чуткими индикаторами загрязнения 
природных наземных и водных экосистем, имеют 
достаточно полное описание элементного состава  
63—68 химических элементов, причем органиче-
ские соединения составляют более 95 мас. %, а со-
держания эссенциальных и потенциально токсичных 
элементов изменяются от n × 10–5 до n мас. % [33].

Реагенты и стандартные растворы. В процессе 
исследования использовали деионизованную воду 
(ДИ-вода; 18.2 MΩ/cm), полученную с помощью 
системы очистки Milli-Q IQ7005 (Millipore SAS, 
Франция); концентрированные кислоты HNO3 
ос. ч. (АО “Купавнареактив”, Россия), HF ос. ч. 
(ООО “Сигма Тек”, Россия) и HCl ос. ч. (ЗАО “Ре-
актив”, Россия), очищенные перегонкой без кипе-
ния кислоты в системах Savillex DST-100 Sub-boiling 
Distillation System (Savillex corp., США) и СПК-1 
(ООО “Аналит Продактс”, Россия); пероксид 
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водорода 30%-ный медицинский (ООО “Инно-
вация”, Россия); стандарт-титры кислоты соля-
ной и гидроксида натрия (0.1 моль/л, ТУ 2642-
001-33813273-97, ООО “Уралхиминвест”, Россия); 
фенолфталеин ч. д. а. (ООО “Кемифилд”, Россия); 
спирт этиловый первый сорт (96.0%, Россия); аргон 
газообразный ос. ч. (высший сорт, ГОСТ 10157-
2016, ООО “Маяк”, Россия); многоэлементные 
стандартные растворы СОП 15608-2014, СОП 
15615-2014 и СОП 15616-2014 (ООО НПП “СКАТ”, 
Россия).

Градуировочные растворы готовили из отдельно 
взятых аликвот многоэлементных стандартных 
растворов при добавлении конц. HNO3 и последу-
ющем разбавлении ДИ-водой. Содержания каж-
дого аналита составили (мг/л): Al, Ca, Fe, Mg, Mn, 
Na, Zn, K, P, B, V, Si, Cu, Ni, Ti, Rb — 0.01, 0.5, 1, 
5, 10, 50; Ba, Sr — 0.001, 0.4, 2, 10, 20) в 1 М HNO3.

Рабочий раствор щелочи готовили из ампулы 
стандарт-титра с(NaOH), содержимое которой 
количественно переносили в мерную колбу емк. 
1 л, объем доводили до метки ДИ-водой. Анало-
гично готовили стандартизирующий раствор HCl. 
Навеску 0.5 г фенолфталеина растворяли в 0.05 л 
этилового спирта для приготовления 1% спирто-
вого раствора-индикатора.

Лабораторное оборудование и посуда. Для всех 
химических процедур использовали дозаторы ме-
ханические одноканальные емк. 0.01—0.1, 0.1—1, 
1—5 мл (BIOHIT, Россия), градуированные поли-
пропиленовые пробирки емк. 15 и 50 мл, колбы 
стеклянные мерные емк. 250 и 1000 мл, колбы Эр-
ленмейера емк. 250 мл, бюретки для титрования 
номинальной емк. 25 мл с ценой деления шкалы 
0.1 мл. Систему очистки лабораторной посуды 
пропариванием СОП-13 (ООО “Аналит Продактс”, 
Россия) использовали при подготовке посуды.

Полипропиленовую химическую посуду перед 
использованием замачивали в свежеприготовлен-
ном 10%-ном (по объему) растворе HNO3 в течение 
трех дней, раз в день меняя кислоту и промывая 
посуду ДИ-водой. Затем в течение двух часов по-
суду пропаривали ДИ-водой в системе СОП-13 
и трижды промывали ДИ-водой.

Стеклянную посуду для титрования подготав-
ливали классическим способом.

Химическую пробоподготовку растительных 
материалов выполняли в СМВР туннельного 
типа MultiVIEW (SPC SCIENCE, Канада). Реак-
ционные сосуды с политетрафторэтиленовыми 
вкладышами емк. 75 мл устанавливают в единый 
12-позиционный транспортировочный штатив, 

который помещается в туннель из нержавеющей 
стали с тефлоновым покрытием. Каждая позиция 
на штативе подвергается индивидуальному фо-
кусированному микроволновому излучению от 
магнетрона (мощность 350 Вт), а контроль темпе-
ратуры осуществляется с помощью 12 независимых 
ИК-датчиков. Мощности магнетронов контроли-
руются по цепям обратной связи через температуру 
в каждом сосуде. Такие технические особенности 
СМВР удобны для одновременной химической 
пробоподготовки аналитических объектов с раз-
ными матрицами (растения, почвы, зола уноса, 
горные породы и т. д.). Максимальные рабочие 
показатели температуры и давления составляют 
200 °C и 90 атм соответственно. Однако при давле-
нии 34 атм происходит аварийный сброс газовой 
фазы с последующим отключением магнетрона 
для этого автоклава (табл. 1).

Спектры градуировочных растворов и образцов, 
полученных после процедур ХП, регистрировали 
на атомно-эмиссионном спектрометре с индуктив-
но связанной плазмой iCAP 6300 DUO (Thermo 
Scientific, Великобритания). Система ввода аэ-
розоля в плазму состояла из кварцевых горелки, 
инжектора, циклонной распылительной камеры 
и распылителя SeaSpray, в которые раствор по-
давался с помощью перистальтического насоса. 
Операционные условия работы спектрометра пред-
ставлены в табл. 4.

Содержания аналитов определяли в программе 
iTEVA на следующих атомных (I) и ионных (II) ана-
литических линиях (нм): Si I 212.4(R) и I 251.6(R); 
Al I 237.3(R) и I 308.2(R); Mg II 280.2(R) и I 285.2(R); 
Ca II 317.9(R) и I 422.6(R); Fe II 259.9(R); Na I 
589.5(R); K I 766.4(R); Ba II 455.4(R) и II 493.4(R); 
Sr II 407.7(R) и II 421.5(R); Rb I 780(A); P I 213.6(A) 
и I 214.9(R); B I 249.6(A) и I 249.7(A); Mn II 257.6(A); 
Ti II 334.9(A); Ni II 231.6(A); V II 292.4(A); Cu I 
324.7(R); Zn II 206.2(A) и 213.8(R). Сочетание наи-
более и менее чувствительных длин волн линий 
аналитов позволило максимально расширить ди-
намический диапазон определяемых содержаний, 
не прибегая к разбавлению образцов.

Методы исследования. Варианты химической 
пробоподготовки. Получение правильных резуль-
татов анализа растений зависит от массы анали-
зируемого вещества; состава, объема и варианта 
добавления реакционной смеси к навеске образ-
ца при химической пробоподготовке; скорости 
нагрева и времени нахождения сосудов в СМВР.

Изучено влияние следующих аспектов хими-
ческой пробоподготовки на полноту перевода 
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в раствор четырех ССО состава разновидовых 
растений:

— различные аналитические навески образцов 
(0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3, 0.35, 0.4, 0.5 г);

— пять реакционных смесей (HNO3 + HF, HNO3 + 
+ HF + HCl, HNO3 + H2O2 + HF, HNO3 + H2O2 + 
+ HCl +HF, HNO3 + H2O2 + HCl + HF + H2O) 
с разными объемами реагентов, что обеспечило 
одиннадцать модификаций состава реакционной 
смеси (табл. 5);

— три варианта добавления химических реаген-
тов к аналитической навеске ССО;

— три режима нагрева сосудов в СМВР.
Перед реализацией любого варианта добавле-

ния химических реагентов во вкладыши сосудов 
СМВР отбирали соответствующую аналитическую 
навеску ССО.

Вариант I. Последовательно приливали соот-
ветствующие объемы HNO3 и H2O2 (если пероксид 
водорода входил в реакционную смесь). Через два 
часа после прекращения вспенивания штатив с со-
судами помещали в СМВР. После минерализации 
и охлаждения к полученным растворам добавляли 
соответствующий объем HF и разбавляли водой 
до конечного объема 15 мл.

Вариант II. В зависимости от массы навески 
ССО последовательно добавляли HNO3 и H2O2 
(если пероксид водорода входил в реакционную 
смесь), а через 1—2 ч добавляли HCl и H2O в зави-
симости от состава реакционной смеси. Закрытые 
автоклавы с реакционной смесью оставляли на 18 ч, 
а затем помещали в СМВР, после микроволнового 
воздействия к полученным растворам добавляли 

соответствующий объем HF и разбавляли водой 
до конечного объема 15 мл.

Вариант III — это раздельно-последовательное 
добавление реагентов к аналитической навеске. 
В зависимости от массы навески добавляли 2/3 от 
общего объема HNO3 и оставляли на 18 ч в закры-
тых автоклавах. Затем последовательно добавляли 
оставшиеся объемы азотной кислоты, H2O2 (если 
пероксид водорода входил в реакционную смесь), 
HCl и H2O (также в зависимости от состава реакци-
онной смеси). После завершения пенообразования 
(в течение двух-трех часов) вкладыши помещали 
в СМВР, в остывшие полученные растворы до-
бавляли соответствующий объем HF и разбавляли 
водой до конечного объема 15 мл.

Испытали три режима нагрева сосудов (табл. 6): 
режим 1 состоял из одноступенчатого нагрева 
до 180 оC и использовался только для 1 и 2 моди-
фикаций состава реакционной смеси с навеска-
ми 0.5 г, как рекомендовано в работе [28]; режим 
2 — это двухступенчатый нагрев с максимальной 
температурой 200 оC; режим 3 — трехступенчатый 
нагрев с максимальной температурой 180 оC. Одно- 
и двухступенчатый режимы запрограммированы 
в СМВР MultiVIEW.

Определение остаточной кислотности приготов-
ленных растворов проб. Анализируемые и градуи-
ровочные растворы должны иметь одинаковую 
фоновую концентрацию кислоты [14], поэтому 
для установления коэффициента разбавления 
растворов после микроволнового разложения 
определяли их остаточную кислотность мето-
дом кислотно-основного титрования — измеря-
ли объем рабочего раствора, затрачиваемого на 

Таблица 4. Операционные условия работы 

Параметр прибора Показатель
Настройки источника:

Мощность, Вт 1150
Скорость плазмообразующего газа, л/мин 12
Скорость пробоподающего газа, л/мин 0.5

Условия работы перистальтического насоса:
Скорость при промывке системы ввода, об/мин 100
Скорость при анализе, об/мин 65
Время успокоения между промывкой и анализом, с 5

Условия получение аналитического сигнала:
Наблюдение Аксиальное (A), Радиальное (R)
Время накопления аналитического сигнала, с 15(A), 5(R), 30 (полный спектр)
Число измерений 2
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нейтрализацию. Остаточную кислотность рассчи-
тывали по формуле:

( ) ( ) ( )
( )

OH OH
H

H

− −
+

+

⋅
=

c V
c

V
,

где c(H+) — остаточная кислотность анализируемых 
растворов, М; c(OH–) — концентрация рабочего 
раствора NaOH, М; V(OH–) — объем затраченного 
рабочего раствора щелочи, мл; V(H+) — аликвота 
анализируемого раствора, мл.

В связи с тем, что гидроксид натрия гигроско-
пичен, перед каждой процедурой титрования тре-
буется стандартизация его раствора. Для этого 

в коническую колбу помещали 10 мл приготов-
ленного стандартного раствора HCl, приливали 
150 мл воды, добавляли три капли раствора-инди-
катора и титровали рабочим раствором NaOH до 
появления устойчивой светло-розовой окраски, 
которая сохранялась в течение 30 с.

Остаточную кислотность приготовленных рас-
творов проб (аликвота составляла 0.1 мл) опреде-
ляли аналогичным образом.

Контроль полноты извлечения аналитов из образ-
цов растительных материалов в раствор. Надеж-
ность процедуры химической пробоподготовки 
оценивали с помощью критерия R:

� � %100cR
A

= × ,

Таблица 5. Составы исследованных реакционных смесей

Модификация реакционной смеси Применяемые реагенты и их объемы, мл

Номер Индекс HNO3 H2O2 HF HCl H2O

1 9N-0.15F 9 – 0.15 – –

2 9N-0.15F-2Cl 9 – 0.15 2 –

3 3N-0.5OH-0.05F 3 0.5 0.05 – –

4 3N-1OH-0.05F 3 1 0.05 – –

5 4N-1OH-0.05F 4 1 0.05 – –

6 5N-1OH-0.05F 5 1 0.05 – –

7 5N-1.5OH-0.05F 5 1.5 0.05 – –

8 6N-1.5OH-0.05F 6 1.5 0.05 – –

9 4N-1.5OH-0.05F-0.5Cl 4 1.5 0.05 0.5 –

10 4N-1.5OH-0.05F-1Cl 4 1.5 0.05 1 –

11 4N-1.5OH-0.05F-1Cl-2Aq 4 1.5 0.05 1 2

Примечание: индексы построены из сокращенных обозначений применяемых реагентов (N, F, Cl, OH и Aq – 
соответственно HNO3, HF, HCl, H2O2 и вода), где числа – их объемы.

Таблица 6. Операционные условия температурно-временных режимов системы микроволнового разложения 
MultiVIEW

Режим 

Ступень 1 Ступень 2 Ступень 3
Темпе-
ратура, 

оС

Время, мин Темпе-
ратура, 

оС

Время, мин Темпе-
ратура, 

оС

Время, мин

нагрева выдержки нагрева выдержки нагрева выдержки

1 180 10 10 – – – – – –
2 150 12 5 200 8 5 – – –
3 90 25 15 120 10 10 180 10 10
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где с и A — найденное и аттестованное содержание 
аналита в стандартном образце.

Полученные оценки разбивали на три класса: 
норма или хорошо (R = 100 ± 10); удовлетворительно 
(75 < R ≤ 90 и 110 < R ≤ 125); брак (R <75 и R > 125).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Всего выполнили 216 экспериментов по ХП 
с варьированием масс аналитических навесок че-
тырех сертифицированных стандартных образцов 
состава разновидовых растений (ЭК-1, Тр-1, ЛБ-1, 
ХСС-1), модификаций состава реакционной сме-
си, объемов реагентов и способов их добавления 
к навескам ССО при изменении режима нагре-
ва сосудов. Полученные результаты приведены 
в табл.  7 и 8, а также на рис. 1 и 2.

Влияние температурно-временных режимов си-
стемы микроволнового разложения на полноту раз-
ложения образцов. Данные табл. 3 свидетельству-
ют о том, что для определения микроэлементов 
в растениях желательно увеличить число кислот 
и/или время микроволнового нагрева, при этом 
скорость нагрева реакционной смеси не должна 
превышать 5 оC/мин. Одноступенчатый нагрев, за-
программированный в СМВР MultiVIEW для ХП по 
данным [28], обеспечивает резкий набор темпера-
туры (15.9 оC/мин) и неконтролируемое повышение 
давления в сосудах, что может способствовать ава-
рийному отключению магнетрона на конкретной 
ячейке штатива (табл. 6). Большая часть растворов, 
полученных с помощью одноступенчатого нагрева, 
содержала осадок, т.е. разложение образцов было 
неполным (табл. 7). При получении отрицательных 
результатов (отключение отдельных ячеек СМВР 
или образование осадка в растворе) проводили 
повторные эксперименты. Действительно, если 
было зафиксировано аварийное отключение магне-
трона для одной ячейки, то это не сказывалось на 
выполнении заданной программы в остальных 
ячейках штатива. Химическую пробоподготовку 
одновременно выполняли для полностью запол-
ненного штатива. Стабильность работы системы 
микроволнового разложения MultiVIEW подтвер-
ждали повторением химических пробоподготовок 
ССО ЭК-1, Тр-1, ЛБ-1 и ХСС-1, выполненных 
в одинаковых операционных условиях. Вариации 
реальной температуры для разных образцов не пре-
вышали ±6 оC. Повторное получение отрицатель-
ных результаты дополнительно свидетельствовало 
о необходимости изменения реакционной смеси, 
варианта добавления реакционной смеси к навеске, 
температурно-временных режимов СМВР. Число 

получаемых в одноступенчатом режиме растворов 
с осадком снизилось только при раздельно-по-
следовательном добавлении реакционной смеси 
к навеске (вариант III) (табл. 7).

Ход нагрева и достижение заданных темпера-
тур при двух- и трехступенчатом режиме работы 
СМВР показаны на примере получения растворов 
ССО ЭК-1 и ССО ХСС-1 из навесок 0.1 г и ком-
бинации кислот 3N-0.5OH-0.05F (рис. 1). При 
двухступенчатом режиме работы СМВР (скорость 
нагрева на первой ступени 10.75 °C/мин) и вари-
анте I добавления реагентов для навески ССО 
ЭК-1 (содержание кремния 1.1 мас. %) срабаты-
вает аварийное отключение магнетрона, когда 
реальная температура значительно отличается от 
заданной (рис.  1а). Аварийное отключение при 
режиме 2 нагрева сосудов и добавлении реагентов 
по варианту II не наблюдали. Тем не менее в рас-
творе ЭК-1 наблюдали осадок (табл. 7). Кроме 
этого, в течение первых трех минут в сосуде про-
исходит резкий рост температуры (синяя линия), 
значительно отличающийся от заданного (красная 
линия) (рис. 1б, в). Аналогичный скачок температу-
ры наблюдали при получении раствора ССО ХСС-1 
(рис. 1д–з). Таким образом, запрограммированный 
двухступенчатый режим снижает количество брака 
при химической пробоподготовке навесок массой 
0.1 г (табл. 7), но не исключает вариант неполно-
го перевода больших масс образца в раствор даже 
при максимальной температуре. Наиболее плав-
ное достижение заданных температур происходит 
в трехступенчатом режиме (табл. 6), когда скорость 
нагрева содержимого сосудов на первой ступени 
составляет 2.76 оC/мин (рис. 1в, г, ж, з).

Для исключения работы СМВР MultiVIEW 
на максимальной для нее температуре увеличи-
ли время выдержки растворов на каждой ступе-
ни (табл. 6), что позволило полностью исклю-
чить ситуации аварийного отключения системы 
и уменьшить вариации реальной температуры 
для разных образцов до ±2 оC. Кроме этого, уве-
личенная выдержка растворов на каждой из трех 
ступеней позволяет без значимого увеличения 
времени воздействия микроволнового излучения 
получить растворы из масс, превышающих 0.1 г. 
В дальнейшей работе за основной приняли режим 
3 работы СМВР.

Влияние состава реакционной смеси и вариан-
та ее добавления на полноту разложения образцов. 
Варьирование способа добавления реагентов 
дает возможность предотвратить отказ работы 
СМВР и уменьшить число растворов с осадком 
(табл. 7) даже для модификаций 1 и 2 состава 
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Рис. 1. Температурные диаграммы двух- и трехступенчатого режимов нагрева сосудов в MultiVIEW при разных 
вариантах добавления комбинации кислот 3N-0.5OH-0.05F к аналитическим навескам сертифицированных стан-
дартных образцов ЭК-1 (а)−(г) и ХСС-1 (д)−(з) массой 0.1 г. 
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реакционной смеси. Присутствие в реакционной 
смеси соляной кислоты увеличивает вероятность 
полного переведения аналитической навески мас-
сой 0.5 г в раствор. Однако получаемые с помощью 
этих модификаций растворы имеют высокую оста-
точную кислотность и требуют 7—8-кратного раз-
бавления для приведения их к фоновому содержа-
нию кислоты, сопоставимому с градуировочными 
растворами. Значительное разбавление растворов 
негативно сказывается на пределах определения 
аналитов на уровне ультранизких концентраций [1].

