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Рассмотрено современное состояние научных и практических результатов применения поликапил-
лярных систем (ПС) в различных областях аналитической химии. Поликапиллярные сисиемы со-
стоят из матрицы единичных капилляров, которые могут иметь различную геометрию и размеры
(10 нм–n × 102 мкм). Их изготавливают из различных материалов как на основе кремнезема и сили-
катных стекол, так и органических полимеров. Рассмотрены основные виды ПС, способы их про-
изводства, достижения и перспективы их использования в различных областях аналитической хи-
мии. Особое внимание уделено применению микроструктурных оптических волокон в хемо- и био-
сенсорах.

Ключевые слова: поликапиллярные системы, микроструктурные (фотонно-кристаллические) опти-
ческие волокна, оптические хемо- и биосенсоры.
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Миниатюризация аналитических устройств,
анализ микропроб, объединение циклов разделе-
ния, концентрирования и определения, наряду с
совершенствованием характеристик анализа, яв-
ляется одной из актуальных задач современной
аналитической химии. Поликапиллярные (ка-
пиллярные мультиканальные) системы (ПС), об-
ладающие рядом уникальных свойств, – один из
возможных инструментов решения перечислен-
ных задач.

В настоящее время ПС активно изучают и ис-
пользуют при разработке систем хранения водо-
рода [1], телекоммуникации [2], в качестве опти-
ческих фильтров [3], переключателей [4] и др. От-
дельного рассмотрения заслуживает применение
поликапиллярных линз в рентгеновской оптике
[5]. Интерес к применению ПС в решении задач
аналитической химии обусловлен значительным
увеличением удельной площади поверхности
сорбирующих и сенсорных элементов, что от-
крывает возможность увеличения интенсивности
аналитического отклика и эффективности разде-
ления, снижения объeма анализируемых проб до
микро- и нанолитров [6, 7]. Особое место среди
ПС занимают микроструктурные оптические во-
локна (МОВ), отличающиеся особенностями ар-
хитектуры сборки капилляров и возможностью

реализации различных механизмов прохождения
света [8, 9]. Уникальными свойствами МОВ явля-
ются высокая чувствительность спектров пропус-
кания волокон к изменению свойств среды, их за-
полняющей; к изменению геометрических разме-
ров внутренних полостей; способность к передаче
сигнала с малыми потерями; устойчивость к элек-
тромагнитным и радиочастотным помехам; не-
большой размер; гибкость [10, 11].

Возможность использования для изготовле-
ния ПС широкого круга материалов как на осно-
ве кремнезема и силикатных стекол [12–14], так и
органических полимеров [15–17] открывает воз-
можности выбора ПС с учетом поставленной за-
дачи. Доступность ПС на российском рынке [13]
также является немаловажным фактором.

Важно отметить, что основная масса работ,
связанных с аналитическим применением МОВ,
выполнена разработчиками волокон и специали-
стами по оптике, а не химиками-аналитиками. В
связи с этим аналитическая часть работ зачастую
страдает отсутствием важных аналитических ха-
рактеристик, детального описания методик либо
определения аналитических параметров. В то же
время за последние годы интерес к применению
ПС существенно возрос. В данном обзоре рас-
смотрены аналитические работы в этой области
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за последние пять лет. Описаны основные виды
перспективных ПС, методы их получения, моди-
фикации и подходы к использованию в аналити-
ческих целях, в том числе в оптических сенсор-
ных элементах на основе МОВ, хроматографии и
рентгеновских методах анализа. Литература за пред-
шествующий период обобщена в обзорах [6–11].

ВИДЫ ПОЛИКАПИЛЛЯРНЫХ СИСТЕМ
Общее название “поликапиллярные системы”

объединяет огромное разнообразие структур раз-
личной геометрии, собранных из единичных ка-
пилляров. Диаметр капилляров может варьиро-
ваться от десятков нанометров до сотен микрон,
их количество в массиве может достигать десят-
ков миллионов, а длина отдельных видов струк-
тур, на которой сохраняются их свойства, – сотен
метров.