Из 16 растворов, полученных с помощью вари-
анта I при одно- и двухступенчатом режимах нагре-
ва сосудов в СМВР, в девяти присутствовал осадок. 
В 100 растворах, приготовленных согласно вариан-
ту II при одно-, двух- и трехступенчатых режимах 
нагрева СМВР, только в 40% случаев получили рас-
творы без осадков (табл. 7). Увеличение массы анали-
тических навесок и объема только HNO3 не обеспечи-
вает получение растворов без осадка (комбинации 
4N-1OH-0.05F; 5N-1OH-0.05F и 6N-1OH-0.05F). 
Наименьшая доля растворов с осадком получена 
при использовании реакционных смесей, вклю-
чающих HCl (комбинации 4N-1.5OH-0.05F-0.5Cl; 

R,

R,

4N-1.5OH-0.05F-1Cl). Одновременное увеличение 
объемов HNO3 и H2O2 при большей массе навески 
незначительно снижает число растворов с осадком, 
однако остаточная кислотность таких растворов 
увеличивается от 4.8 до 5.8 М (табл.  7). Чем ниже 
остаточная кислотность получаемых растворов, тем 
меньше требуемая кратность разбавления полу-
ченного раствора для приведения к фоновому со-
держанию кислоты в градуировочных растворах, 
и тем больше аналитов возможно одновременно 
определить методом АЭС-ИСП.

При добавлении реагентов к навеске в соответ-
ствии с вариантом III получили только 7% раство-
ров с осадками при всех режимах нагрева сосудов 
в СМВР. Исключительно для комбинации реак-
тивов 4N-1.5OH-0.05F-1Cl из разных аналитиче-
ских навесок в диапазоне масс 0.15—0.5 г все по-
лученные растворы были без осадков. Остаточная 
кислотность (3.0 М) оказалась наименьшей в рас-
творах, полученных при указанной комбинации 
реактивов и навеске массой 0.5 г, что при разбав-
лении незначительно повлияет на пределы опре-
деления аналитов. Например, разбавление раство-
ров в четыре раза и более приводит к занижению 

Рис. 2. Оценка степени извлечения аналитов в раствор из порошков сертифицированных стандартных образцов 
в зависимости от состава и объема реакционной смеси и массы навески.
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Таблица 7. Количество образцов с осадком и остаточная кислотность растворов, полученных при разных мо-
дификациях состава реакционной смеси, вариантах добавления реакционной смеси, температурно-временных 
режимах системы микроволнового разложения и для разных масс аналитических навесок (пустые клетки – рас-
творы в соответствующих условиях не готовили)

Модификация 
реакционной смеси Навеска, 

г

Количество растворов с неполным 
разложением образца (осадок или аварийное 

отключение СМВР) при разных вариантах 
добавления реагентов (I, II, III) и разных 
режимах нагрева сосудов (1, 2, 3) в СМВР

Остаточная 
кислотность 

растворов 
при разных 
вариантах 

добавления 
реагентов, Мвариант I вариант II вариант III

номер индекс
1 2 3 1 2 3 1 2 3 I II III

1 9N-0.15F 0.5 3 4 2 7.1 7.3 8.2
2 9N-0.15F-2Cl 0.5 1 1 0 7.3 7.2 8.0
3 3N-0.5OH-0.05F 0.1 2 1 1 0 0 2.6 3.2 3.2

0.15 3 2 3 0 0 2.6 3.1 3.2
4 3N-1OH-0.05F 0.1 3 0 3.1 3.2

0.15 0 3.1
5 4N-1OH-0.05F 0.15 4 0 3.9 4.1

0.2 4 0 4.0 4.0
6 5N-1OH-0.05F 0.2 1 0 4.8 5.1

0.25 1 0 4.8 4.9
7 5N-1.5OH-0.05F 0.25 2 1 4.8 4.7

0.3 4 0 4.8 4.6
0.35 3 1 4.5 4.0

8 6N-1.5OH-0.05F 0.3 4 1 5.4 5.8
0.35 4 1 5.4 5.5

9 4N-1.5OH-
0.05F-0.5Cl

0.15 1 0 3.8 4.0

10 4N-1.5OH-
0.05F-1Cl

0.15 1 0 4.2 4.0
0.3 1 0 4.1 3.6

0.35 2 0 4.0 3.5
0.4 1 0 3.6 3.1
0.5 1 0 3.5 3.0

11 4N-1.5OH-
0.05F-1Cl-2Aq

0.3 4 0 4.1 4.0
0.35 4 1 4.0 3.9

Всего получено растворов 8 8 8 8 84 8 8 84

результатов определения цинка в образцах с со-
держанием ниже 40 мг/кг (табл. 8 и рис. 2).

Таким образом, для навесок массой 0.15—0.5 г 
добавление реакционной смеси (комбинация 
реактивов 4N-1.5OH-0.05F-1Cl) в соответствии 
с вариантом III позволяет получать растворы тре-
буемого качества.

Влияние массы аналитической навески на точ-
ность определения аналитов. Все описанные выше 

проблемы (отключение отдельных ячеек СМВР или 
получение растворов с осадком) чаще характерны 
только для образцов ЭК-1 и ЛБ-1, гранулометри-
ческий и элементный состав которых значительно 
варьирует [33]. Только в этих образцах массовая 
доля фракции частиц размером >125 мкм состав-
ляет 23.09 и 18.38% для ССО ЭК-1 и ЛБ-1 соот-
ветственно, что в разы больше, чем для образцов 
ССО Тр-1 и ХСС-1. Элементный состав образца 
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водного растения характеризуется повышенными 
содержаниями Ca, K, Si, Fe, Mn, Sr и Ti (мас. %): 
2.8 ± 0.2, 3.22 ± 0.16, 1.1 ± 0.2, 0.26 ± 0.01, 0.052 ± 
±  0.003, 0.0174 ± 0.0009, 0.0077 ± 0.0014 соответ-
ственно. Для элементного состава образца листа 
березы специфичны высокие содержания Ca, Mn 
и Ti (мас. %): 1.6 ± 0.09, 0.093 ± 0.007, 0.0059 ± 
±  0.0012 соответственно. Несмотря на указанные 
особенности, а также отличия в составе ССО во 
всех случаях получили растворы без осадка. Резуль-
таты анализа растворов всех ССО свидетельствуют 
о полном извлечении аналитов из порошков (рис. 2).

Удовлетворительные и хорошие результаты 
определения Mg, Ca, Fe, K, Mn, Ba, Sr и P достиг-
нуты для растворов, приготовленных из навесок 
массой 0.15 г и более, минерализованных обработ-
кой реакционными смесями разных модификаций 
(рис. 2). Однако для АЭС-ИСП-определения B, 
Rb, Ni, Cu, V, Zn с содержаниями менее 15, 5, 3, 5, 
1 и 25 мг/кг соответственно требуется приготов-
ление растворов из аналитических навесок более 
0.35 г (рис. 2 и табл. 8).

Хорошие результаты определения кремния 
(рис.  2) достигнуты только при комбинации кислот 

Таблица 8. Результаты определения цинка в растворах, полученных в температурно-временном режиме 3 си-
стемы микроволнового разложения из разных масс аналитических навесок и при разных модификациях ре-
акционной смеси, добавляемой согласно варианту III (c – найденное содержание)

Номер 
модификации 
реакционной 

смеси 
(навеска, г)

Коэффициент 
разбавления 

растворов для 
достижения 

фоновой 
концентрации 
кислоты 1 М

Эк-1 Тр-1 ЛБ-1 ХСС-1

cZn, 
мг/кг R, % cZn, 

мг/кг R, % cZn, 
мг/кг R, % cZn, 

мг/кг R, %

1 (0.5) 8 – – 18.2 77 – – 42 94
2 (0.5) 8 14.8 72 17.2 73 92 98 41 90
3 (0.1) 3 6.6 32 11.8 50 95 101 36 81
3 (0.15) 3 11.5 56 17.2 73 96 102 41 90
4 (0.1) 3 23.5 114 26.0 110 105 112 51 114
4 (0.15) 3 22.5 109 24.8 105 107 114 49 109
5 (0.15) 4 6.4 31 12.5 53 94 100 37 82
5 (0.2) 4 10.5 51 15.6 66 100 106 41 92
6 (0.2) 5 9.5 46 13.5 57 100 106 40 89

6 (0.25) 5 13.2 64 16.3 69 96 102 42 93
7 (0.25) 5 10.9 53 15.8 67 – – 39 86
7 (0.3) 5 11.9 58 16.8 71 97 103 41 92

7 (0.35) 4 – – 19.1 81 98 104 43 96
8 (0.3) 6 – – 18.9 80 97 103 39 87

8 (0.35) 6 – – 16.5 70 98 104 42 93
9 (0.15) 4 6.0 29 12.3 52 83 88 33 74

10 (0.15) 4 16.9 82 17.5 74 94 100 32 71
10 (0.3) 4 15.4 75 21.3 90 96 102 43 95

10 (0.35) 4 15.2 74 20.8 88 73 77 43 96
10 (0.4) 3 15.3 74 20.3 86 94 101 44 97
10 (0.5) 3 20.2 98 21.3 90 92 98 44 97
11 (0.3) 4 13.2 64 18.6 79 98 104 45 99

11 (0.35) 4 14.6 71 18.9 80 – – 45 101
Примечание: аттестованное содержание цинка в образцах, мг/кг: ЭК-1 – 20.6 ± 1.4; Тр-1 – 23.6 ± 1.1; ЛБ-1 – 
94 ± 6; ХСС-1 – 45 ± 3.



348 ШАБАНОВА и др.

 ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 79 № 4 2024

4N-1.5OH-0.05F-1Cl (модификация 10 реакци-
онной смеси) и навесок массой более 0.35 г. Раз-
бавление растворов более чем в четыре раза не 
позволяет получать удовлетворительные результаты 
определения кремния для содержания 0.3 мг/кг.

Не доказано, что алюминий является жизненно 
необходимым для растений элементом, однако 
информация о его содержании требуется при эко-
логическом мониторинге. Надежные результаты 
определения алюминия (рис. 2) получили только 
для навесок массой 0.4 и 0.5 г при комбинации 
кислот 4N-1.5OH-0.05F-1Cl (модификация 10 ре-
акционной смеси). Однако для ЭК-1 (водоросль) 
малые аналитические навески и/или разбавление 
растворов более чем в пять раз приводит к завы-
шению результатов. Качество результатов опре-
деления натрия зависит от массы аналитической 
навески и/или коэффициента разбавления рас-
творов (рис. 2): разбавление растворов с низким 
содержанием (менее 0.01 мг/кг) натрия более чем 
в три раза приводит к завышенным результатам. 
Надежность определения титана (рис. 2) также 
связана со степенью разбавления полученных рас-
творов, максимально допустимое разбавление — 
в три раза. Точность определения также зависит от 
используемой реакционной смеси и массы анали-
тической навески. Если HCl входит в смесь и масса 
навески составляет 0.5 г, то хороший результат ана-
лиза любого вида растения можно гарантировать.

Для всех исследованных элементов (рис. 2) ис-
пользование комбинации кислот 4N-1.5OH-0.05F-1Cl 
(модификация 10 реакционной смеси) при минера-
лизации 0.5 г любых видов растений расширило 
круг элементов, определяемых методом АЭС-ИСП, 
в сравнении с данными [7, 15—18, 20, 21, 23, 25].

В работе [25] показано, что реакционная смесь, 
в которой воду использовали как дополнительный 
реагент, интенсифицирует химическую пробопод-
готовку в СМВР Ethos Plus. Однако результаты 
определения аналитов с применением модифи-
кации 11 состава реакционной смеси не подтвер-
ждают этого для СМВР MultiVIEW.

*      *      *

Для разработки надежной процедуры химиче-
ской пробоподготовки разнообразных растений 
с помощью MultiVIEW СМВР туннельного типа 
проведено более 216 экспериментов с варьировани-
ем масс аналитических навесок четырех сертифи-
цированных стандартных образцов разновидовых 
растений (ЭК-1, Тр-1, ЛБ-1, ХСС-1), модификации 
состава и объемов реагентов, а также способов их 

добавления к навескам ССО при изменении тем-
пературно-временных режимов работы системы 
микроволнового разложения.

Показано, что при раздельно-последователь-
ном добавлении реакционной смеси, состоящей 
из HNO3 (4 мл), H2O2 (1.5 мл), HCl (1мл) и HF 
(0.05 мл), к навеске образца растений массой 0.5 г 
и использовании трехступенчатого режима нагрева 
сосудов, когда скорость нагрева на первой ступени 
составляет 2.76 оC/мин и время выдержки раство-
ров увеличено до 15 мин, получаются растворы без 
осадков с низкой остаточной кислотностью. Благодаря 
необходимости их разбавления в минимальной степени 
возможно надежное (R,% = 100 ± 10) одновременное 
определение содержаний большинства эссенциальных 
элементов (Si, Al, Ca, Fe, Na, K, Mg, Mn, P, Ba, Sr, B, 
Rb, Ti, Ni, Cu, V и Zn) методом АЭС-ИСП.

Таким образом, предложенная процедура хими-
ческой пробоподготовки оказалась универсальной 
для минерализации образцов растений разных 
видов и состава, расширила круг одновременно 
определяемых элементов методом атомно-эмис-
сионной спектрометрии с индуктивно связанной 
плазмой при использовании внешней градуировки 
по стандартным растворам, что позволит более 
полно изучать элементный состав растительного 
мира Земли.

Работа выполнена на оборудовании ЦКП “Изо-
топно-геохимических исследований” ИГХ СО РАН 
в рамках государственного задания по теме НИР 
№ 0284-2021-0005 “Развитие методов исследова-
ния химического состава и структурного состояния 
природных и техногенных сред в науках о Земле”.
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CHEMICAL SAMPLE PREPARATION OF PLANT MATERIALS 
IN TUNNEL-TYPE MICROWAVE DIGESTION SYSTEMS 

FOR ELEMENTAL ANALYSIS
E. V. Shabanovaa,*, A. A. Zaka, I. E. Vasil’evaa

a Vinogradov Institute of Geochemistry, Siberian Branch, Russian Academy of Sciences, 664033 Irkutsk, Russia
*e-mail: shev@igc.irk.ru

Abstract. Analyzing plant materials is essential for environmental monitoring, analytical control of food 
products, and medicinal raw materials. A review of global practices has shown that there are still no stand-
ard proceedings for chemical sample preparation suitable for all plant types without restrictions on the 
range of elements determined. Creating a standardized scheme for plants is feasible, as the macro com-
position of any plants consists of at least 90% organic compounds (cellulose, protein, lipids, etc.), whose 
mineralization results in the formation of water and a gaseous phase. In this study, certified plant samples 
were mineralized in a tunnel-type microwave digestion system MultiVIEW (SPC SCIENCE, Canada) 
with variations in analytical sample sizes, composition and volume of reagents, options for adding the 
reaction mixture, and vessel heating modes for simultaneous determination of a wide range of elements 
using inductively coupled plasma atomic emission spectrometry. The completeness of dissolution (the de-
gree of correspondence between found and certified contents) was used as one of the criteria for the opti-
mality of sample preparation conditions. It was shown that with a three-stage heating regime of the vessels 
(heating rate at the first stage 2.76 оC/min) with a sample weight of 0.5 g and separate sequential addition 
of the reaction mixture (4 ml HNO3, 1.5 ml H2O2, 1 ml HCl, and 0.05 ml HF), it is possible to reliably 
determine typical plant contents of Si, Al, Mg, Ca, Fe, Na, K, Ba, Sr, Rb, P, B, Mn, Ti, Ni, V, Cu, Zn.

Keywords: plant materials, tunnel-type microwave digestion system, elemental analysis, inductively coupled 
plasma atomic emission spectrometry.

mailto:shev@igc.irk.ru


352

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2024, том 79, № 4,  с. 352–360

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ

УДК 543.544

ГАЗОЭКСТРАКЦИОННОЕ ГЕНЕРИРОВАНИЕ ГАЗОВЫХ СМЕСЕЙ 
ПОЛЯРНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ НА УРОВНЕ 

СЛЕДОВЫХ КОНЦЕНТРАЦИЙ
© 2024 г.    О. В. Родинковa, *, М. Е. Грегаa, В. А. Спиваковскийa, Е. А. Знаменскаяa, 

А. А. Желудовскаяa

a Санкт-Петербургский государственный университет, Институт химии
Университетский просп., 26, Петродворец, Санкт-Петербург, 198504, Россия 

*E-mail: o.rodinkov@spbu.ru

Поступила в редакцию 18.04.2023 г.
После доработки 10.05.2023 г.

Принята к публикации 10.05.2023 г.

Изучены закономерности генерирования газовых смесей полярных органических соединений 
на уровне их ПДК (несколько мкг/м3) методом непрерывной газовой экстракции из водных 
растворов с известной концентрацией в сочетании с разбавлением потоком газа-разбавителя. 
Определены необходимые для этого коэффициенты распределения фенола, изомерных крезолов, 
нитробензола и алканолов С4–С6 между водной и газовой фазами (азотом). Предложена двух-
стадийная схема генерирования, основанная на насыщении сорбента (активного угля) потоком 
газа-экстрагента с заданной концентрацией целевых компонентов с их последующей десорбцией 
потоком чистого газа-экстрагента.  

Ключевые слова: газовые смеси, генерирование, непрерывная газовая экстракция, коэффициен-
ты распределения в системе водная–газовая фаза, летучие органические соединения.  
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В настоящее время отсутствуют готовые ме-
тодические решения и средства получения стан-
дартных газовых смесей (СГС) c концентрация-
ми летучих органических соединений (ЛОС) на 
уровне ppb (мкг/м3). Приходится оценивать пра-
вильность методик определения в воздухе высо-
котоксичных органических соединений, таких 
как фенолы и алифатические спирты С4–С6, на 
уровне их ПДК на основании результатов анализа 
жидких сред, в которые выделяют аналиты. Однако 
экстраполяция установленных закономерностей 
концентрирования при анализе воздуха в область 
меньших концентраций аналитов некорректна, 
поскольку степень извлечения на стадиях сорб-
ции и десорбции, а также проявление эффекта 

“памяти” зависит от концентрации аналитов [1]. 
Среди всего многообразия методов приготовле-
ния СГС [2, 3] c точки зрения минимальных вре-
менных затрат и трудоемкости применительно 
к генерированию СГС с микроконцентрациями 
ЛОС неоспоримые преимущества имеют равно-
весные динамические методы, основанные на 

равновесном распределении целевых компонентов 
между газовой и конденсированной (жидкой или 
твердой) фазами [4, 5].