Важнейшим фактором, определяющим свой-
ства ПС, является их геометрическая структура.
Поликапилляры представляют собой набор со-
бранных в единую структуру капилляров, сохра-
няющих свойства отдельных элементов (рис. 1).
Такие наборы могут быть интегрированы в удоб-
ные держатели, что позволяет расширить область
их применения в аналитических целях, напри-
мер, при разделении и концентрировании ДНК и
РНК [18].

Отдельную группу ПС представляют собой по-
ликапиллярные фокусирующие элементы для
рентгеновской оптики (оптики Кумахова), пред-
назначенные для управления потоком излучения
рентгеновского диапазона [5]. Единичные капил-
ляры в таких ПС имеют особую форму, а количе-
ство структурных единиц может достигать сотен
тысяч единиц.

Особым видом ПС являются МОВ, называе-
мые также фотонно-кристаллическими волново-
дами (ФКВ). Данные системы впервые были

предложены и изучены Филипом Расселом в
1995–1997 гг. [19–21]. В структуре МОВ отдель-
ные элементы выполняют различные функции,
что приводит к проявлению уникальных волно-
водных свойств. Варьирование геометрических
характеристик и положения капилляров дает воз-
можность управлять оптическими свойствами
МОВ [8, 10].

Архитектура МОВ характеризуется наличием
упорядоченной оболочки из множества капилля-
ров, проходящих по всей длине волокна и окру-
жающих сердцевину. Эти микроскопические воз-
душные каналы окружают сердцевину МОВ, вы-
полняющую роль волноведущего дефекта.
Сердцевина МОВ может быть выполнена как в
виде твeрдого сердечника (ТС) – сплошного ядра
(МОВ ТС) [13, 15], так и представлять собой воз-
душный канал (полую сердцевину, ПС), сфор-
мированный стенками капилляров оболочки
(МОВ ПС) [12–14]. Некоторые виды МОВ пред-
ставлены на рис. 2.

Изменение положения спектральных полос в
спектрах пропускания МОВ при заполнении их
структуры анализируемой средой определяется
особенностями волноведущего механизма волок-
на [22]. В МОВ ТС, к которым относятся в том
числе МОВ с “подвешенным” сердечником [23],
механизм основан на явлении полного внутрен-
него отражения, при этом взаимодействие излу-
чения, проходящего через сердечник и капилля-
ры, происходит благодаря эффекту затухающего
поля [16]. В случае МОВ ПС возможна реализа-
ция нескольких механизмов распространения из-
лучения в зависимости от архитектуры волокна
[24]. Если период структурной оболочки МОВ
ПС равен либо меньше длины волны излучения,
то возможен механизм, обусловленный форми-
рованием фотонно-запрещенных зон, или кон-
структивная интерференция рассеянного излуче-
ния. В случае если период структурной оболочки

Рис. 1. Структура поликапилляра.
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существенно больше длины волны распространя-
ющегося излучения, реализуются механизмы
формирования спектра эталона Фабри-Перо [25].
При этом длина волны излучения, соответствую-
щая минимуму в спектре пропускания МОВ ПС,
соответствует резонансным модам оболочки вол-
новода. Третьим случаем является Брэгговское
отражение от периодической структуры оболоч-
ки МОВ и антирезонансное отражение от слоя с
высоким показателем преломления [26].

МОВ ПС с большим периодом решетки, ха-
рактеризующиеся антирезонансным распростра-
нением излучения, наиболее перспективны при
разработке сенсорных устройств ввиду большого
(более 100 мкм) диаметра полой сердцевины и бо-
лее эффективного взаимодействия излучения с
анализируемой средой непосредственно в объеме
полого центрального дефекта волокна.

ПРОИЗВОДСТВО 
ПОЛИКАПИЛЛЯРНЫХ СИСТЕМ

В настоящее время известны и используются
несколько основных способов изготовления ПС
из оксида кремния или силикатных стекол. Спо-
соб изготовления кругло-симметричных загото-
вок включает этапы получения волоконной заго-
товки и вытягивания волокна микроскопического
масштаба с сохранением архитектуры поперечно-
го сечения с использованием высокотемператур-
ной печи [22, 27]. Заготовки получают парофаз-
ным осаждением, позволяющим изготавливать
образцы с очень низким уровнем содержания
примесей и точно контролировать степень леги-
рования. Для производства оптического волокна
из несимметричных заготовок применяют мето-
ды обработки круглых заготовок, например меха-
ническое сверление или фрезерование [28], ла-
зерное бурение [29]. Возможными способами из-
готовления МОВ из оксида кремния являются
экструзия [30], золь–гель литьe [31], литьe под
давлением [32].

Распространенным методом производства
МОВ из неорганических и полимерных материа-

лов является ручная укладка полых и сплошных
структурных элементов в пакет и многократная
их перетяжка в вертикальных вытяжных башнях,
так называемый метод “stack-and-draw” [17, 27].

Поликапиллярные системы из органических
полимерных материалов изготавливают при бо-
лее низких температурах по сравнению со стек-
лянными ввиду возможности достижения благо-
приятного баланса между поверхностным натя-
жением и вязкостью при низких температурах
вытяжки ПС. Это дает возможность значительно
уменьшить вероятность схлопывания структур-
ных капиллярных отверстий и, как следствие,
позволяет предотвратить их дальнейшее разруше-
ние, приводящее к значительному ухудшению
свойств ПС. При этом можно реализовать боль-
шое разнообразие структурных модификаций
при значительно меньшем температурном воз-
действии [33]. В качестве материалов для изготов-
ления ПС применяют также оптически прозрач-
ные полимеры, такие как полиметилметакрилат,
сополимеры перфторированных диоксоланов,
полистирол, поликарбонат [17, 33–35].

Поликапиллярные системы из органических
полимерных материалов в перспективе коммер-
чески более выгодны по сравнению с традицион-
ными стеклянными волокнами [34]. Кроме того,
МОВ из органических полимерных материалов
обладают рядом преимуществ, к которым можно
отнести более высокую гибкость, низкий показа-
тель модуля Юнга, высокие пределы упругой де-
формации и высокую вязкость, по сравнению с
традиционными МОВ из неорганических материа-
лов [10]. В то же время потери сигнала в МОВ из ор-
ганических полимеров значительно больше, чем в
стеклянных, что затрудняет их использование для
определения следовых концентраций [17].

Особенности технологии производства поли-
капиллярных оптических элементов для рентге-
новской оптики подробно описаны в работе [36].

Рис. 2. Поперечное сечение коммерчески доступных микроструктурных оптических волокон: с полой трубной решет-
кой (а), с двойной сердцевиной (б), с подвешенной сердцевиной (в), фотонно-кристаллические волноводы (д), с по-
лой сердцевиной (д).

(a) (б) (в) (г) (д)
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ПРИМЕНЕНИЕ ПОЛИКАПИЛЛЯРНЫХ 
СИСТЕМ В АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ

Интерес к ПС в аналитической химии связан с
возможностью их использования в качестве твер-
дой подложки с высокоразвитой поверхностью
при разработке разделительных и сенсорных эле-
ментов. Использование уникальных свойств
МОВ как преобразователей и трансдьюсеров оп-
тического сигнала приводят к многофункцио-
нальности платформ на их основе. Важными пре-
имуществами систем на основе ПС является воз-
можность миниатюризации устройств, интеграции
в оптические схемы и использования микрообъе-
мов образца для анализа.

Важным направлением является использова-
ние рентгеновских оптических элементов в ана-
литических приборах, которое рассмотрено от-
дельно.

Оптические сенсоры на основе микроструктур-
ных оптических волокон. При создании оптиче-
ских сенсорных систем особый интерес в каче-
стве ПС представляют МОВ, применение кото-
рых основано на детектировании: (1) изменений
в спектрах пропускания волокон вследствие по-
глощения или отражения излучения, изменения
показателя преломления, оптико-термических
эффектов и рассеяния на частицах анализируе-
мой среды; (2) люминесценции анализируемых
объектов или меток в объеме/на поверхности
МОВ; (3) сигнала комбинационного рассеяния
(КР) либо гигантского комбинационного рассея-
ния (ГКР). Общая хронология развития подходов
к применению МОВ и подобных им структур для
создания сенсорных систем описана в обзоре [37].