Наиболее простым вариантом технической 
реализации указанных методов является непре-
рывная газовая экстракция (НГЭ), заключаю-
щаяся в пропускании относительно медленно-
го, обеспечивающего установление межфазного 
равновесия потока газа-экстрагента через объем 
или над поверхностью конденсированной фазы 
с определенной концентрацией целевых компо-
нентов. При выполнении определенных условий 
концентрации целевых компонентов в выходящем 
потоке газа-экстрагента остаются практически 
постоянными. Непрерывная газовая экстракция 
отличается простотой, хорошо изучена, имеются 
аттестованные устройства для ее реализации — 
так называемые парофазные источники газовых 
смесей (ПИГС), применение которых входит в го-
сударственную поверочную схему средств изме-
рений содержания компонентов в  газовых средах 
[6]. К недостаткам традиционных вариантов НГЭ 
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можно отнести относительно небольшие объемы 
генерируемых СГС с постоянной концентрацией 
целевых компонентов и невысокие объемные ско-
рости потока генерируемых смесей. Кроме того, 
ПИГС являются невосстанавливаемыми и не-
ремонтируемыми изделиями, обеспечивающи-
ми получение газовых смесей с концентрациями 
аналитов, начиная с 0.5 мг/м3[7], что значительно 
выше ПДК многих высокотоксичных ЛОС.

Некоторые из недостатков традиционной схе-
мы непрерывной газовой экстракции, реализуе-
мой в ПИГС, преодолены в других равновесных 
методах генерирования СГС — хроматомембран-
ных  [8, 9] и хроматодесорбционных [10, 11]. Од-
нако указанные методы отличаются сложностью 
аппаратурного оформления и требуют применения 
коммерчески недоступных устройств. 

Цель настоящей работы — разработка методи-
ческих основ генерирования газовых смесей по-
лярных ЛОС на уровне их ПДК (несколько мкг/м3) 
методом непрерывной газовой экстракции ЛОС из 
водных растворов с известной концентрацией в со-
четании с разбавлением потоком газа-разбавителя.   

ТЕОРИЯ

Закономерности НГЭ детально исследованы 
в связи с её широким применением в парофазном 
газохроматографическом анализе жидкостей  [12, 
13]. Извлечение ЛОС определяется, прежде всего, 
коэффициентами распределения целевых компо-
нентов между жидкой и газовой фазой K и отно-
сительной летучестью жидкости F, в которой они 
растворены.

L
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c
K

c
= ,

 

0
L

L

p M
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RT
=

ρ
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где cL и cG — равновесные концентрации компо-
нента в жидкой и газовой фазе соответственно, 
моль/л или г/дм3; 0

Lp
 — давление насыщенного 

пара жидкости (Па) при данной температуре T, K; 
М — молярная масса жидкости, г/моль; R — уни-
версальная газовая постоянная Па∙дм3/(моль∙К); 
ρL — плотность жидкости, г/л. Величины К и F 
являются безразмерными.

В случае легколетучих жидкостей (КF > 1) про-
пускание потока газа-экстрагента через жидкость 
приводит к увеличению концентрации целевого 
компонента за счет интенсивного испарения жид-
кости и, соответственно, уменьшения её объема. 
Предотвратить испарение можно, предварительно 

насыщая поток газа-экстрагента парами данной 
жидкости пропусканием его через сосуд с этой 
жидкостью. Если КF < 1, наоборот, происходит 
неизбежное уменьшение концентрации целево-
го компонента в процессе НГЭ. И, наконец, если 
КF = 1, то концентрация целевого компонента 
в процессе НГЭ должна оставаться постоянной 
и тем самым теоретически создавать наиболее 
благоприятные условия для генерирования СГС. 
Однако подобрать подходящую жидкость, которая 
бы отвечала указанному условию, удается очень 
редко, а если удается, то концентрация паров самой 
жидкости в генерируемой СГС слишком высока 
для того, чтобы использовать её для контроля пра-
вильности методик определения ЛОС в воздухе на 
уровне ПДК [14]. По этой причине для получения 
СГС с микроконцентрациями аналитов более ра-
циональной нам представляется двухступенчатая 
схема, основанная на сочетании непрерывной га-
зовой экстракции ЛОС с разбавлением основного 
потока газа-экстрагента дополнительным потоком 
чистого газа-разбавителя.  

Закономерности НГЭ из относительно неле-
тучего жидкого раствора компонентов, имеющих 
K > 100, описывает известное [12] уравнение:

      0 exp G
G G

L

v
c c

KV
 

= −   
,                        (1)

где 0
Gc

 
и сG — концентрации целевого компонента 

в потоке газа-экстрагента в начальный момент 
времени и после пропускания объема газа-экс-
трагента vG; VL — объем жидкого раствора. Как 
следует из уравнения (1), чем больше К, тем меньше 
степень снижения концентрации компонента по 
мере пропускания потока газа-экстрагента, и тем 
больше, соответственно, объем получаемой СГС 
с условно постоянной концентрацией компонента.

Необходимость обеспечения равновесного 
распределения при осуществлении НГЭ ограни-
чивает скорость газового потока и делает необ-
ходимой высокую степень диспергирования газа 
в жидкости. Возможность образования тумана, 
пены и брызгоунос усложняют конструкцию ис-
пользуемого оборудования, однако эти процессы 
характерны для очень высоких (более 0.5 л/мин) 
расходов газа-экстрагента. Непрерывную газовую 
экстракцию целесообразно применять для полу-
чения СГС веществ с большими коэффициентами 
распределения (К > 500).

Наиболее подходящей жидкостью для гене-
рирования СГС полярных ЛОС является вода. 



354 РОДИНКОВ и др.

 ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 79 № 4 2024

В системе водная–газовая фаза для алифатических 
спиртов K ≫ 103, а для фенолов K ≫ 104, что создает 
необходимые предпосылки для получения доста-
точно больших объемов СГС с постоянной кон-
центрацией аналитов. С другой стороны, природа 
самого газа-экстрагента практически не влияет на 
величину К, поскольку взаимодействие молекул 
в идеальном газе сводится к упругому соударению. 
Это обстоятельство позволяет использовать для 
генерирования СГС очищенный лабораторный 
воздух или наиболее дешевый инертный газ — азот.   

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Оборудование и реактивы. Использовали реак-
тивы с чистотой не ниже ч.д.а. Водные растворы 
фенолов готовили объемно-весовым, а водные 
растворы спиртов — объемно-объемным способом, 
используя пипет-дозаторы “Лайт” (Thermo scien-
tific, США) и аналитические весы ВЛ-21 (Госметр, 
Россия). Время измеряли с помощью секундомера. 
При генерировании газовых смесей и определении 
коэффициентов распределения аналитов в систе-
ме жидкость–газ поток газа-экстрагента задава-
ли с помощью формирователя газовых потоков 

“Хроматэк–Кристалл ФГП” (“Хроматэк”, Россия) 
и пропускали через водные растворы аналитов из-
вестной концентрации. В первом случае использо-
вали прибор Зайцева, заполняя его 4 мл раствора, 
а при генерировании газовых смесей 1 л раствора 
находился в стеклянной бутыли (высота столба 
жидкости — 20 см), снабженной пробкой с двумя 
отводными трубками. Внутренний диаметр трубки, 
через которую подавали поток газа-экстрагента, 
составлял 3 мм. Сосуды с растворами помещали 
в циркуляционный жидкостный термостат марки 
LOIP LB200 (ЛОИП, Россия), поддерживающий 
температуру с точностью ±0.1 оC. При необходи-
мости поток газа-экстрагента через сосуды кон-
тролировали мыльно-пленочным расходомером.   

Для газохроматографического определения 
тестовых веществ в потоке газа-экстрагента при-
меняли хроматограф “Кристалл 5000.2”(“Хро-
матэк”, Россия), снабженный пламенно-иони-
зационным детектором и капиллярной колонкой 
(10  м×0.53 мм×2.65 мм) BPX-1 (100%-ный диметил-
полисилоксан). Пробы газа-экстрагента отбирали 
в хроматограф с помощью автоматического обо-
греваемого крана-дозатора с периодичностью 2 мин. 
ВЭЖХ-определение фенолов выполняли на жид-
костном хроматографе Shimadzu LC-20 Prominence 
с флуориметрическим детектором Shimadzu RF-20A 
(Shimadzu, Япония) и хроматографической колонкой 

(250×4.6) мм, заполненной сорбентом Supelco 
Discovery C18 с размером частиц 5 мкм. Темпера-
тура 35 оC, длина волны возбуждения — 215 нм, 
длина волны излучения — 300 нм, объем дозиру-
ющей петли — 20 мкл.

Определение коэффициентов распределения в си-
стеме жидкость–газ. Газоэкстракционное гене-
рирование СГС предусматривает использование 
информации о коэффициентах распределения 
аналитов между жидкой и газовой фазами K. Ве-
личину К определяли по убыли концентрации 
тестовых веществ в находящемся в барботере (при-
боре Зайцева) модельном водном растворе после 
пропускания через него определенного объема 
газа-экстрагента по известной [15] формуле:  

0

ln

G G

L L
L

L

v V
K

c V
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= − ,

где VG — объем газовой фазы в барботере. Отно-
шение концентраций аналитов в растворе ( 0

Lc /cL) 
заменяли на соответствующее ему отношение пло-
щадей пиков тестовых веществ на хроматограмме 
при газохроматографическом анализе водного 
раствора до и после пропускания заданного объе- 
ма газа-экстрагента vG. Случайную погрешность 
ɛ определения величины K рассчитывали по из-
вестной [16] формуле:

( , )t P n s
n

ε = ±

где t — коэффициент Стьюдента, зависящий от 
доверительной вероятности Р и числа параллель-
ных определений n; s — среднее квадратичное 
отклонение. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Предварительно экспериментально определили 
коэффициенты распределения целевых компонен-
тов в системе жидкость–газ, которые не зависят от 
их концентрации в водном растворе (табл. 1), что 
свидетельствует о выполнении закона Генри [12]. 
Кроме того, если концентрации компонентов не 
превышают (100—300) мг/л, то на их коэффици-
енты распределения не влияет и взаимное при-
сутствие компонентов. Это создает необходимые 
предпосылки для генерирования многокомпонент-
ных СГС с заранее заданными концентрациями 
целевых компонентов методом НГЭ.
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Установлено, что скорость пропускания по-
тока газа-экстрагента практически не влияет на 
концентрацию аналитов в газовой фазе, если этот 
поток не превышает 200 мл/мин. Рассчитанные на 
основании коэффициентов распределения концен-
трации аналитов в водных растворах, необходимые 
для получения СГС с концентрациями, равными 
1 мг/ м3, 10 ppb, а также равными ПДК в атмосфер-
ном воздухе [14], приведены в табл. 2. Как следует 
из таблицы, для приготовления СГС на уровне 
ПДК требуются водные растворы аналитов с край-
не низкими концентрациями компонентов, при 
которых начинает сказываться негативное влияние 
адсорбции молекул аналитов на стенках сосудов, 
используемых для приготовления растворов путем 
многократного разбавления. Кроме того, появ-
ляется возможность их улетучивания в процессе 
этого разбавления. В отличие от работ [7, 13, 17] c 
традиционной схемой реализации непрерывной 
газовой экстракции, более предпочтительной нам 
представляется схема получения СГС, основанная 
на динамическом разбавлении в 10—100 раз более 
концентрированной генерируемой СГС потоком 
очищенного лабораторного воздуха или азота. По-
добная схема легко реализуется с помощью двухка-
нального формирователя газовых потоков (рис. 1). 
Поскольку коэффициенты распределения анали-
тов сильно зависят от температуры, сосуд с гене-
рирующим раствором помещали в жидкостный 
термостат, который на этом рисунке не показан.

При кажущейся простоте подобного разбавле-
ния для получения воспроизводимых результатов, 
отвечающих законам идеальных газов, необходимо, 
чтобы давление газа-разбавителя на входе в смеси-
тельную камеру было, по крайней мере, на 30  кПа 

(0.3 атм) ниже давления в сосуде с раствором це-
левого компонента, из которого газовый поток 
подается в смесительную камеру через дроссель. 
В этом случае концентрация целевого компонента 
в потоке генерируемой СГС после разбавления cG 
может быть рассчитана по формуле:

           атм00

0 0( )G G

W P
c c

W W P
=

+
,                     (2)

где 0
Gc — концентрация целевого компонента на 

выходе из сосуда с раствором; W0 и W — объемные 
скорости потока воздуха (азота), проходящего через 
раствор аналита и разбавляющего потока соответ-
ственно; Pатм и P0 — атмосферное давление и дав-
ление в сосуде с раствором целевого компонента.

Для оценки правильности разработанной схемы 
генерирования СГС сопоставили рассчитанные 
по формуле (2) и экспериментально найденные 
значения концентраций фенолов в СГС. Методика 
определения состояла в сорбционном концентри-
ровании аналитов из потока СГС, элюировании 
сорбированных фенолов с помощью органического 
растворителя и последующее определение анали-
тов в элюате методом жидкостной хроматографии 
с флуориметрическим детектированием. Концен-
трирование осуществляли в колонке (3×0.3) см, за-
полненной активным углем ФАД с размером частиц 
0.5—0.9 мм в течение 50 мин. Расход газа-экстрагента 
для фенолов устанавливали таким образом, чтобы 
сумма W0 и W была равна 400 мл/мин. Десорбцию 
фенолов осуществляли 1.5 мл ацетонитрила. Ранее 
установлено [18], что при выбранных условиях 
происходит количественное извлечение фенолов 

Таблица 1. Коэффициенты распределения летучих органических веществ в системе водный раствор–азот при 
25 оС в зависимости от их концентрации (мг/л) в растворе при раздельном (;) и совместном (+) присутствии в 
растворе (P = 0.95, n = 4)

Концентра-
ции фенола 
и о-крезола  
в растворе

K × 10—3
Концентрации 

бутанола-1 
и пентанола-1 

в растворе

K

фенол о-крезол бутанол-1 пентанол-1

30; 30 47.9 ± 1.9 19.5 ± 0.2 1.00; 1.00 3100 ± 110 2040 ± 160
30 + 30 48.2 ± 1.8 19.4 ± 0.3 1.00 + 1.00 3020 ± 160 2020 ± 110
100; 100 48.6 ± 2.0 19.9 ± 0.2 10.0; 10.0 3050 ± 180 2010 ± 50

100 + 100 48.7 ± 2.3 19.8 ± 0.3 10.0 + 10 3020 ± 150 2050 ± 70
300; 300 47.8 ± 1.8 19.5 ± 0.2 100; 100 3040 ± 60 2030 ± 40

300 + 300 48.5 ± 2.2 19.5 ± 0.2 100 + 100 3010 ± 50 2030 ± 60
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со степенью извлечения не менее 97%. Экспери-
ментально значения концентраций фенолов в СГС 
находили по формуле:

(/ ,)G x L L st GS V S W t=экспс c

где Sx — площадь пика аналита на хроматограмме 
после десорбции; Sst — площадь пика аналита при 
анализе его стандартного водного раствора с кон-
центрацией cL; VL — объем ацетонитрила при де-
сорбции фенола; WG — расход газовой смеси через 

сорбционную колонку; t — время пропускания 
газовой смеси через колонку. 

Полученные результаты (табл. 3) свидетельству-
ют о правильности разработанной схемы генери-
рования СГС. Погрешности расчетных значений 
находили, исходя из погрешностей определения 
коэффициентов распределения аналитов.

Рассмотренная схема генерирования требу-
ет использования специального оборудования 
и достаточно высокой квалификации персонала. 
С точки зрения практической реализации более ра-
циональной представляется двухстадийная газоэкс-
тракционно-адсорбционно-десорбционная схема 
генерирования СГС. Её сущность состоит в том, 
что на первой газоэкстракционно-адсорбционной 
стадии, которая выполняется в специализирован-
ной лаборатории, СГС, генерируемую с помощью 
описанной выше процедуры динамической газовой 
экстракции с известными концентрациями ана-
литов, пропускают через колонку, заполненную 
сорбентом, до полного насыщения последнего 
(рис. 2). Процесс насыщения заканчивают после 
того, как концентрация аналита на выходе из сорб- 
ционной колонки (с1) будет равна его концентра-
ции на входе (с0). Если после насыщения на вход 
сорбционной колонки подавать поток чистого 
газа (стадия десорбции), то концентрация аналита 
на выходе из нее (с2) будет в течение достаточно 
длительного времени, зависящего от емкости сор- 
бента, оставаться постоянной и равной с0. 

При условии необходимой герметичности 
сорбционной колонки интервал времени между 

Таблица 2. Требуемые концентрации летучих органических веществ в водных растворах для газоэкстракцион-
ного получения стандартных газовых смесей с определенными концентрациями аналитов и их коэффициенты 
распределения (K) между водной и газовой (азот) фазами (n = 4, P = 0.95)

Аналит K (25 °C)
ПДК, мкг/м3 

[14]

Концентрации (мг/л) аналитов в водном 
растворе для получения СГС с заданной 

концентрацией
1 мг/м3 10 ppb ПДК

Фенол 47900 ± 1800 10 48.6 1.87 0.486
о-Крезол 19500 ± 700 5 19.6 8.68 0.098
м-Крезол 41200 ± 1900 5 41.4 18.3 0.207
п-Крезол 39800 ± 1700 5 40.0 17.7 0.200
н-Бутанол 3020 ± 120 100 3.01 0.091 0.301
Изобутанол 1630 ± 70 100 1.63 0.049 0.54
Пентанол 2030 ± 110 10 2.03 0.074 0.020
Изопентанол 1920 ± 80 10 1.92 0.070 0.019
н-Гексанол 1390 ± 60 200 1.38 0.057 0.274
Нитробензол 870 ± 40 8 0.87 0.046 0.007

В

В

Рис. 1. Схема генерирования стандартных газовых 
смесей с разбавлением. 1 – двухканальный фор-
мирователь газовых потоков с двумя регуляторами 
расхода газа; 2 – сосуд с водным раствором аналита; 
3 – деформационный манометр; 4 – регулируемый 
механический дроссель; 5 – выход стандартной га-
зовой смеси с аналитом.
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стадиями может составлять несколько месяцев. При 
этом температуры насыщения сорбента и последу-
ющего генерирования СГС должны быть как можно 
ближе друг к другу. Подобный принцип получения 
СГС лежит в основе функционирования указанных 
выше ПИГС. Однако очевидным недостатком по-
следних, который преодолен в настоящей работе, 
является невозможность получения СГС с заранее 
заданными концентрациями аналитов, например 
на уровне ПДК.   

Возможности предложенной двухстадийной 
схемы генерирования СГС иллюстрирует рис. 3, где 
представлена динамика изменения концентраций 
фенола и бутанола в потоке газовой фазы на выходе 
из сорбционной колонки, а точнее площадей их 
пиков на хроматограмме при анализе этой фазы, 

при насыщении и последующей десорбции. Как 
видно из рисунка, площади пиков при насыщении 
и последующей десорбции практически совпадают.

Относительная неисключенная систематическая 
погрешность (ОНСП) концентрации в СГС θr, гене-
рируемой по предложенной методике, складывается 
из ОНСП измерения коэффициента распределении 
аналита (θrK = 0.05), его концентрации в генерирую-
щем растворе (θrсL= 0.02), расходов W0 (θrW0 = 0.05) 
и W (θrW = 0.05) при разбавлении, а также ОНСП, 
связанных с изменением концентрации во времени 
(θrI = 0.02) и с неравенством температур при насыще-
нии и десорбции (θrс(T) = 0.02). При доверительной 
вероятности Р  =  0.95 общую ОНСП можно оценить 
по формуле:   

2 2 2 2 2
0

2

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
1.1

( ( ))
r r L r r r

r
r

K c I W W
c T

θ + θ + θ + θ + θ +
θ =

+ θ

Подстановка численных значений величин, вхо-
дящих в эту формулу, приводит к   θr ≈ 10%, что мож-
но считать неплохим результатом, учитывая очень 
низкие концентрации аналитов и многостадийность 
процедуры приготовления СГС. При отсутствии 
термостатирования погрешность возрастает до 
(20—25)%. Подобные значения погрешностей со-
поставимы с погрешностями ПИГС [19].

Важнейшей характеристикой устройства для 
генерирования СГС является максимальный объ-
ем получаемой СГС ( max

GV ) с допустимым откло-
нением фактической концентрации от заданного 
начального значения. Объем газового потока, со-
держание летучих веществ в котором уменьшается 
не более чем на заданную величину (δ), находится 
по известной из теории динамической газовой 
экстракции формуле:

max ln(1 )G LV KV= − − δ ,

Таблица 3. Расчетные (сGрасч) и экспериментально найденные (сGэксп) концентрации фенолов в генерируемых 
стандартных газовых смесях (n = 4, P = 0.95)

Аналит W0, мл/мин W, мл/мин сGрасч, мкг/м3 сGэксп, мкг/м3

Фенол 40 360 206 ± 6 196 ± 10
о-Крезол 40 360 472 ± 14 442 ± 22
Фенол 8 392 41.2 ± 1.1 39.1 ± 1.8
о-Крезол 8 392 94 ± 3 88 ± 4

31

2

(а) (б)

2

4

с1

с0

с2

Рис. 2. Двухстадийная схема генерирования стан-
дартных газовых смесей: (а) – первая стадия (насы-
щение); (б) – вторая стадия (десорбция). 1 – вход 
стандартной газовой смеси; 2 – сорбционная колон-
ка; 3 – вход чистого газа; 4 – выход стандартной га-
зовой смеси.
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где VL — объем жидкой фазы; δ — уменьшение кон-
центрации аналита (в долях от исходного значения). 
Полученные данные представлены в табл. 4.

Таким образом, разработанные схемы позволя-
ют генерировать до нескольких кубометров СГС 
с содержаниями аналитов на уровне ПДК всего из 
одного литра генерирующего раствора.

Статья посвящена 300-летию Санкт-Петер-
бургского государственного университета.
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max
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GAS EXTRACTION GENERATION OF GAS MIXTURES OF POLAR 
ORGANIC COMPOUNDS AT TRACE CONCENTRATION LEVELS

O. V. Rodinkovaa, *, M. E. Gregaa, V. A. Spivakovskya, E. A. Znamenskayaa, 
A. A. Zheludovskayaa

a St. Petersburg State University, Institute of Chemistry, 198504 St. Petersburg, Russia
*e-mail: o.rodinkov@spbu.ru

Abstract. The patterns of generating gas mixtures of polar organic compounds at the level of their MAC 
(several µg/m³) were studied using the method of continuous gas extraction from aqueous solutions with a 
known concentration in combination with dilution by a stream of diluent gas. The necessary distribution 
coefficients of phenol, isomeric cresols, nitrobenzene, and alkanols С4–С6 between the aqueous and gas 
phases (nitrogen) were determined. A two-stage generation scheme is proposed, based on saturating the 
sorbent (activated carbon) with a flow of extraction gas containing the target components at a specified 
concentration, followed by desorption by a flow of pure extraction gas.

Keywords: gas mixtures, generation, continuous gas extraction, distribution coefficients in the water–gas phase 
system, volatile organic compounds.
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Исследовано 20 разновидностей плодов (фруктов, ягод, овощей), присутствие следовых коли-
честв которых в пробах вызывает ложноположительные сигналы обнаружителя взрывчатых ве-
ществ на основе метода спектрометрии ионной подвижности. Эти сигналы обусловлены на-
личием в составе плодов органических кислот, эффективно образующих отрицательные ионы. 
Подвижности некоторых типов ионов этих кислот близки или совпадают с подвижностями ио-
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и яблочной кислот идентифицируются обнаружителем как ионы 2,4-динитротолуола, 1,2,3-три-
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При изготовлении, хранении, транспортировке 
или манипуляциях со взрывными устройства-
ми или зарядами взрывчатых веществ (ВВ) на их 
внешних оболочках, транспортной таре, поверх-
ностях транспортного средства, в местах закладки, 
на руках, одежде человека, поверхностях предметов, 
которых касался человек загрязненными руками, 
остаются следы или микрочастицы ВВ. Именно по 
наличию этих следов/микрочастиц можно обна-
ружить подобные места, а также выявить людей, 
имевших контакт с ВВ. Последнему способствует 
то, что многие ВВ являются жирорастворимыми 
веществами и быстро проникают в потожировые 
отложения и в поверхностные слои кожи челове-
ка [1]. Даже после многократного мытья на руках 
присутствуют следы ВВ [2]. В связи с этим различ-
ные поверхности (ручная кладь, руль автомобиля, 
дверная ручка и т. п.), руки человека или отпечатки 
его пальцев (ОП) являются наиболее представи-
тельными объектами обследования для поиска 
следов/микрочастиц ВВ.

В настоящее время спектрометрия ионной 
подвижности является одним из самых распро-
страненных методов оперативного обнаружения 
следов/микрочастиц ВВ [3–7]. Этот метод вклю-
чает отбор твердой или жидкой пробы и перевод 
ее в газообразное состояние, ионизацию веществ 
газообразной пробы, разделение образовавшихся 
ионов по скорости их движения в газе под действи-
ем электрического поля, регистрацию разделен-
ных ионов в виде совокупности пиков – спектра. 
Тип ионов характеризует величина, определяемая 
как среднее время дрейфа пакета ионов i-го типа 
сквозь заполненную газом полость:

( ) ( )2
di i it l K E l K U= = ,                     (1)

где l – характерный размер (длина) области дрейфа, 
в которой движется пакет ионов, см; Ki – подвиж-
ность ионов i-го типа, см2/(В⋅с); U – разность по-
тенциалов между начальной и конечной точками 
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области дрейфа ионов, В. На спектре величина 
tdi регистрируется как максимум ионного пика. 
Значение подвижности Ki приводят к стандартной 
плотности газа:

0 (273.15 )( 760)i iK K T P= ,                 (2)

K0i – приведенная подвижность ионов i-го типа, 
см2/(В⋅с); P – давление газа, мм рт. ст.; T – абсо-
лютная температура газа, K. Значения K0i ионов 
различных ВВ приведены в литературе.

Основными преимуществами данного метода 
являются высокие чувствительность и быстродей-
ствие, а основными недостатками – низкие раз-
решение и селективность. При наличии в пробе 
веществ, не являющихся взрывчатыми, но схожих 
с ними по своим физико-химическим свойствам, 
высока вероятность того, что спектрометр ион-
ной подвижности (СИП) может вырабатывать 
ложноположительный сигнал “тревога”. Частые 
срабатывания ложноположительного сигнала су-
щественно снижают эффективность поиска взры-
вчатых веществ. Например, в работе [8] сигнал 
СИП, вызываемый присутствием лимонной кис-
лоты, идентичен сигналу от взрывчатого вещества 
2,6-динитротолуол, а подвижности ионов этих 
веществ (K0), равные 1.43±0.02 и 1.43±0.01 см2/(В·с) 
соответственно, совпадали. Для повышения селек-
тивности СИП ионизацию веществ газообразной 
пробы проводят в присутствии веществ-реагентов. 
Как правило, в отрицательной моде в качестве 
веществ-реагентов используют хлоруглеводороды, 
обеспечивающие образование ионов-реагентов 
Cl–(H2O)n. Но, даже несмотря на использование 
веществ-реагентов, в некоторых работах выявлены 
химические соединения, присутствие которых вы-
зывало ложноположительный сигнал СИП [9–12]. 
В работе [9] изучены двенадцать косметических 
средств, четыре из которых вызывали сигнал “тре-
вога”, идентичный сигналу при обнаружении ВВ. 
В исследовании [10] определили некоторые ком-
мерческие продукты, влияющие на регистрацию 
взрывчатых веществ. В работах [11, 12] исследовали 
влияние коммерческих продуктов (двух напитков, 
увлажняющего крема и удобрения) на эффек-
тивность обнаружения ВВ. Из ста комбинаций 
коммерческий продукт/ВВ в 21 случае СИП вы-
рабатывал ложноположительный сигнал.

Так как человек в процессе своей жизнедея-
тельности тактильно взаимодействует со многи-
ми средствами, препаратами или предметами, на 
поверхности подлежащих контролю реальных 

объектов (поверхности окружающих предметов, 
руки человека или отпечатки его пальцев) воз-
можно присутствие разнообразных веществ, в том 
числе высока вероятность наличия остатков пище-
вых продуктов, особенно плодоовощных культур. 
Основным компонентом этих продуктов является 
вода, однако содержание органических кислот 
(ОК) в спелых плодах фруктов, ягод, овощей или 
соках на их основе может достигать нескольких 
процентов от общей массы [13–19]. Большая часть 
приходится на лимонную, яблочную и винную кис-
лоты. В меньших количествах могут присутствовать 
аскорбиновая, щавелевая, янтарная, молочная, 
бензойная, салициловая и другие кислоты.

Целью настоящей работы являлось определение 
типов органических кислот и их содержания в про-
бах, способных вызывать ложноположительные 
сигналы обнаружителя взрывчатых веществ на ос-
нове метода спектрометрии ионной подвижности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы. Растворы динитронафталина 
(ДНН, смесь изомеров 1,5-ДНН (CAS605-71-0) 
и 1,8-ДНН (CAS602-38-0)), 1-метил-2,4-дини-
тробензола (2,4-динитротолуол – ДНТ, CAS121-
14-2), 2,4,6-тринитрофенил-N-метилнитрамина 
(тетрил, CAS479-45-8), 1,2,3-тринитроксипропана 
(ТНП, CAS55-63-0), 2,4,6-тринитро-1,3-дигидрок-
сибензола (тринитрорезорцин – ТНР, CAS82-
71-3), 2,4,6-тринитрометилбензола (2,4,6-три-
нитротолуол – ТНТ, CAS118-96-7), 1,3,5,7-те-
транитро-1,3,5,7-тетраазациклооктана (октоген, 
CAS2691-41-0) и 1,3,5-тринитро-1,3,5-триазаци-
клогексана (гексоген, CAS121-82-4) в ацетоне 
(1.0±0.1)×10–2 г/см3 с массовой долей примесей 
не более 4 × 10–4% (РХТУ им. Д.И. Менделеева, 
Россия); гамма-лактон 2,3-дегидро-L-гулоновой 
кислоты (аскорбиновая кислота – АК, CAS50-81-7, 
х. ч.), 2,3-дигидроксибутандиовая (винная) кислота 
(ВК, CAS133-37-9, ч. д. а.), 3-гидрокси-3-карбокси-
пентандиовая (лимонная) кислота (ЛК, CAS77-92-
9, х. ч.), 2-гидроксибензойная (салициловая) кисло-
та (СК, CAS69-72-7, х. ч.), этандиовая (щавелевая) 
кислота (ЩК, CAS144-62-7, х. ч.), этан-1,2-дикар-
боновая (янтарная) кислота (ЯнК, CAS110-15-6, 
х. ч.) (“ЛенРеактив”, Россия); бензойная кислота 
(БК, CAS65-85-0, ч.) (“Вектон”, Россия); 2-гидрок-
сипропановая (молочная) кислота (МК, CAS50-
21-5, 80-ный% водный р-р) (Hugestone Enterprise 
Co., Ltd, Китай); 2-гидроксибутандиовая (яблоч-
ная) кислота (ЯбК, CAS6915-15-7, х. ч.) (“Экс-
пит”, Россия); ацетон для хроматографии 99.85% 
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(CAS67-64-1) (“Компонент-Реактив”, Россия); 
вода для инъекций (“Новосибхимфарм”, Россия).

Аппаратура. Весы лабораторные XS205 DU (Met-
tler Toledo, Швейцария). Салфетка для отбора 
твердой или жидкой пробы – фольга алюмини-
евая толщиной 14 мкм. Дозаторы “Лайт” 2–20 
мкл и “Лайт ДПОП-1-100-1000” (Thermo Fisher 
Scientific, USA). Использовали ионно-дрейфовый 
детектор (ИДД) “Кербер-Т” (“Атомпромкомплекс”, 
Россия), в основе работы которого лежит метод 
спектрометрии ионной подвижности, подробно 
описанный в публикациях [20–22]. Выбор этого 
распространенного в нашей стране прибора для 
исследования селективности обнаружения ВВ об-
условлен высоким интересом служб безопасности 
к данному вопросу, хотя в этом устройстве и не 
использован эффективный способ улучшения 
этой характеристики, основанный на применении 
веществ-реагентов. Параметры ИДД: температура 
камеры термодесорбции 180 оC; источник иони-
зации при атмосферном давлении на основе ко-
ронного разряда (КР) с импульсным источником 
питания; газ-носитель – лабораторный воздух 
(объемная скорость 5 см3/с, 180 оC, абсолютная 
влажность ≤ 12 г/м3); l = 12 см; разность потенциа-
лов U = 2.2 кВ; дрейфовый газ – осушенный воздух 
(объемная скорость 10 см3/с, 100 оC, абсолютная 
влажность ≤ 0.1 г/м3); используемое для формиро-
вания сигнала “тревога” стандартное отклонение 
времени дрейфа от реперного значения ±0.3 мс; 
уровень шумов электрометрической системы реги-
страции 0.375 пА (3σ – 25 ед. АЦП, σ – стандартное 
отклонение); уровни срабатывания сигнала “тре-
вога” (Ia, пА): 3 (октоген), 4.5 (гексоген, тетрил, 
ТНП, ТНТ), 15 (ДНТ, ДНН) и 30 (ТНР). Приведен-
ные подвижности ионов химических стандартов: 
K0(ТНТ) =1.47  см2/(В·с) и K0(ТНП) =1.290 см2/(В·с) 
[21]. Время установления показаний ts ≤ 6 с. Разре-
шение, определяемое как отношение времени tdi 
ионного пика в спектре к ширине этого пика на 
половине высоты, равно 40–50.

Методика эксперимента. Используемые раство-
ры готовили в день проведения экспериментов – 
ВВ в ацетоне с помощью дозаторов, ОК в воде 
с помощью весов лабораторных. Пробы мякоти 
различных плодов объемом 2 мкл отбирали непо-
средственно перед анализом. С помощью дозатора 
в лабораторных условиях (24–27 оC, относитель-
ная влажность 25–45%, давление 1 000–1 017 гПа) 
пробы наносили на поверхность алюминиевой 
салфетки в виде пятна диаметром 4 мм. После 
нанесения проб растворов ВВ ожидали испаре-
ния ацетона в течение ~102 с, а после нанесения 

проб растворов ОК или мякоти плодов ожидали 
испарения воды в течение ~103 с и более. В экс-
периментах с ОП предварительно пальцем каса-
лись мякоти плода, растирали следы (несколько 
микролитров) по поверхности пальца, тщательно 
обтирали палец сухой бумажной салфеткой и на-
носили ОП на алюминиевую салфетку, которую 
помещали в камеру термодесорбции так, чтобы 
проба или ОП располагались вблизи входного от-
верстия. Регистрировали среднее время дрейфа tdi 
ионов, а также зависимость амплитуды (ионный 
ток) Ai пика этих ионов от времени пребывания сал-
фетки в камере термодесорбции th. При совпадении 
времени дрейфа ионов какого-либо определяемого 
вещества с временем дрейфа ионов какого-либо 
ВВ, хранящимся в базе данных, ИДД вырабатывал 
сигнал “тревога” с указанием типа ВВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ спектров подвижности ионов органических 
кислот и взрывчатых веществ. На рис. 1 приведены 
фрагменты спектров подвижности ионов веществ, 
десорбируемых с алюминиевой салфетки. Как вид-
но, во-первых, органические кислоты, входящие 
в состав плодов, эффективно образуют отрицатель-
ные ионы, а во-вторых, подвижности некоторых 
типов ионов этих кислот близки или совпадают 
с подвижностями ионов взрывчатых веществ, при-
водя к формированию сигнала “тревога”. Этот 
сигнал вызывают как собственно остатки плодов, 
так и их остатки на пальцах рук или в ОП в пото-
жировых отложениях человека. Следует отметить, 
что время жизни следовых количеств некоторых 
органических кислот в различных объектах вели-
ко и составляет, по крайней мере, десятки часов 
(рис. 1в). В табл. 1 приведены результаты анализа 
отпечатков пальца на алюминиевой фольге после 
касания различных плодов (фруктов, ягод, овощей) 
этим пальцем и его тщательного обтирания сухой 
бумажной салфеткой, а в табл. 2 – результаты ана-
лиза 2 мкл содержимого мякоти плодов после их 
высушивания на алюминиевой фольге в течение 
15–60 мин. Наличие в спектрах пиков, иденти-
фицируемых устройством как пиков взрывчатых 
веществ, вызывающих сигнал “тревога”, указано 
знаком (+).

Из данных в табл. 1 видно, что из 20 изученных 
разновидностей плодов в отпечатке пальца сле-
довые количества 18 вызывают сигнал “тревога”, 
идентифицируемый как “октоген”, 13 – ТНП, 7 – 
ДНТ, 5 – ДНН, 2 – ТНТ. При анализе отпечатков 
пальца пики ионов МК присутствовали во всех 
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спектрах. Наиболее сложные спектры наблюдались 
при анализе ОП после касания плодов банана, 
дыни, инжира, винограда, нектарина и яблока. 
В спектрах подвижности ионов веществ, входящих 
в состав этих плодов, присутствовало четыре пика, 
вызывающих сигнал “тревога”, не считая других 
пиков. Наиболее простые спектры получены для 
отпечатка пальца после касания апельсина или 
облепихи. Помимо пиков фоновых ионов и пиков 
ионов МК при анализе следов апельсина спектр 
подвижности содержал ионный пик, идентифи-
цированный как октоген, а при анализе следов 
облепихи – как ТНП.

При анализе следовых количеств мякоти плодов 
(табл. 2) спектры подвижности, как правило, вклю-
чали много ионных пиков. При совпадении времен 
дрейфа ионов ОК с временами дрейфа ионов ВВ 
устройство вырабатывало сигнал “тревога”, см., 
например, рис. 1б. Достаточно простые спектры 
наблюдались для облепихи, клюквы и калины.