Сенсоры на основе регистрации изменений в
спектрах пропускания МОВ различных видов на-
шли широкое применение при анализе физиче-
ских параметров, таких как температура [35, 38],
влажность [39], давление [40] и др. [17].

Наиболее перспективно при создании газовых
и жидкостных хемо- и биосенсоров прямое изме-
рение изменения показателя преломления среды
и вызванной им трансформации спектра пропус-
кания МОВ [41–43]. Применение полимерных
МОВ с подвешенной сердцевиной при анализе
жидкостей рассмотрено на примере смесей гли-
церин–вода и позволяет определять показатель
преломления в диапазоне значений 1.4269–1.4361
RIU [42]. Предложенный [43] микропроточный
интерферометр Маха-Цендера на основе много-
модального МОВ апробирован при анализе рас-
творов сахарозы и характеризуется высоким раз-
решением (3.1–7.5) × 10–5 RIU в диапазоне от
1.333 до 1.370 RIU. Интерферометр Саньяка на
основе МОВ использован для сенсорного опреде-
ления до 120 г/л глюкозы с пределом обнаруже-
ния 0.76 мг/дл [44].

Подходы к разработке хемосенсоров на основе
МОВ для определения газообразных, легколету-
чих органических веществ и анализа растворов, а
также влияние различных факторов на трансфор-
мацию спектров пропускания волокон подробно
обсуждены в работах [16, 45–48]. Примеры сенсо-
ров на основе МОВ приведенные в табл. 1, пока-
зывают, что разработанные системы характеризу-
ются малым временем отклика, высокой чувстви-
тельностью и низкими пределами обнаружения.
Перспективным направлением является разра-
ботка сенсоров на основе МОВ для определения
биомолекул [9, 16]. В то же время их практическое
применение ограничено, что связано со сложно-
стью интерпретации аналитического сигнала из-
за возможности одновременного влияния пока-
зателя преломления, оптической плотности сре-
ды и геометрических размеров внутренних поло-
стей. В связи с этим важной задачей является разра-
ботка подходов к интерпретации данных спектров
пропускания МОВ, имеющих аналитическую зна-
чимость. Нами показана возможность использова-
ния методов хемометрической обработки спектров
пропускания МОВ для определения индивидуаль-
ных белков (бычий сыворочный альбумин, оваль-
бумин, иммуноглобин G) в двойных и тройных
смесях и в образцах сыворотки крови овцы [60].

Модификация МОВ органическими полиме-
рами, неорганическими наночастицами и ги-
бридными материалами позволяет повысить чув-
ствительность и селективность сенсорных систем
[70, 71]. При этом высокая чувствительность
МОВ к толщине модифицирующего слоя и его
показателю преломления позволяет контролиро-
вать процесс модификации волокна.

Отдельного рассмотрения заслуживает воз-
можность использования МОВ для генерации
сигнала поверхностного плазмонного резонанса
(ППР) как на поверхности волокон, так и в запол-
няющем растворе, приводящего к существенному
усилению аналитического сигнала и достижению
высоких чувствительности (n × 103 нм/RIU) и раз-
решающей способности (n × 10–5 RIU) [72–74].
Принципы функционирования ППР сенсоров на
основе различных видов МОВ, подходы к теоре-
тическому предсказанию их свойств, а также до-
стоинства и недостатки использования различ-
ных типов волокон подробно обсуждаются в ра-
ботах [73, 74].

Определенный интерес представляет исполь-
зование МОВ при конструировании хемосенсо-
ров на основе КР и ГКР [61–63, 75–77]. Основной
проблемой при разработке сенсоров на основе
ППР и ГКР является создание гомогенных актив-
ных слоев вследствие сложной геометрии поверх-
ности МОВ [77].