Выше отмечено, что при анализе следовых коли-
честв различных плодов содержащаяся в них масса 
органических кислот может быть достаточной для 
появления в спектрах интенсивных ионных пиков. 
Кроме того, ввиду довольно обширного перечня 
ОК, которые могут присутствовать в пробе, высо-
ка вероятность совпадения подвижностей ионов 
некоторых кислот с подвижностями ионов неко-
торых взрывчатых веществ. В табл. 3 приведена 
информация из различных литературных источни-
ков о типах отрицательных ионов ВВ и ОК, иден-
тифицированных с помощью масс-спектрометра 
(где указано m/z), а также значения подвижностей 
K0 этих ионов. Приведены также подвижности 
ионов ВВ и ОК, установленные в данной работе. 
Жирным шрифтом выделены значения K0 ионов, 
вызывающих сигнал “тревога” ИДД “Кербер-Т”. 
В спектрах доминирующими по амплитуде явля-
лись пики ионов подвижностью K0 (см2/(В·с)): 
ДНТ – 1.60, ТНП – 1.29, ТНТ – 1.47, ТНР – 1.46, 
АК – 1.61, СК – 1.77. Амплитуда остальных пиков 

(б)

0

2

1

(в)

2

1

0

3

(е)

26
0

29 32
4

td, мс
321 5

(г) (д)

(а)

1

0

2

3

2

1

I×5

I × 1011, А

3

Рис. 1. Фрагменты спектров подвижности ионов ве-
ществ, десорбируемых с алюминиевой салфетки: (а) 
высушенная в течение 15 мин смесь водных раство-
ров 1 мкг винной, 1 мкг лимонной, 0.6 мкг щавеле-
вой и 0.2 мкг яблочной кислот, th = 6 с; (б) высушен-
ные в течение 15 минут 2 мкл мякоти черного вино-
града, th = 10 с; (в) отпечаток пальца после касания 

мякоти граната, обтирания пальца сухой бумажной 
салфеткой и хранения отпечатка пальца на салфетке 
в течение 20 ч, th = 5 с; (г) ДНН 2 нг, th = 2 с; (д) ок-
тоген 10 мкг, th = 9 с, чувствительность спектрометра 
ионной подвижности увеличена в пять раз (I × 5); 
(е) смесь ДНТ, ТНТ и ТНП массами 20, 5 и 20 нг 
соответственно (th = 2 с). Заштрихованные столбцы – 
индикаторы сигнала “тревога”: высота – амплитуда 
ионного пика ВВ, ширина – возможное отклонение 
от реперного значения времени дрейфа ионов ВВ, 
хранящегося в базе данных. 1 – ДНТ (2,4-динитро-
толуол), 2 – ТНТ (2,4,6-тринитротолуол), 3 – ДНН 
(динитронафталин), 4 – ТНП (1,2,3-тринитрокси-
пропан), 5 – октоген; ВВ – взрывчатое вещество. 
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ионов в спектрах данных веществ в пять и бо-
лее раз меньше амплитуды указанных выше пи-
ков. В спектрах октогена (рис. 1д), ЛК, МК и БК 
имелось несколько пиков, амплитуды которых 
сравнимы друг с другом. Соотношение амплитуд 
пиков ионов ЯбК, ВК и ЯнК зависит от их массы 
в пробе. На рис. 2 показаны зависимости ампли-
туды ионных пиков ЯбК от времени пребывания 
в камере термодесорбции Ai (th) салфетки, содер-
жащей 0.1  мкг или 0.4 мкг этого вещества. Из ри-
сунка следует, что при массе в пробе ЯбК 0.1 мкг 
в спектре доминирующим является пик ионов 
подвижностью K0=1.85 см2 / (В·с), а амплитуда пика 
ионов с K0 = 1.29 см2 /(В·с) меньше в два и более 
раза. В то же время при массе ЯбК 0.4 мкг в первые 
секунды в спектре основным является пик ионов 
подвижностью K0 = 1.85 см2 /(В·с). По прошествии 
1–2 с появляется и становится доминирующим пик 
ионов с K0 = 1.29 см2 /(В·с), а амплитуда пика ионов 
с K0 = 1.85  см2 /(В·с) уменьшается. В спектре между 
данными пиками наблюдается перемычка выше 

базовой линии, вероятно, обусловленная распадом 
ионов с K0 = 1.29 см2 /(В·с) при движении в дрей-
фовой камере и превращением их в другой тип 
ионов с K0 = 1.85  см2 /(В·с). Далее по мере умень-
шения концентрации паров ЯбК в камере иони-
зации амплитуда пика ионов с K0 = 1.29 см2 / (В·с) 
уменьшается, а пик ионов с K0 = 1.85 см2 /(В·с) 
вновь становится основным, постепенно спадая 
со временем. Описанные выше эффекты типичны 
для взаимопревращений мономерных и димер-
ных ионов [5]. Такое же поведение демонстриро-
вали пики ионов ВК подвижностью K0 = 1.79 и 
1.24 см2 / (В·с) и ЯнК с K0 = 1.87 и 1.34  см2 /(В·с).

При анализе пробы, содержащей гексоген и мо-
лочную кислоту, доминирующим являлся пик 
ионов подвижностью K0 = 1.21 см2 /(В·с). При 
анализе проб, содержащих смеси ЩК + ЯбК или 
ЛК + ЯбК, пики ионов подвижностью K0 = 1.47 
или 1.21 см2 /(В·с) появлялись только при значи-
тельных массах в пробе обоих ингредиентов. Это 

Таблица 1. Результаты анализа отпечатков пальца после касания различных плодов этим пальцем и его тща-
тельного обтирания сухой бумажной салфеткой

Плод Октоген ТНП ДНТ ДНН ТНТ
Грейпфрут, мандарин + + +
Виноград + + + +
Гранат, нектарин + + +
Банан, черника + + +
Брусника, слива, инжир, яблоко + +
Арбуз, дыня, калина, клюква, огурец, помидор + +
Лимон, облепиха +
Апельсин +

Таблица 2. Результаты анализа 2 мкл содержимого мякоти плодов после их высушивания в течение 15−60 мин

Плод Октоген ТНТ ТНП ДНН ДНТ Гексоген Тетрил
Банан, дыня, инжир + + + +
Лимон + + + +
Виноград, нектарин + + + +
Арбуз + +
Клюква + +
Яблоко + + + +
Черника + +
Гранат +
Грейпфрут, слива + + +
Огурец + +
Облепиха, калина +
Помидор + +
Апельсин, мандарин +
Брусника +
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может свидетельствовать о том, что эти вещества 
образуют аддукт-анионы.

Анализ данных табл. 3, рис. 2 и описанных экс-
периментальных результатов позволяет сделать 
следующие основные выводы по качественному 
составу ионов (М – молекула вещества).

По данным масс-спектрометрии, при иони-
зации в воздухе ДНТ и ТНТ доминирующим ти-
пом ионов являются депротонированные моле-
кулы [M–H]–, ТНП и октогена – аддукт-анионы 
[M+NO3]–, гексогена – аддукт-анионы [M+NO2]– 
и [M+NO3]–, а в присутствии паров гексогена и мо-
лочной кислоты – аддукт-анионы [M+МК–H]–.

По данным масс-спектрометрии, при иониза-
ции ОК в воздухе основным типом ионов являются 
депротонированные молекулы [M–H]–, некоторые 
кислоты эффективно образуют димерные анионы 
[M2 –H]– [32].

Несмотря на то, что абсолютные величины под-
вижностей K0 ионов ВВ и ОК в опубликованных 
работах и в данной работе для одноименных ве-
ществ несколько отличаются друг от друга, отноше-
ния подвижностей ионов для различных веществ 
очень близки, например, отношение K0(ТНТ)/
K0(ТНП) = 1.54/1.35 = 1.141 [25] практически со-
впадает (< 0.1%) с отношением K0(ТНТ)/K0(ТНП) 

=  1.47/1.290 = 1.140, полученным в данной работе.
На основании информации из различных 

литературных источников и представленных 
в настоящей работе экспериментальных дан-
ных можно предположить, что в полученных 
нами спектрах доминирующие пики сформи-
рованы следующими типами ионов с соответ-
ствующими подвижностями (K0, см2/(В·с): 
[ДНТ–H]– – 1.60; [ТНП+NO3]– – 1.29; [ТНТ–H]– – 
1.47; [Гекс+МК–Н]– (гексоген в присутствии МК) – 
1.21; [АК–H]– – 1.61; [ЯбК–H]– – 1.85; [ЯбК2 –H]– – 
1.29; [ВК–H]– – 1.79; [ВК2–H]– – 1.24; [ЯнК–H]– – 
1.87; [ЯнК2–H]– – 1.34 (образование данных типов 
ионов происходит в ионно-молекулярных реакциях 
молекул ВВ и ОК с ионом-реагентом O2–(H2O)n, 
при этом предпринимались меры по предотвра-
щению участия в ионно-молекулярных реакциях 
продуктов КР (таких как оксиды азота) за счет 
использования импульсного КР [36] и органи-
зации потока газа, существенно уменьшающего 
попадание продуктов КР в область ионизации [37]).

Ионы ОК или их смесей, наличие которых 
в спектре вызывало сигнал “тревога”, иденти-
фицировались как ионы ВВ подвижностью K0 
(см2 /(В·с)): АК (1.61) или ЛК (1.60) – ДНТ (1.60), 
ЯбК (1.29) – ТНП (1.29), ВК (1.24) – октоген (1.24), 

ЩК+ЯбК (1.47 и 1.29) – ТНТ (1.47) и ТНП (1.29), 
ЛК+ЯбК (1.60, 1.29 и 1.21) – ДНТ (1.60), ТНП (1.29) 
и гексоген+МК (1.21).

При высокой интенсивности пика ионов ЯбК 
с K0 = 1.29 см2/(В·с) образующиеся при анализе 
смеси ЛК+ЯбК аддукт-анионы с K0 =1.20 см2/(В·с) 
не вызывали сигнал “тревога”, однако по мере 
уменьшения интенсивности пика ионов ЯбК под-
вижность аддукт-анионов ЛК+ЯбК возрастала до 
K0 = 1.21  см2/(В·с), что приводило к выработке сиг-
нала “тревога” гексоген+МК с K0 = 1.21 см2/(В·с).

Пики ионов, образуемых бензойной, молочной, 
салициловой, щавелевой и янтарной кислот, сиг-
нал “тревога” не вызывали.

Следует отметить, что хотя присутствие неко-
торых ОК и вызывало сигнал “тревога”, времена 
дрейфа ионов этих веществ несколько отличались 
от времен дрейфа ионов соответствующих ВВ. 
В частности, экспериментально установлено, что 
разница времен дрейфа ионов таких ВВ и ОК (для 
каждой пары при идентичных атмосферных усло-
виях) составила: td (ДНТ) – td (АК) = 0.18±0.05 мс; td 
(ТНР) – td (ЩК + ЯбК) = 0.20±0.05 мс; td (ЯбК) – td 
(ТНП) = 0.15±0.05 мс; td  (ЛК + ЯбК) – td (гексо-
ген+МК) = 0.30±0.13 мс. Для остальных пар ВВ 
и ОК значения td лежат в пределах погрешности 
определения ±0.05 мс. Необходимо также упо-
мянуть, что наличие интенсивных пиков может 
вызывать смещение расположенных близко к ним 
других ионных пиков вследствие кулоновского 
расталкивания. Величина смещения может до-
стигать ~ 0.2 мс.

Содержание органических кислот в пробе, вызы-
вающее ложноположительные сигналы. Регистриро-
вали зависимости амплитуды вызывающих лож-
ноположительный сигнал пиков ионов от времени 
пребывания салфетки th в камере термодесорбции 
для различных масс ОК в пробе. Установили, что 
наличие в пробе ≥ 1 мкг аскорбиновой или ≥ 2  мкг 
лимонной кислоты, ≥ 0.15 мкг яблочной кислоты, 
≥ 0.2 мкг винной кислоты, смеси ≥ 0.2 мкг яблоч-
ной и ≥ 0.2 мкг щавелевой кислот, а также смеси 
≥ 0.3 мкг лимонной и ≥ 0.3 мкг яблочной кислот 
вызывали ложноположительные сигналы, харак-
теризуемые превышениями уровней срабатыва-
ния сигнала “тревога” (Ia, пА): ДНТ 15, ТНП 4.5, 
октоген 3, ТНТ 4.5 и гексоген 4.5 соответственно.

Анализ проб показал, что в 2 мкл высушенной 
мякоти:

– клюквы, облепихи или калины содержание 
яблочной кислоты может существенно превы-
шать 1 мкг;
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– лимона содержание яблочной кислоты может 
достигать 1 мкг, а лимонной кислоты существенно 
превышать эту величину;

– спелого винограда содержание винной кис-
лоты может достигать 1 мкг.

Данные из представленных выше примеров 
хорошо согласуются с результатами исследований 
других авторов (см. выше), где использованы дру-
гие методы анализа.

После касания пальцем плодов, тщательного 
обтирания пальца сухой бумажной салфеткой, на-
несения отпечатка на алюминиевую фольгу и его 
анализа установлено, что:

– в ОП после касания пальцем мякоти клюквы 
или облепихи содержание яблочной кислоты может 
превышать 0.5 мкг;

– в ОП после касания пальцем мякоти спелого 
винограда содержание винной кислоты может 
достигать 1 мкг.

Содержание в отпечатке и амплитуда ионных 
пиков в спектре указанных ОК после касаний 
данных видов плодов превалируют, поэтому не 
вызывают затруднений при их определении. Со-
держание органических кислот в отпечатке по-
сле касания других плодов не удалось установить 

вследствие более сложного характера их спектров 
по ионному составу и более сильного взаимного 
влияния различных ОК, в том числе молочной 
кислоты, содержащейся в потожировых отложе-
ниях отпечатка.

Таким образом, содержание органических кис-
лот в реальных объектах может кратно превышать 
предельно малое содержание органических кислот 
в пробе, вызывающее ложноположительные сигналы.

Зависимость амплитуды пиков взрывчатых ве-
ществ и органических кислот от времени пребыва-
ния салфетки с пробой в камере термодесорбции 
Ai(th). Помимо спектрометрических данных по 
подвижности существенным признаком для иден-
тификации ВВ и ОК может служить зависимость 
амплитуды пиков ионов веществ от времени пре-
бывания салфетки с пробой в камере термоде-
сорбции Ai(th). Такие зависимости приведены на 
рис. 3. Из рис. 3а видно, что за время ts = 6 с при 
массе в пробе АК или ЛК 1 мкг амплитуды пиков 
их ионов не успевают достичь уровня срабатыва-
ния сигнала “тревога” Ia = 15 пА, задаваемого для 
ДНТ. В то же время амплитуда пика ионов ДНТ 
при его массе в пробе 4 нг доходит до этого уровня 
примерно за 1 с. Это связано с существенными 
отличиями термодинамических свойств данных 
веществ. Во-первых, отличием скорости термо-
десорбции с поверхности салфетки веществ с разной 
летучестью (давлением насыщенного пара). Во-вто-
рых, отличием в сорбционной емкости поверхностей 
входного тракта СИП для веществ с разной летучестью. 
В частности, давление насыщенного пара (p) ДНТ 
при 180 оC, примерно равное p180(ДНТ)  ≈  2.6  кПа, 
на три порядка больше давления насыщенного пара 
аскорбиновой (p180(АК)  ≈ 2.7 Па) или лимонной кис-
лот (p180(ЛК) ≈ 4 Па) при той же температуре [38].

Амплитуда пиков ионов ТНТ и аддукт-анионов 
ЩК + ЯбК (рис. 3б), ионов ТНП и ЯбК (рис. 3в), 
а также амплитуда пиков аддукт-анионов гексоген 
+ МК и ЛК + ЯбК (рис. 3г) по скорости нарастания 
при некоторых соотношениях масс этих веществ 
в пробе может полностью совпадать и достигать 
задаваемого уровня Ia = 4.5 пА сигнала “тревога” 
для указанных ВВ за время ts ≤ 6 с. Величины p180 
сравниваемых ВВ и ОК отличаются не более чем на 
порядок: p180(ТНТ) ≈ 2.4 кПа, p180(ТНП) ≈ 8.5  кПа, 
p180(ЩК) ≈ 1.4 кПа [38], p180(ЯбК) ~ 102–103 Па [39], 
а также p180(гексоген) ≈ 60 Па [40] и p180(ЛК) ≈ 4 Па.

Иное соотношение наблюдается для амплитуд 
пиков ионов октогена и ВК (рис. 3д) подвижностью 
K0 = 1.24 см2/(В·с). В то время как амплитуда пика 
ВК, идентифицируемого как октоген, достигает 
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Рис. 2. Зависимости амплитуды ионных пиков 
яблочной кислоты от времени пребывания в ка-
мере термодесорбции Ai (th) салфетки, содержащей 
это вещество массой: 0.1 мкг (1) и (2); 0.4 мкг (3) 
и (4). Ионы приведенной подвижностью K0 = 1.85 
и 1.29 см2/(В·с) – сплошная и пунктирная линии 
соответственно.
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уровня срабатывания сигнала “тревога” Ia = 3 пА 
за 3 с (p180(ВК) ≈ 1.6 Па [38]), пик собственно ок-
тогена не достигает этого уровня даже за 10 с. Это 
объясняется низкой летучестью октогена, у кото-
рого даже при температуре 180 оC, используемой 
во входной части ИДД “Кербер-Т”, давление на-
сыщенного пара p180(октоген) < 0.02 Па [40]. Для 
эффективной регистрации октогена необходима 
температура всего тракта от десорбера до камеры 
ионизации существенно выше 180 оC.

В работе [7] введен параметр, количественно 
характеризующий ионизационную эффективность 
регистрации вещества, испаряемого с поверхности 
салфетки, – интеграл амплитуды пика ионов это-
го вещества Ai по времени пребывания салфетки 
в камере термодесорбции th, отнесенный к массе 
вещества mi в пробе: ( )i i h h i i ie A t dt m q m= =∫ . При 
наличии в пробе 3 нмоль АК, 1 нмоль ЛК, 1.5 нмоль 
ЯбК, 1 нмоль ВК, смеси 2.2 нмоль ЩК +1.5 нмоль 
ЯбК, смеси 1.6 нмоль ЛК + 2.2 нмоль  ЯбК ио-
низационные эффективности регистрации этих 
веществ и смесей по ионам, выделенным жирным 
шрифтом в табл. 3, примерно составили 1, 0.2, 0.3, 
0.4, 0.2, 0.3 Кл/моль соответственно. Для сравне-
ния: ионизационные эффективности ДНТ, ТНП, 
ТНТ и гексоген + ОП составили  4, 4, 11 и 15 соот-
ветственно. Видно, что значения ei ВВ примерно 
на порядок выше, чем указанных типов ионов ОК. 
Однако содержание ОК в реальных объектах может 
на 2–3 порядка превышать пределы обнаружения 
соответствующих ВВ и, как следствие, часто вы-
зывать ложноположительные сигналы “тревоги”, 
существенно снижая эффективность поиска.

*  *  *
Таким образом, исследовано 20 разновидностей 

плодов (фруктов, ягод, овощей), следовые количе-
ства которых в пробе приводят к формированию 
ложноположительных сигналов обнаружителя 
взрывчатых веществ на основе метода спектро-
метрии ионной подвижности. Показано, что эти 
сигналы обусловлены наличием в составе плодов 
органических кислот, эффективно образующих 
отрицательные ионы. Подвижности некоторых 
типов ионов органических кислот близки или 
совпадают с подвижностями ионов взрывчатых 
веществ (K0, см2/(В·с)): АК (1.61) или ЛК (1.60) 
с ДНТ (1.60); ЯбК (1.29) с ТНП (1.29); ВК (1.24) 
с октогеном (1.24), ЩК + ЯбК (1.47 и 1.29) с ТНТ 
(1.47) и ТНП (1.29); ЛК + ЯбК (1.60, 1.29 и 1.21) 
с ДНТ (1.60), ТНП (1.29) и гексоген + МК (1.21). 
Хотя ионизационные эффективности регистрации 
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Рис. 3. Зависимость амплитуды ионных пиков ве-
ществ от времени пребывания салфетки с пробой 
в камере термодесорбции Ai (th): (а) 4 нг 2,4-дини-
тротолуола (1), 1 мкг аскорбиновой (2) и 1 мкг ли-
монной кислот (3) (K0 = 1.60−1.61 см2/(В·с)); (б) 0.5 нг 
2,4,6-тринитротолуола (4) и смеси 0.2 мкг щавелевой 
и 0.2 мкг яблочной кислот (5) (K0 = 1.47 см2/(В·с)); 
(в) 5 нг 1,2,3-тринитроксипропана (6) и 0.2 мкг яблоч-
ной кислоты (7) (K0 = 1.29 см2/(В·с)); (г) 1 нг гексоге-
на в отпечатке пальца (8) и смеси 0.3 мкг лимонной 
и 0.3 мкг яблочной кислот (9) (K0 = 1.21 см2/(В·с)); 
(д) 10 мкг октогена (10) и 0.15 мкг винной кислоты 
(11) (K0 = 1.24 см2/(В·с)). Сплошная линия – взры-
вчатые вещества, пунктир – органические кислоты. 
Ia – указанные в экспериментальной части уровни 
срабатывания сигнала “тревога” для соответствую-
щих взрывчатых веществ.
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взрывчатых веществ примерно на порядок выше, чем 
органических кислот, содержание последних в ре-
альных объектах может на 2–3 порядка превышать 
пределы обнаружения соответствующих ВВ, часто 
вызывая ложноположительные сигналы “тревоги” 
и существенно снижая эффективность поиска.

Необходимо также отметить, что сигнал “тре-
вога” могут вызывать не только рассмотренные 
в данной работе органические кислоты, но и дру-
гие содержащиеся в плодах вещества, например 
хинная или фумаровая кислоты, фенолы и т. п. [13].

При оперативном поиске следов ВВ одним из 
возможных путей снижения частоты ложнополо-
жительных сигналов, вызванных присутствием ОК, 
является повышение разрешения СИП, использова-
ние веществ-реагентов, улучшающих селективность 
ионизации, а также применение тандемных и гибрид-
ных методов, например спектрометрии приращения 
ионной подвижности совместно с описанной в дан-
ной статье времяпролетной спектрометрией ионной 
подвижности.
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FALSE POSITIVE SIGNALS IN THE DETECTION OF EXPLOSIVES 
USING ION MOBILITY SPECTROMETRY: ORGANIC ACIDS

T. I. Buryakova,*, I. A. Buryakova,**
a Alexandrov Research Technological Institute, 188540 Sosnovy Bor, Russia

*e-mail: buryakovti@gmail.com 
**e-mail: buryakovia@gmail.com

Abstract. Twenty varieties of fruits (fruits, berries, vegetables) were studied, the presence of trace amounts 
of which in samples causes false positive signals in explosives detectors based on the ion mobility 
spectrometry method. These signals are due to the presence of organic acids in the fruits, which effectively 
form negative ions. The mobilities of some types of these acid ions are close to or coincide with the 
mobilities of explosive substance ions. Specifically, ions of ascorbic or citric acid, malic acid, tartaric 
acid, adduct anions of oxalic and malic acids, adduct anions of citric and malic acids are identified by the 
detector as ions of 2,4-dinitrotoluene, 1,2,3-trinitroxypropane, octogen, and 2,4,6-trinitrotoluene, adduct 
anions of hexogen and lactic acid, respectively.

Keywords: ion mobility spectrometry, explosives, false positive signal, organic acids.
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Предложено два способа повышения степени гидрофилизации и экранирования матрицы сор-
бентов на основе сополимера стирола и дивинилбензола с привитым полиэтиленимином, ква-
теринизованным глицидолом. Первый заключается в полимеризации глицидола в функциональ-
ном слое за счет варьирования pH реакционной среды, а второй — в модифицировании матрицы 
за счет окисления двойных связей на её поверхности для получения якорных эпоксигрупп. Про-
демонстрировано, что в первом случае оптимальным подходом является двукратное добавление 
глицидола до и после добавления щелочи, так как в этом случае первая добавка глицидола рас-
ходуется на кватернизацию полиамина, а вторая — на полимеризацию в ионобменных центрах. 
Новый метод модифицирования матрицы в совокупности с разработанным способом создания 
гидрофильных слоев позволил значительно снизить удерживание оксогалогенидов, галогенук-
сусных кислот и поляризуемых анионов в режиме ионной хроматографии с подавлением фоно-
вой электропроводности и аминокислот в режиме гидрофильной хроматографии вплоть до из-
менения порядка элюирования. Полученные неподвижные фазы пригодны для одновременного 
определения стандартных неорганических анионов, оксогалогенидов и анионов галогенуксусных 
или алкилфосфоновых кислот в режиме ионной хроматографии, а также для разделения амино-
кислот, сахаров и витаминов в режиме гидрофильной хроматографии.

Ключевые слова: ионная хроматография, сорбент с привитым полимером, полиглицидол, ги-
дрофилизация, полистирол-дивинилбензол, гидрофильная хроматография, эпоксидирование.
DOI: 10.31857/S0044450224040063, EDN: vjqogv

Ионная хроматография (ИХ) – чувствительный, 
надежный и простой метод определения как не-
органических, так и низкомолекулярных органи-
ческих анионов. Одним из приоритетных направ-
лений развития этого метода является разработка 
новых неподвижных фаз для расширения границ 
применимости метода и соответствия постоянно 
повышающемуся уровню хроматографическо-
го оборудования. Например, в связи с широким 
распространением систем онлайн генерации ги-
дроксидного элюента, обеспечивающих удоб-
ство в работе, лучшую воспроизводимость и чув-
ствительность по сравнению с приготовленными 
вручную карбонатными элюентами, актуальной 
задачей является разработка сорбентов, устой-
чивых в широком диапазоне pH [1, 2]. Гидроксид 
является слабым элюентом, поэтому требует раз-
работки более гидрофильных анионообменников, 

обеспечивающих повышение силы подвижной 
фазы [2].

В настоящий момент в области дизайна непод-
вижных фаз для ИХ активно создаются сорбенты на 
основе ароматических полимеров, устойчивых во 
всем диапазоне pH, с ковалентно закрепленными 
функциональными слоями [1–8]. Однако неионо-
обменные взаимодействия между поляризуемыми 
и слабо гидратированными анионами и гидрофоб-
ной поверхностью матрицы приводят к их дли-
тельному удерживанию, низкой эффективности 
и симметрии пиков. Решение данной задачи может 
быть достигнуто за счет экранирования матрицы 
высокогидрофильными полимерными слоями, 
к которым можно отнести гиперразветвленные, 
обеспечивающие высокую степень экранирования 
матрицы [3, 4, 8]. Тем не менее при их создании, 
уже начиная со второго цикла, образуются сшивки 
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соседних цепей, приводящие к снижению гидрата-
ции ионобменного слоя. В итоге гидрофильность 
фаз с ковалентно привитым гиперразветвленным 
слоем ограничена. Другим типом фаз с повышен-
ной гидрофильностью и высоким экранированием 
матрицы являются сорбенты с привитыми поли- 
электролитными цепями [5]. Они характеризуются 
высокими эффективностями по поляризуемым 
анионам и обеспечивают достаточно экспрессное 
разделение стандартных и сильнополяризуемых 
анионов. Перспективным также является подход, 
состоящий в экранировании матрицы с помощью 
полиаминов [6, 9]. Так, фаза, полученная на основе 
полистирол-дивинилбензола (ПС-ДВБ) с приви-
тым полиэтиленимином (ПЭИ), аминогруппы 
которого кватернизовали глицидолом, обладает 
достаточно высокими степенями гидрофилизации 
и экранирования матрицы [6]. Влияние условий 
реакции алкилировния ПЭИ глицидолом на свой-
ства сорбентов изучено в работе [10], показана 
возможность применения таких фаз в режиме ги-
дрофильной хроматографии (ГИХ).

Известно, что глицидол способен к полимери-
зации в щелочной среде с образованием гиперраз-
ветвленных дендримеров [11, 12]. Полимеризация 
глицидола в функциональном слое сорбента может 
привести к повышению гидрофильности и обес-  
печить дополнительное экранирование поверх-
ности матрицы. Ранее эффект полимеризации 
глицидола в функциональном слое коммерчески 
доступных сорбентов изучен автором работы [13]. 
Установлено, что обработка анионообменников 
глицидолом приводит к значительному измене-
нию селективности. Так, для сорбента с привитым 
полимером такая процедура привела к снижению 
удерживания оксогалогенидов вплоть до измене-
ния порядка элюирования, что автор связывает со 
снижением влияния ароматической матрицы за 
счет закрепления глицидола в ионообменном слое. 
Полимеризацию глицидола применяли также при 
синтезе фаз для ГИХ на основе силикагеля [14, 15] 
и поли(глицидилметакрилат-дивинилбензола) [16].

Другой способ повышения степени гидрофи-
лизации неподвижных фаз – использование более 
гидрофильных матриц, например метакрилат-
ных [9, 17]. Однако сорбенты на их основе зача-
стую устойчивы лишь в диапазоне pH от 1 до 12, 
что ограничивает их применение в режиме ИХ 
с подавлением карбонат-гидрокарбонатным элю-
ентом [1]. Авторы работы [18] получили фазы на 
основе высокогидрофильных монодисперсных 
углеродсодержащих наносфер, одна из которых 
позволила разделить сильнополяризуемые анионы 

за приемлемое время с хорошей формой пиков 
с использованием в качестве элюента KOH низ-
кой концентрации. Однако анионообменники на 
основе углеродсодержащих наносфер не получили 
широкого распространения в ИХ, что может быть 
связано с отсутствием данных об их гидролитиче-
ской и механической устойчивости и о влиянии на 
них органических растворителей. В то же время 
ПС-ДВБ с высокой степенью сшивки широко 
используется как матрица для сорбентов в ИХ 
в связи с его устойчивостью во всем диапазоне 
pH, механической прочностью и возможностью 
использовать со 100%-ными органическими рас-
творителями. Перспективным способом повыше-
ния его гидрофильности представляется окисле-
ние остаточных двойных связей на поверхности 
полимера, например, мета-хлорпербензойной 
кислотой (мХПБК), с образованием эпоксидных 
колец [19]. Образующиеся в результате якорные 
эпоксигруппы легко подвергаются аминированию 
с целью дальнейшего закрепления ионообменного 
слоя необходимой структуры. Кроме того, данный 
способ модифицирования позволяет дополнитель-
но экранировать поверхность матрицы и повысить 
степень ее гидрофилизации за счет гидролиза не-
прореагировавших с амином эпоксигрупп [17].

Таким образом, в данной работе предложено 
повышение гидрофильности функционального 
слоя сорбентов с привитым ПЭИ, кватернизован-
ным глицидолом, за счет полимеризации глици-
дола в нем, а также увеличение гидрофильности 
матрицы путем окисления остаточных двойных 
связей на поверхности ПС-ДВБ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приборы и материалы. В качестве матрицы 
для синтеза сорбентов использовали ПС-ДВБ со 
степенью сшивки 50%, средним диаметром зе-
рен 5.5±0.5 мкм, площадью поверхности 650 м2/г 
и средним диаметром пор 4 нм, идентичный ис-
пользованному в работах [10, 20–22].

Для синтезов использовали следующие реак-
тивы и растворители: дихлорметан (99.9%) (Acros 
Organics, Бельгия), соляную кислоту х. ч., гидрок-
сид натрия х. ч. (“Химмед”, Россия), метиламин 
(40%-ный раствор в метаноле) (TCI, Япония), эта-
нол ч. д. а., метанол ч. д. а. (“Лабтех”, Россия), ни-
трат натрия (>99.0%) (Merck, Германия), хлорид 
алюминия (99%), уксусный ангидрид (≥99.0%), 
цианоборогидрид натрия (99.9%), гидрохлорид ме-
тиламина (99.9%), глицидол (>96.0%), 1,4-бутанди-
олдиглицидиловый эфир (>96.0%), триметиламин 



 МНОГОФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ПОЛИМЕРНЫЕ НЕПОДВИЖНЫЕ... 375

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 79 № 4 2024

(45%-ный водный раствор), полиэтиленимин 
(Mw ~ 800), мета-хлорпербензойную кислоту 
(77%), гидроксид калия (водный раствор, 45 мас. 
%) (Sigma-Aldrich, США).

Для приготовления подвижных фаз и раство-
ров аналитов использовали деионизованную воду 
и реактивы квалификации х. ч. или ч. д. а. компа-
ний “Компонент-Реактив”, “Реахим”, “Химмед” 
и “Лаб-тех” (Россия), Panreac (Испания), Merk 
(Германия), Sigma-Aldrich (США), TCI (Япония).

Для проведения экспериментов использова-
ли жидкостной хроматограф Dionex IСS-3000 
(ThermoFisher Scientific, США), укомплектованный 
градиентным насосом, кондуктометрическим де-
тектором, генератором элюента и электромембран-
ным подавителем фонового сигнала; жидкостной 
хроматограф 850 Professional IC (Metrohm, Швей-
цария), укомплектованный изократическим насо-
сом, кондуктометрическим детектором и системой 
химического подавления фонового сигнала; жид-
костной хроматограф Dionex Ultimate 3000 (Thermo 
Scientific, США), состоящий из двухканального на-
соса высокого давления, автоматической системы 
ввода пробы, термостата для колонок и детектора 
на диодной матрице; жидкостной хроматограф 
Vanquish Flex с флуоресцентным детектором (FLD) 
и диодно-матричным детектором (DAD). Объем 
дозирующей петли составлял 25 мкл.

Для сбора и обработки хроматографических 
данных использовали программное обеспечение 
Chromeleon 6.8, Chromeleon 7.3 (ThermoFisher Scientific, 
США), MagIC Net 3.0 (Metrohm, Швейцария).

В процессе синтезов применяли следующее 
оборудование: термостат (Memmert, Германия), 
химический реактор (Akiko, Китай), вакуумный 
насос серии Laboport (KNF Neuberger, Герма-
ния), ультразвуковую ванну Сапфир 6580 (“Сап-
фир”, Россия), механическую мешалку Eurostar 
(IKA-Werke, Германия), универсальный шейкер 
LOIP LS-120 (ЛОИП, Россия).

В работе использовали стальные колонки раз-
мером 100×4 мм. Для получения суспензии сор- 
бента применяли деионизованную воду (20 мл 
на 1 г сорбента), а для упаковки колонок – 15 мМ 
раствор Na2CO3. Введение суспензии в хроматогра-
фическую колонку, упаковку и уплотнение частиц 
сорбента осуществляли при давлении 400 бар при 
помощи насоса Knauer K-1900 (Knauer, Германия). 
Колонки в режиме ИХ тестировали при 25 оC, если 
не указана другая температура, а в режиме ГИХ – 
при 30 оC.

Синтез сорбентов. Для синтеза сорбентов 
BPEI-Gl использовали аминированный ПС-ДВБ 
с вторичными аминогруппами, полученный по 
методике, аналогичной описанной в работе [23]. 
Затем проводили обработку 1,4-бутандиолдиг-
лицидиловым эфиром (1,4-БДДГЭ) и ПЭИ в со-
ответствии с методикой, описанной в работе [6]. 
С целью получения более гидрофильных сорбентов 
дальнейшую обработку глицидолом осуществляли 
при 80 оC [10], при этом варьировали pH реак-
ционной среды за счет добавления 100 мкл 45%-
ного раствора KOH, а также количество глицидола 
и продолжительность синтеза (табл. 1).

Для получения эпоксидированной матри-
цы остаточные двойные связи на поверхности 
ПС-ДВБ окисляли мХПБК. Для этого суспендиро-
вали ПС-ДВБ в дихлорметане (на 1 г ПС-ДВБ 9 мл 
дихлорметана), добавляли мХПБК (на 1 г ПС-ДВБ 
0.0012 моль мХПБК). Реакционную смесь переме-
шивали на шейкере при комнатной температуре 
в течение 18 ч. После завершения реакции продукт 
промывали этанолом и водой. Сорбенты EBPEI 
синтезировали в дистиллированной воде (20 мл 
на 1 г матрицы), для чего сначала последовательно 
осуществляли обработку полученного продукта 
метиламином (МА), а затем 1,4-БДДГЭ (при 60 оC, 
каждая стадия занимала 24 ч). Дальнейшую обра-
ботку ПЭИ и глицидолом проводили аналогично 
описанному выше синтезу. Условия обработки 
глицидолом и предполагаемые доминирующие 
процессы, в которых он расходуется, приведены 
в табл. 1. Схему синтеза и предполагаемую структу-
ру полученных путем эпоксидирования сорбентов 
иллюстрирует рис. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Впервые сорбенты на основе ПС-ДВБ с приви-
тым ПЭИ, кватернизованным глицидолом, были 
описаны в работе [6]. Позже авторы работы [10] из-
учили влияние на степень гидрофилизации и экра-
нирования матрицы таких фаз условий реакции 
алкилирования ПЭИ глицидолом (его количества, 
температуры и продолжительности синтеза). По-
казано, что в основном условия синтеза влияют 
на ёмкость и селективность сорбентов, в то вре-
мя как гидрофильность и степень экранирования 
значительно изменить не удается. В связи с этим 
представляет интерес оценка возможности повы-
шения степени гидрофилизации за счет активации 
процесса полимеризации глицидола и изменения 
способа модифицирования ПС-ДВБ. Сорбенты, 
полученные в данной работе, характеризовали 
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Таблица 1. Обозначения сорбентов, условия обработки глицидолом и предполагаемые доминирующие 
процессы

Сорбент Количество глицидола, моль Время синтеза, ч Добавление 
KOH 

Доминирующий 
процесс

BPEI-Gl 1 0.02 3 — Кватернизация
BPEI-Gl 2 0.02 4 Через 3 ч по-

сле добавле-
ния глицидола

Кватернизация 
в первые 3 ч, за-
тем полимериза-
ция оставшегося 
глицидола

BPEI-Gl 3 0.02 3 Одновре-
менно 
с глицидолом

Полимеризация

BPEI-Gl 4 0.02 моль в начале синтеза 
и 0.02 моль через 4 ч

10 Через 3 ч 
после добав-
ления пер-
вой порции 
глицидола

Кватернизация 
в первые 3 ч, за-
тем полимериза-
ция оставшегося 
и второй порции 
глицидола

EBPEI-Gl 1 0.06 10 — Кватернизация
EBPEI-Gl 2 0.1 моль в начале синтеза и 0.1 

моль через 4 ч
10 Через 3 ч по-

сле добав-
ления пер-
вой порции 
глицидола

Кватернизация 
в первые 3 ч, за-
тем полимериза-
ция оставшегося 
и второй порции 
глицидола

 
 

Рис. 1. Схема получения и предполагаемая структура сорбентов на основе эпоксидированного ПС-ДВБ: R1 — замес- 
титель у атома азота ПЭИ для фаз EBPEI-Gl 1 и EBPEI-Gl 2, R2 — для фазы EBPEI-Gl 2.
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с помощью параметров, использованных в статье 
[10]: уменьшение α(NO3

−/Cl–), α(ClO3

−/Cl–) и α(ClO3

−

/NO3

−) свидетельствует о снижении степени сшив-
ки функционального слоя и повышении степе-
ни гидрофилизации сорбента, снижение α(NO 3

−/
Br–) – об уменьшении влияния неионообменных 
взаимодействий, а уменьшение α(BrO3

−/Cl–) – о по-
вышении степени экранирования матрицы.