Особенности свойств МОВ как транcдьюсера
и коллектора оптического сигнала обусловлива-
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Таблица 1. Примеры хемосенсоров на основе микроструктурных оптических волокон

Используемые сокращения: БСА – бычий сывороточный альбумин; ТНТ – тринитротолуол; ДНТ – динитротолуол; ДОК – диапа-
зон определяемых концентраций; ПрО – предел обнаружения; ПС – полая сердцевина; ФКВ – фотонно-кристаллическое волокно;
БПР – большой период решетки; ИМЦ – интерферометр Маха-Цендера; ИС – интерферометр Саньяка; БР – брэгговская решeт-
ка; SC – подвешенная сердцевина; EC – exposed-core; КИ – конусный интерферометр; ППР – поверхностный плазмонный резо-
нанс; ПАК – полиакриловая кислота; УНТ – углеродные нанотрубки; ППА – полипропиленамин; ПАНИ – полианилин; НЧ – на-
ночастицы; ТЕОС – тетраэтоксисилан; АПТЕС – 3-аминопропилтриэтоксисилан; ПАА – полиаллиламин гидрохлорид; POSS –
полиэдральный олигомерный силсесквиоксан.

Аналитиче-
ский сигнал

Определяемое 
вещество Тип МОВ Модификация ДОК (ПрО); 

чувствительность
Время 

отклика
Лите-
ратура

Спектр 
пропускания

С2Н2 (г) МОВ ПС – 0–1.6 % (30 ppb) 1 с [49]
МОВ ПС – (398 ppm) 50 с [50]

СН4 (г) МОВ ПС – 0–1000 ppm (8.7 ppm) 10.1 с [51]
ФКВ-БПР Криптофан A-6Me на 

поверхности поликомпо-
зитной пленки (ПАК-
УНТ/ППА)

0–3.5% (0.18%); 
1.078 нм/%

– [52]

Криптофан А, нано-
пленка фторсилоксана

0–3.5% (0.16%); 0.514 
nm/%

[53]

NH3 (г) ФКВ-ИМЦ Нанокомпозит 
ПАНИ/SnO2

(8.1 ppt) 7 с [54]

H2S (г) ФКВ-ИМЦ Пленка графена 0–45 ppm; 0.03143 нм/ppm 60 с [55]
СН2О (г) ФКВ ПС, 

ФКВ-ИМЦ
УНТ 0–15 ppm;1.2 нм/10 ррm 120 с [56]

С6Н6 (г) УНТ/СdO 0–15 ppm; 0.8 нм/10 ррm
Одновременное 
определение СН4 
и Н2 (г)

ФКВ-ППР Au/пленки Pd/WO3 и 
rриптофан А во фторси-
локсане

–; 1.99 и 0.19 нм/% – [57]

С2Н5ОН (водн.) МОВ 
БР-ППР

Au 0–80%; 0.09 нм/% 
(200 нм/RIU)

– [58]

Au/оксид графена 0–80%; (500 нм/RIU) –
Глюкоза (водн.) ФКВ-ИС – 0–120 г/л; (0.76 мг/дл) – [44]

МОВ 
ТС- ППР

Ag нанопроволока 
(90 нм, 30 мкм, 1000 ppm) 

10–60 г/л; (44.25 мг/дл); 
5.9445 × 10–3 нм/RIU

– [59]

БСА, Овальбумин 
(водн.)

МОВ ПС – 10-3–10 мг/мл (БСА – 0.1, 
овальбумин 0.8 мкг/мл)

[60]

КР Моксифлокса-
цин (водн.)

МОВ ПС – 2 мкМ–1 мМ (1.7 мкM); 
35.9 a.u./мкМ

– [61]

ГКР Лейкозные 
клетки

МОВ ПС НЧ Ag в растворе 310–25000 клеток/мл 
(300 клеток/мл)

[62]

Сиаловая кислота МОВ ПС НЧ Au (2 фМ) [63]
Люминес-
ценция

Cl– (водн.) МОВ SC Золь–гель мембрана 
(ТЕОС−С2Н5ОН)/люци-
гинин

0.1–0.5 М 10 с [64]

Li+ 

(ацетонитрил)
МОВ SC АПТЕС/спиропиран 

конденсированный 
с 1-азо-15-краун-5

100 нМ–10 мкМ 2 мин [65]

Zn2+ 
(ацетонитрил)