Влияние полимеризации глицидола при повыше-
нии pH реакционной среды на хроматографические 
свойства сорбентов. Влияние добавления щелочи 
в реакционную среду на хроматографические па-
раметры неподвижных фаз оценивали с помощью 
четырех сорбентов, при синтезе которых варьиро-
вали количество глицидола, pH реакционной среды 
в разные моменты, а также продолжительность 
синтеза (табл. 1). При разделении стандартных 
неорганических анионов и оксогалогенидов кон-
центрации элюента подбирали для экспрессного 
элюирования смеси (рис. 2а).

В ряду от BPEI-Gl 1 к BPEI-Gl 4 почти все пред-
ложенные для оценки гидрофильности параметры 
уменьшались, что говорит о ее росте (табл. 2). При 
сравнении с сорбентом BPEI-Gl 1, полученным без 
добавления щелочи, наибольшее снижение отмечено 
по α(NO3

−/Cl–) и α(ClO3

−/Cl–) для фазы BPEI-Gl 4 – 
на 16 и 22% соответственно. Данный сорбент также 
характеризовался максимальной эффективностью 
по поляризуемым анионам (27 000 тт/м по нитра-
ту) и лучшей симметрией пика иодида (As = 1.5 
при использовании 30 мМ раствора KOH в каче-
стве элюента). Таким образом, анионообменник 
BPEI-Gl 4 показал наименьшие значения по всем 
параметрам, характеризующим гидрофильность 
и степень экранирования, среди сорбентов данной 
серии, а также оказался сопоставимым по этим па-
раметрам с наиболее гидрофильными ковалентно 
привитыми анионообменниками, описанными 
в литературе [5, 17]. Так, для фазы, полученной 
в работе [17], оцененные исходя из хроматограмм 
величины α(ClO3

−/Cl–) и α(ClO3

−/NO3

−) (≈ 3.3 и 1.3) не 
превышают, а α(NO3

−/Cl–), α(BrO3

−/Cl–) и α(NO3

−/Br–) 
не отличаются от таковых для BPEI-Gl 4.

Фаза BPEI-Gl 4 характеризовалась не только 
наименьшими параметрами гидрофильности, но 
и самым маленьким значением k'(Cl–) из полу-
ченных при использовании 8 мМ раствора KOH 
в качестве элюента и позволяющих приблизитель-
но оценить емкость фаз (табл. 2). Безусловно, на 
удерживание хлорида влияет не только емкость 
сорбентов, но и их гидрофильность. Для сорбен-
тов с повышенной гидрофильностью функцио-
нального слоя элюирующая сила гидроксид-иона 

возрастает [24]. Но, как показано выше, наиболь-
шее изменение параметров гидрофильности на-
блюдалось для сорбента BPEI-Gl 4 и не превыша-
ло 22%, при этом k'(Cl–) уменьшился в пять раз 
(табл. 2). Такое существенное снижение удержива-
ния хлорид-иона на фоне менее выраженного роста 
гидрофильности свидетельствует о несомненном 
уменьшении ионообменной ёмкости.

Во всех случаях при повышении pH реакци-
онной среды k'(Cl–), а следовательно, и ёмкость 
фаз снижались. Это можно объяснить активацией 
процесса полимеризации глицидола в щелочной 
среде, в результате чего снижается процент ква-
тернизованных групп (табл. 1). Образующиеся 
полимерные фрагменты могут неравномерно за-
крепляться на поверхности полиамина, а также 
изолировать часть ионообменных центров, что 
приводит к снижению динамической ёмкости. 
Несмотря на использование двукратного коли-
чества глицидола, сорбент BPEI-Gl 4 обладает 
наименьшей величиной k'(Cl–) среди изученных 
сорбентов. Предположительно, это связано как со 
стерическими затруднениями, возникшими из-за 
дополнительной полимеризации глицидола вокруг 
ионообменных центров, так и с повышением ги-
дрофильности фазы.

Гидрофильность полученных сорбентов также 
оценивали в режиме ГИХ согласно тесту Танака 
с использованием воды в качестве маркера мерт-
вого времени [20]. Повышение pH реакционной 
среды не оказало влияния на фактор удерживания 
уридина k(U) в случае фазы BPEI-Gl 3, полученной 
при одновременном добавлении щелочи и глици-
дола, а для двух других сорбентов привело к его 
снижению (табл. 2). Таким образом, показано, что 
добавление KOH после глицидола обеспечивает 
повышение гидрофильности сорбентов в режиме 
ИХ, в то время как в режиме ГИХ наблюдается 
противоположная тенденция. На остальные па-
раметры теста Танака повышение pH реакцион-
ной среды почти не влияет. Наиболее заметное 
изменение – уменьшение на 25% – наблюдали 
для анионообменной селективности α(AX) для 
фазы BPEI-Gl 4 (табл. 2), что, вероятно, связано 
с лучшим экранированием матрицы и снижением 
гидрофобных взаимодействий между ней и п-то-
луолсульфонатом. Фазы, полученные в данной 
работе, характеризуются наименьшими значе-
ниями k(U) и α(AX) по сравнению с сорбентами, 
описанными в работе [10]. Предположительно, 
снижение гидрофильности сорбентов связано 
с использованием в большинстве случаев меньшего 
количества глицидола при синтезе, а также с его 
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расходом на полимеризацию, в особенности в слу-
чае активации этого процесса за счет добавления 
щелочи. В результате сорбенты обладают более 
низкой ионообменной ёмкостью, а также обра-
зуется меньшее число неполностью замещенных 
аминогрупп ПЭИ, способных к протонированию 
в условиях теста Танака. Все это, вероятно, ведет 

к образованию более тонкого водного слоя на по-
верхности неподвижной фазы, в котором уридин 
удерживается меньше в режиме ГИХ. Таким обра-
зом, повышение числа заряженных групп за счет 
повышения ионообменной ёмкости, либо за счет 
повышения числа замещенных аминогрупп ПЭИ 
ведет к увеличению толщины водного слоя [10], 
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Рис. 2. Хроматограммы стандартных однозарядных анионов и оксогалогенидов на сорбентах, полученных для оцен-
ки влияния (а) полимеризации глицидола при повышении pH реакционной среды и (б) способа модифицирования 
матрицы. Условия: (а) — элюент: BPEI-Gl 1, BPEI-Gl 2 — 8 мМ раствор KOH, BPEI-Gl 3 — 3 мМ раствор KOH, 
BPEI-Gl 4 — 4 мМ раствор KOH. Скорость потока: 0.95 мл/мин; (б) — элюент: EBPEI-Gl 1 – 4 мМ раствор KOH, 
EBPEI-Gl 2 – 2 мМ раствор KOH. Скорость потока: 1 мл/мин.
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в то время как внедрение полиглицидола в струк-
туру сорбента уменьшает или не влияет на нее.

Наиболее гидрофильный в режиме ИХ сорбент 
из полученных на данном этапе – BPEI-Gl 4 позво-
ляет разделить такие гидрофобные аналиты, как 
галогенуксусные или алкилфосфоновые кислоты 
в присутствии семи стандартных анионов и ок-
согалогенидов за 23 мин в градиентном режиме 
элюирования при использовании KOH в качестве 
элюента (рис. 3). Определение галогенуксусных 
кислот – важная задача при анализе вод, подверг-
шихся хлорированию [25], а алкилфосфоновые 
кислоты, представляющие собой неселективные 
гербициды и их метаболиты, а также регуляторы 
роста растений, необходимо определять в объектах 
окружающей среды [26]. Условия градиентного 
элюирования подобраны таким образом, чтобы 
участки хроматограммы, содержащие пики ма-
тричных компонентов (хлорид, сульфат, фосфат) 
при возможности и необходимости можно было 
вырезать для последующего высокочувствитель-
ного масс-спектрометрического детектирования.

Таким образом, показано, что в режиме ИХ 
наиболее гидрофильным среди полученных ани-
онообменников является сорбент BPEI-Gl 4, 
а его функциональный слой обеспечивает лучшее 
экранирование ароматической матрицы. Под-
ход, в котором последовательно проводятся этапы 

кватернизации ПЭИ глицидолом в нейтральной 
среде, а затем полимеризация в щелочной, показал 
себя лучшим среди рассмотренных с точки зрения 
повышения степени гидрофилизации сорбентов. 
Однако такой анионообменник можно охарак-
теризовать как фазу средней гидрофильности, 
и необходимы дальнейшие исследования для ее 
повышения. Вероятно, ограничение в повыше-
нии степени гидрофильности этих фаз связано со 
способом модифицирования ПС-ДВБ, приводя-
щим к созданию якорных аминогрупп не только 
на поверхности, но и внутри частиц, в результате 
чего часть ионообменных центров оказывается 
в слабо гидратированном окружении [1]. Пред-
положительно, изменение способа модифициро-
вания ПС-ДВБ может благоприятно сказаться на 
гидрофильности фаз.

Влияние способа модифицирования матрицы на 
хроматографические свойства сорбентов. На следу-
ющем этапе работы изменили способ модифици-
рования матрицы. Так, впервые предложено ис-
пользовать окисление остаточных двойных связей 
на поверхности ПС-ДВБ с помощью мХПБК для 
получения эпоксигрупп. Поскольку остаточные 
двойные связи расположены в основном на поверх-
ности, а не в глубине частиц [27], образующиеся 
впоследствии ионообменные центры не лока-
лизуются внутри частиц сорбента и не попадают 

Таблица 2. Коэффициенты селективности по парам, отражающим степень гидрофилизации функционального 
слоя для полученных фаз, факторы удерживания хлорида в режиме ионной хроматографии, фактор удержи-
вания уридина и анионообменная селективность в условиях теста Танака 

Сорбент α(NO
3

−/
Cl–)

α(BrO3

−/
Cl–)

α(NO
3

−/
Br–)

α(ClO
3

−/
Cl–)

α(ClO
3

−/ 

NO
3

− )
k'(Cl–)* k(U)** α(AX)**

BPEI-Gl 1 3.09 1.24 1.30 3.87 1.25 2.0 1.01 57.0

BPEI-Gl 2 2.91 1.19 1.27 3.46 1.19 1.8 0.88 56.2

BPEI-Gl 3 2.76 1.24 1.33 3.42 1.24 0.5 1.02 55.6

BPEI-Gl 4 2.60 1.16 1.25 3.00 1.16 0.4 0.77 41.8

EBPEI-Gl 1 2.40 0.85 1.07 2.02 0.84 1.3 1.71 24.5

EBPEI-Gl 2 2.34 0.78 1.07 1.84 0.79 0.6 1.47 14.1

Условия: элюент: BPEI-Gl 1, BPEI-Gl 2 — 8 мМ раствор KOH, BPEI-Gl 3 — 3 мМ раствор KOH, BPEI-Gl 4 — 
4 мМ раствор KOH, EBPEI-Gl 1– 10 мМ раствор KOH, EBPEI-Gl 2 – 2 мМ раствор KOH.

* Элюент: 8 мМ раствор KOH.
** Элюент: CH3CN – 20 мМ ацетатно-аммонийный буферный раствор с pH 4.7 (90:10, по объему), скорость 
потока 0.5 мл/мин, УФ-детектирование при 254 нм.
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в гидрофобное окружение, что помогает избежать 
недостатков классических способов химического 
модифицирования [1]. На основе эпоксидиро-
ванной матрицы получены сорбенты EBPEI-Gl 1 
и EBPEI-Gl 2 (табл. 1).

Для сорбента EBPEI-Gl 2, полученного с добав-
лением KOH, значение k'(Cl–) оказалось в два раза 
меньше (табл. 2), несмотря на большее количество 
добавленного глицидола, что подтверждается дан-
ными по динамической емкости (120 и 69  мкмоль/г 
для сорбентов EBPEI-Gl 1 и EBPEI-Gl 2 соответ-
ственно) и согласуется с результатами, представ-
ленными выше. Такая разница в ёмкости обусло-
вила различный выбор элюентов для тестирова-
ния сорбентов. Как и ожидалось на основании 

результатов предыдущего раздела, степень гидро-
филизации и экранирования матрицы сорбента, 
полученного с добавлением KOH, в режиме ИХ 
несколько выше, чем у фазы EBPEI-Gl 1, о чем 
свидетельствует снижение α(BrO3

−/Cl–), α(ClO 3

−/
Cl–) и α(ClO3

−/NO3

−) (табл. 2). При сравнении фаз, 
полученных на эпоксидированной матрице, с наи-
более гидрофильным сорбентом BPEI-Gl 4, полу-
ченным ранее в работе, отмечено существенное 
снижение всех предложенных параметров, что 
говорит о значительном повышении степени ги-
дрофилизации фаз. Приведенные параметры явля-
ются самыми низкими среди всех фаз с привитым 
ПЭИ, кватернизованным глицидолом, и сравнимы 
с наиболее гидрофильным ковалентно привитым 
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Рис. 3. Хроматограммы смеси стандартных неорганических анионов, оксогалогенидов и анионов (а) галогенуксусных 
или (б) алкилфосфоновых кислот на колонке BPEI-Gl 4: 1 – фторид, 2 – хлорид, 3 – хлорит, 4 – бромат, 5 – нитрит, 
6 – монохлорацетат, 7 – бромид, 8 – нитрат, 9 – хлорат, 10 – монобромацетат, 11 – сульфат, 12 – фосфат, 13 – дихло-
рацетат, 14 – дибромацетат, 15 – 3-[гидрокси(метил)фосфинил]пропионат, 16 – трет-бутилфосфонат, 17 – этефон, 
18 – бутилфосфонат, 19 – глифосат. Элюент: (а): 0−12 мин: 2 мМ раствор KOH, 12−15 мин: 2−40 мМ раствор KOH, 
16−20 мин: 40−60 мМ раствор KOH; (б): 0–17.5 мин: 2.5 мМ раствор KOH, 17.5–27.5 мин: 2.5–40 мМ раствор KOH. 
Скорость потока: 0.95 мл/мин. Температура колонки: 20о
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анионообменником [5], для которого оцененные 
величины α(NO 3

−/Cl–), (BrO 3

−/Cl–) и α(NO 3

−/Br–) 
приблизительно равны 2.1, 0.9 и 1.1.

Особенно стоит отметить изменение поряд-
ка элюирования оксогалогенидов относительно 
стандартных анионов при замене способа моди-
фицирования матрицы. При осуществлении аци-
лирования и восстановительного аминирования 
вне зависимости от структуры функционального 
слоя сорбентов бромат всегда удерживался дольше 
хлорида, а хлорат дольше нитрата [3, 6, 8, 10, 20], 
поэтому такие сорбенты невозможно было ис-
пользовать для определения следовых количеств 
оксогалогенидов. В то же время за счет закрепления 
гидрофилизованного ПЭИ на поверхности эпок-
сидированного ПС-ДВБ впервые удалось элюи-
ровать бромат до хлорида, а хлорат до бромида на 
ковалентно привитых фазах на основе ПС-ДВБ 
(рис. 2б). Это дополнительно свидетельствует о луч-
шем экранировании матрицы и гидрофилизации 
ее поверхности за счет диольных функциональных 
групп и более гидрофильных якорных аминогрупп, 
расположенных на поверхности частиц. Сорбенты 
на основе эпоксидированного ПС-ДВБ по эффек-
тивности в режиме ИХ сопоставимы с сорбентом 
BPEI-Gl 4, однако характеризуются более высо-
кой симметрией пиков хлората, иодида, роданида 
и перхлората (As = 1.0, 1.3, 1.4 и 1.6). Таким образом, 

использование нового способа модифицирования 
матрицы позволило получить сорбенты с мини-
мальными значениями As для сильнополяризу-
мых анионов среди сорбентов на основе ПС-ДВБ 
с привитым ПЭИ.

За счет повышения степени гидрофилизации 
сорбента и экранирования матрицы удалось также 
значительно снизить удерживание галогенуксус-
ных кислот (рис. 4а). Переход к эпоксидирован-
ной матрице привел к значительному снижению 
селективности по отношению к моно- и дигало-
генацетатам: изменился порядок их элюирования 
относительно неорганических анионов. Например, 
если на сорбенте BPEI-Gl 4 время удерживания 
монохлорацетата сопоставимо с временем удер-
живания бромида, то на сорбенте EBPEI-Gl 2 он 
элюируется до хлорида и совместно с хлоритом. 
Такое снижение относительного удерживания га-
логенуксусных кислот является подтверждением 
перспективности эпоксидирования матрицы с точ-
ки зрения повышения степени гидрофилизации 
фаз на основе ПС-ДВБ.

Сорбент EBPEI-Gl 1 обладает более высоким 
значением k(U) в условиях теста Танака по срав-
нению с фазой EBPEI-Gl 2 (табл. 2), что согласу-
ется с результатами, описанными выше, и говорит 
о слабых перспективах использования реакции 
полимеризации глицидола в функциональном 
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Рис. 4. Селективность фаз по отношению к (а) галогенуксусным кислотам, (б) аминокислотам. Условия: (а) элюент: 
EBPEI-Gl 1 – 10 мМ раствор KOH, EBPEI-Gl 2 – 2 мМ раствор KOH для моногалогенацетатов, 10 мМ раствор 
KOH для диаглогенацетатов, BPEI-Gl 4 – 4 мМ раствор KOH для моногалогенацетатов, 20 мМ раствор KOH для 
дигалогенацетатов. Кондуктометрическое детектирование. Температура колонки: 20 оС. (б): Элюент: CH3CN–5 мМ 
фосфатный буферный раствор (85:15, по объему). УФ-детектирование при 210 нм.
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слое сорбента для повышения его гидрофильно-
сти в режиме ГИХ. По остальным параметрам обе 
фазы оказались близки, за исключением параметра 
α(AX), который для сорбента EBPEI-Gl 2 с мень-
шей ионообменной емкостью оказалась примерно 
на 70% ниже. В целом оба сорбента отличаются 
минимальными значениями анионообменной 
селективности в сравнении с фазами, описанны-
ми выше и полученными в работах [10, 20]. При 
сравнении фаз EBPEI-Gl 1 и BPEI-Gl x3 [10], об-
ладающих одинаковым значением k'(Cl–), можно 
отметить для первой на 30% большее значение 
k(U) и меньшее в 2.4 раза значение α(AX). Такое 
существенное снижение удерживания гидрофоб-
ного п-толуолсульфоната для неподвижных фаз 
на основе эпоксидированной матрицы является 
свидетельством эффективного экранирования аро-
матической основы сорбента. Сорбент EBPEI-Gl 1 
выигрывает или сопоставим по гидрофильности 
в режиме ГИХ с многофункциональными фазами 
на основе аминированного ПС-ДВБ с разветвлен-
ным слоем и привитым эремомицином (значения 
k(U) лежат в диапазоне 0.39–1.15) [22] и катио-
нообменниками на основе ПС-ДВБ со слабыми 
и сильными катионообменными группами (зна-
чения k(U) в диапазоне 0.06–1.88) [28].

Наиболее гидрофильный по тесту Танака сор-
бент EBPEI-Gl 1 исследовали в режиме ГИХ. Ниже 
приведены эффективность (N, тт/м) и асимметрия 
пиков (As) для колонки EBPEI-Gl 1 для сахаров 
(CH3CN–H2O (85:15, по объему)):

аминокислот (CH3CN-5 мМ фосфатный буферный раствор (85:15, по объему)):

Сахар Рибоза Ксилоза Фруктоза Глюкоза Сахароза Лактоза Мальтоза Рафиноза

N, тт/м 6000 3000 6500 3500 5500 4000 4500 7000

As 1.0 1.0 1.0 0.9 1.0 0.9 1.2 0.9

витаминов (CH3CN-100 мМ аммонийно-формиатный буферный раствор с pH 3.0 (93:7, по объему, 
для B1, никотинамида, B6 и B2; 70:30, по объему, для B12, C и никотиновой кислоты)):

Аминокислота Phe Ile Met Pro Val Leu Tyr Thr Asn Ala Ser

N, тт/м 4500 7000 6000 9000 8000 6500 5500 8500 14 500 13 000 11 000

As 1.5 1.0 1.2 0.9 1.0 1.2 1.2 1.1 1.0 0.9 1.0

Витамин В1 Никотинамид В6 В2 В12 С Никотиновая кислота
N, тт/м 2500 5500 5500 3500 4000 7000 9500

As 1.1 1.0 1.1 1.3 1.3 0.9 0.9

На сорбенте EBPEI-Gl 1 удалось разделить 
смесь семи аминокислот за 20 мин с эффектив-
ностью до 14 500 тт/м и высокой симметрией пиков 

(скорость потока подвижных фаз: 1 мл/мин).

(рис. 5а). Исключение составили наиболее гидро-
фобные аминокислоты (фенилаланин, метионин 
и тирозин), которые характеризовались худшей 
формой пиков и наименьшей эффективностью. 
Однако по сравнению с фазой BPEI-Gl x3 [10], 
демонстрировавшей близкую эффективность, зна-
чительно снизилось их относительное удержива-
ние вплоть до изменения порядка элюирования 
(рис. 4б). В результате фенилаланин и метионин 
на новом сорбенте элюировались раньше проли-
на. В то же время для всех аминокислот возросли 
факторы удерживания, что согласуется с большим 
значением k(U) для фазы EBPEI-Gl 1. Полученный 
порядок удерживания аминокислот характерен для 
гидрофильных фаз на основе силикагеля и говорит 
о снижении влияния гидрофобных взаимодействий 
этих аналитов с матрицей. Также при сравнении 
с сорбентом с привитым гиперразветвленным 
слоем на основе ПС-ДВБ, полученным авторами 
работы [20], можно отметить, что фаза EBPEI-Gl 1 
обеспечивает элюирование большего числа ами-
нокислот за в три раза меньшее время с лучшей 
формой пиков.

Неподвижная фаза EBPEI-Gl 1 также обеспе-
чила разделение пяти сахаров за 9 мин с эффек-
тивностью до 6 500 тт/м и позволила элюировать 
рафинозу за 20 мин (рис. 5б). По селективности 
к сахарам сорбенты EBPEI-Gl 1 и BPEI-Gl x3 [10] 
оказались близки, однако полученная в данной 
работе фаза характеризуется лучшей симметрией 
пиков, а также более высокой эффективностью.

В отличие от фазы BPEI-Gl x3 [10], положи-
тельно заряженный тиамин (B1) удерживается 
на сорбенте EBPEI-Gl 1, хотя он и элюируется 
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совместно с никотинамидом. В результате полу-
ченный в данной работе сорбент позволил разде-
лить смесь шести водорастворимых витаминов за 
18 мин в градиентном режиме (рис. 5в). Предполо-
жительно, удерживание тиамина возрастает из-за 
повышения гидрофильности сорбента, а также 
из-за появления на поверхности матрицы карбок-
сильных групп, до которых могут частично окис-
ляться оксирановые кольца. Сорбент EBPEI-Gl 1 
характеризуется меньшей эффективностью по 
витаминам, чем фаза BPEI-Gl x3, что может быть 
связано с качеством упаковки колонки, так как, 
например, в режиме ИХ с подавлением он также 
проигрывает в абсолютной эффективности по 
хлориду (18 500 против 31 000 тт/м). По сравнению 
с фазой с гиперразветвленным слоем [20] новый 
сорбент обеспечивает более экспрессное разделе-
ние витаминов с лучшей формой пиков.

Таким образом, замена способа модифици-
рования ПС-ДВБ на эпоксидирование приводит 
к резкому снижению удерживания слабо гидра-
тированных оксогалогенидов и поляризуемых 
анионов и к росту симметрии их пиков в режиме 
ИХ, а в режиме ГИХ к снижению относительного 
удерживания гидрофобных аминокислот, а также 
к улучшению симметрии пиков для большинства 
исследованных аналитов. Повышение степени 
гидрофилизации сорбентов за счет эпоксиди-
рования ПС-ДВБ оказалось более действенным 
способом по сравнению с полимеризацией гли-
цидола в щелочной среде. Сорбенты, получен-
ные в данной работе, по гидрофильности срав-
нимы с наиболее гидрофильными ковалентно 
привитыми анионообменниками, описанными 
в литературе [5, 17]. Следовательно, эпоксиди-
рование ПС-ДВБ с последующим ковалентным 

Рис. 5. Хроматограммы модельных смесей на сорбенте EBPEI-Gl 1: (а) — аминокислот, (б) — сахаров, (в) — 
витаминов. Условия: (а): элюент см. рис. 4б; скорость потока: 1 мл/мин; (б): элюент: CH3CN–H2O (85 : 15, по объ-
ему); скорость потока: 1 мл/мин; УФ-детектирование при 190 нм. 1 – рибоза, 2 – фруктоза, 3 – глюкоза, 4  – саха-
роза, 5 – лактоза, 6 – рафиноза. (в): Элюент: CH3CN–100 мМ аммонийно-формиатный буферный раствор с pH 3.0; 
градиентное элюирование: 0−5.5 мин — 7% буферного раствора, 5.5—8.0 мин — 7−30% буферного раствора; ско-
рость потока: 1 мл/мин, УФ-детектирование при 270 нм; 1 — никотинамид, 2 — B1, 3 — B6, 4 — B2, 5 — B12, 6 — C, 
7 — никотиновая кислота
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закреплением гидрофилизованного ПЭИ является 
перспективным подходом к получению высокоги-
дрофильных неподвижных фаз, которые подходят 
как для определения сильно удерживаемых и сла-
бо гидратированных анионов в режиме ИХ, так 
и для определения различных полярных аналитов 
в режиме ГИХ.

*  *  *
Предложены два способа повышения гидро-

фильности сорбентов на основе ПС-ДВБ с при-
витым ПЭИ, кватернизованным глицидолом: по-
лимеризация глицидола в функциональном слое 
в щелочной среде и новый способ модифициро-
вания ПС-ДВБ за счет окисления двойных связей 
на его поверхности. Показано, что оптимальным 
в первом случае является двукратное добавление 
глицидола до и после добавления щелочи, так 
как в этом случае первая добавка глицидола рас-
ходуется на кватернизацию ПЭИ, а вторая – на 
полимеризацию в ионобменных центрах. В то 
же время выявлено, что на гидрофильность фаз 
в режиме ГИХ полимеризация глицидола влияет 
слабо и скорее негативно по сравнению с повыше-
нием числа заряженных групп в структуре функ-
ционального слоя. Сочетание двух предложенных 
подходов к гидрофилизации позволило снизить 
относительное удерживание оксогалогенидов, га-
логенуксусных кислот и поляризуемых анионов 
в режиме ИХ, а также некоторых аминокислот 
в ГИХ вплоть до изменения порядка элюирования. 
Впервые продемонстрирована возможность одно-
временного определения стандартных анионов, 
оксогалогенидов и анионов алкилфосфоновых или 
галогенуксусных кислот на ковалентно привитых 
анионообменниках на основе ПС-ДВБ.
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MULTIFUNCTIONAL POLYMERIC STATIONARY PHASES 
WITH ENHANCED HYDROPHILICITY GRAFTED WITH 

POLYETHYLENEIMINE AND POLYGLYCIDOL
A. V. Gorbovskayaa, E. K. Popkovaa, A. S. Uzhela, *, O. A. Shpiguna

a M. V. Lomonosov Moscow State University, Department of Chemistry, 119991 Russia, Moscow 
*e-mail: anna_uzhel@mail.ru

Abstract. Two methods for increasing the degree of hydrophilization and screening of the sorbent matrix 
based on a copolymer of styrene and divinylbenzene grafted with polyethyleneimine quaternized with 
glycidol are proposed. The first method involves the polymerization of glycidol in the functional layer 
by varying the pH of the reaction medium, and the second method involves modifying the matrix by 
oxidizing the double bonds on its surface to obtain anchor epoxy groups. It was demonstrated that in 
the first method, the optimal approach is the twofold addition of glycidol before and after the addition 
of alkali, as in this case, the first addition of glycidol is consumed for the quaternization of polyamine, 
and the second for polymerization in ion-exchange centers. The new method of matrix modification, 
combined with the developed method of creating hydrophilic layers, significantly reduced the retention of 
oxyhalides, haloacetic acids, and polarizable anions in ion chromatography with suppressed background 
conductivity and amino acids in hydrophilic chromatography up to the point of changing the elution order. 
The obtained stationary phases are suitable for the simultaneous determination of standard inorganic 
anions, oxyhalides, and anions of haloacetic or alkylphosphonic acids in ion chromatography, as well as 
for the separation of amino acids, sugars, and vitamins in hydrophilic chromatography.

Keywords: ion chromatography, polymer-grafted sorbents, polyglycidol, hydrophilization, polystyrene-
divinylbenzene, hydrophilic chromatography, epoxidation.
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ХРОНИКА

IV ВСЕРОССИЙСКАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ ПО АНАЛИТИЧЕСКОЙ 
СПЕКТРОСКОПИИ

С 24 по 29 сентября 2023 г. в пос. Ольгинка не-
далеко от Туапсе состоялась IV Всероссийская 
конференция по аналитической спектроскопии. 
Было зарегистрировано 266 человек, из которых 
более половины – молодые ученые, аспиранты, 
магистранты и студенты. Участвовали ученые из 
Москвы и Московской области (92 участника), 
Краснодара (28), Санкт-Петербурга (24), Сарато-
ва (19), Екатеринбурга (18), Иркутска (13), Вороне-
жа (11), Новосибирска (9), Самары (8) и Дагестана 
(7). Были представлены 31 университет, 26  ака-
демических и отраслевых научных институтов, 
а также работники реального сектора экономики. 
Организацию конференции взяла на себя комиссия 
по спектроскопии научного совета РАН по анали-
тической химии в тесном контакте с кафедрой ана-
литической химии Кубанского государственного 
университета и Институтом спектроскопии РАН.

На конференции сделано 10 пленарных докла-
дов (фото 1), 12 ключевых секционных, 53 устных 
и 192 стендовых сообщения (фото 2). Были пред-
ставлены практически все методы инструмен-
тального спектрального анализа – оптическая 
спектроскопия (элементная и молекулярная), рент-
геновская спектроскопия, масс-спектроскопия 
с различными источниками ионизации образца. 

В отдельные секции были выделены доклады по 
анализу природных (особенно биологических) 
и техногенных объектов, а также по математиче-
ской обработке результатов определений (хемоме-
трике). С приветственным словом к участникам 
конференции обратился председатель Научного 
совета РАН по аналитической химии академик 
РАН Ю.А. Золотов.

В пленарном докладе В.К. Карандашева и 
А.Ю. Лейкина был представлен обзор состояния 
метода масс-спектрометрии с индуктивно связан-
ной плазмой. Отмечены основные тенденции раз-
вития метода и основные проблемы – матричные 
и спектральные влияния, ограничения, связанные 
с подготовкой образцов к анализу. Весьма инте-
ресными были статистические данные о развитии 
метода в различных странах, а также анализ пуб- 
ликационной активности зарубежных и россий-
ских авторов в области МС–ИСП за этот период. 
Важной информацией был обзор текущего состо-
яния приборной базы и производителей, указаны 
приборы, доступные в настоящее время в России.

В очень интересном сообщении Б.Б. Дзантиева 
охарактеризованы спектрометрические биоанали-
тические системы с использованием наночастиц, 

Фото 1. Пленарное заседание.
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принципы их функционирования и задачи новых 
разработок. В докладе А.А. Камнева рассмотрены 
наиболее значимые особенности пробоподготов-
ки бактериальных клеток (в составе различных 
образцов бактериальных культур), а также интер-
претация экспериментальных спектроскопических 
данных для неразрушающего анализа (in situ и in 
vivo) методом инфракрасной спектроскопии с пре-
образованием Фурье. М.А. Большовым представ-
лен обзор относительно мало известного многим 
аналитикам метода диагностики с использованием 
компактных перестраиваемых по длине волны 
генерации диодных лазеров. Кратко охарактери-
зованы физические основы метода абсорбцион-
ной спектроскопии с диодными лазерами и при-
ведены примеры конкретного его применения. 
В докладе И.В. Кубраковой приведены примеры 
использования атомно-спектральных методов для 
исследования свойств и поведения малоразмерных 
магнитных материалов в биологических системах 
(в естественных условиях). А.А. Пупышев предста-
вил детальнейший обзор литературы по атомному 
спектральному анализу (АСА). Рассмотрено бо-
лее 5 000 книг, опубликованных в период с 1870 г. 
до нашего времени, отмечены книги, наиболее 
интересные для развития АСА. Практически все 
книги обзора реально присутствуют в Интернете, 
и к ним имеется прямой доступ.

В докладе С.Н. Штыкова дан обзор нано-
спектроскопии как нового направления, объе-
диняющего различные методы спектроскопии, 

позволяющие исследовать или характеризовать 
объекты с нанометровым пространственным раз-
решением. Отмечено, что наноматериалы являют-
ся сложными объектами, для их характеризации 
требуется как химическая, так и физическая ин-
формация. В докладе А.З. Темердашева рассмо-
трены аспекты применения современных методов 
хромато-масс-спектрометрии в целях проведения 
биоаналитических исследований, включая спо-
собы подготовки проб к анализу, а также различ-
ные подходы к детектированию аналитов. Особое 
внимание было уделено нецелевому скринингу 
с использованием масс-спектрометрии высокого 
разрешения. Показаны возможности и ограниче-
ния, связанные с инструментальными особенно-
стями современного аналитического оборудования. 
В докладе А.Ю. Богомолова обсуждались основные 
отличия оптических мультисенсорных систем от 
использующихся в традиционной лабораторной 
спектроскопии систем, рассмотрены тенденции 
развития мультисенсорного подхода в спектраль-
ном анализе. Приведены примеры действующих 
систем и их использования в различных практиче-
ских областях. В докладе А.Г. Ревенко и Г.В. Паш-
ковой обсуждены результаты исследований в тра-
диционных областях применения РФА (геология, 
биология, археология, металлургия) и тенденции 
развития в некоторых новых областях исследо-
вания (переоценка значений фундаментальных 
параметров, применение в нанообласти и в кос-
мохимии). Рассмотрены особенности применения 

Фото 2. На стендовой сессии.
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варианта РФА с полным внешним отражением – 
РФА–ПВО. Ппредставлены результаты примене-
ния метода РФА для анализа наночастиц.

Интересные результаты были представлены 
в докладах В.П. Колотова (роль пробоподготовки 
при определении элементов методами на основе 
ИСП), А.И. Сапрыкина (использование комплекса 
атомно-спектральных, масс-спектрометрических 
и электронно-микроскопических методов для раз-
работки новых методов очистки веществ и синтеза 
материалов и тонких пленок с заданными физи-
ко-химическими свойствами), В.Б. Барановской 
(возможности ААС с использованием источника 
непрерывного спектра), А.А. Гречникова (новый 
вариант детектирования различных соединений 
методом “мягкой” ионизации молекул лазерным 
излучением с регистрацией отрицательных ионов), 
и многие другие.

Подводя итог этому краткому обзору, можно 
утверждать, что на конференции отчетливо про-
явились две общемировые тенденции – значи-
тельное увеличение числа новых методов анализа 
биологических образцов и методов анализа нано-
объектов. При этом наночастицы являются как 
объектом исследований, так и инструментом в ана-
литических исследованиях. Достаточно сказать, что 

из 10 пленарных докладов в пяти (Б.Б. Дзантиева, 
А.А. Камнева, С.Н. Штыкова, И.В. Кубраковой 
и А.З. Темердашева) обсуждались различные ва-
рианты анализа нанообъектов и их использования 
для характеризации биологических образцов. Это 
показывает, что российская аналитика находится 
в русле общемирового развития науки.

Состоялись доклады фирм – спонсоров конфе-
ренции, производящих и продающих спектраль-
ное аналитическое оборудование и компоненты 
(фото 3). Оргкомитет конференции очень благодарен 
всем фирмам, принявшим приглашение и поддер-
жавшим финансово конференцию: ООО “НКЦ 

“ЛАБТЕСТ”; ООО “ВМК-Оптоэлектроника”; 
ООО “Альгимед”; ООО “НПО “СПЕКТРОН”; 
BioinnLabs; ООО “Экросхим”; ООО “Мелитэк”; 
ООО “Энерголаб”; ООО “Химмед”; ООО “Си-
бирские Аналитические Системы”; ООО “Группа 
Ай-Эм-Си”; АО “ТВЭЛ”. Ряд фирм представили 
образцы поставляемых единиц оборудования, рас-
ходных материалов.

М.А. Большов, З.А. Темердашев

Фото 3. Экспозиция фирм.
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