МОВ EC Липосомы/спиропиран 
конденсированный с 
бис(2-пиридилме-
тил)амином

10 мкМ – [66]
МОВ SC 0.8–1.3 мкМ

Al3+(водн.) МОВ EC ПАА/люмогалион 1 мМ 15 мин [67]
NO (водн.) МОВ EC Карбоксиэтилсилане-

триол/ квантовые точки  
(CdTe/CdS)

10–11–10-4 М (10–11 М); 
0.34 отн.ед./lgc(M) 

50 с [68]

2,4,6-ТНТ (г) ФКВ ПС POSS/аллил-тетрафе-
нилэтилен

до 8 ppb (0.340 ppb); 
0.309 отн.ед./ppb

130 с [69]

2,4-ДНТ (г) 0–350 ppb 160 с
2,6-ДНТ (г) 0–700 ppb 180 с
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ют интерес к детектированию люминесценции в
качестве аналитического сигнала [7, 78]. При
этом возможно детектирование эмиссии флуоро-
форов, находящихся и в объеме, и на поверхности
МОВ [68–73]. Показана возможность высокочув-
ствительного определения неорганических ионов
в водных растворах [64, 67] и ацетонитриле [65, 66],
основанного на тушении флуоресценции органи-
ческих красителей, иммобилизованных на внут-
ренней поверхности МОВ. Использование МОВ
позволило снизить предел обнаружения оксида
азота(II), генерируемого в растворе S-нитрозо-N-
ацетилпеницилламином, на 2–3 порядка по срав-
нению с известными электрохимическими сенсо-
рами [68].

Использование люминесцентных квантовых
точек (КТ), характеризующихся высокой фото-
стабильностью и узкими полосами испускания,
более перспективно по сравнению с органиче-
скими красителями. Некоторые особенности ис-
пользования КТ в МОВ, в частности, возмож-
ность “красного” смещения максимума фотолю-
минесценции КТ в МОВ ПС, возникающего при
определенной спектральной суперпозиции фото-
люминесценции КТ и спектра пропускания во-
локна, изучены в работе [79].

Определение Zn2+ в жидкости, забранной из
лeгких и носоглотки мыши [66], при использова-
нии МОВ с частично вскрытой сердцевиной и
МОВ с подвешенной сердцевиной показало вы-
сокую правильность результатов, подтверждeн-
ную сходимостью с результатами традиционных
методов. При этом необходимый объем пробы
при использовании МОВ составляет ~20 нл, что
существенно меньше по сравнению с методом на
основе флуозина-3 (20 мкл) и масс-спектромет-
рии с индуктивно связанной плазмой (2 мл).
Приведенные результаты указывают на перспек-
тивность использования МОВ при in situ и in vivo
биоанализе. На примере измерения флуоресцен-
ции раствора родамина В на уровне 10 нМ в рабо-
те [80] показано, что эффективность использова-
ния МОВ с подвешенной сердцевиной выше по
сравнению с многомодовыми оптическими во-
локнами.

Сенсор для определения следовых количеств
взрывчатых веществ на основе тушения флуорес-
ценции пленки, сформированной включением
аллилтетрафенилэтилена в полиэдральный оли-
гомерный силсесквиоксан (POSS-V8/NOA13685)
на внутренней поверхности МОВ ПС, предложен
в работе [69]. Данные о влиянии показателя пре-
ломления и толщины чувствительной пленки на
тушение флуоресценции показали хорошее сов-
падение экспериментальных и теоретически рас-
считанных данных.

Особого внимания заслуживают оптические
биосенсоры на основе МОВ, нашедшие примене-

ние как при определении биомолекул (ДНК, белки
и антитела), так и низкомолекулярных соединений
(табл. 2). Направленная функционализация по-
верхности волокна открывает возможность инте-
грирования в МОВ известных подходов анализа
специфичных взаимодействий между белками-
мишенями и принципов комплементарности.

Биосенсоры без использования меток предло-
жены для определения как высокомолекулярных,
так и низкомолекулярных соединений и основа-
ны на чувствительности МОВ к избирательной
адсорбции целевых биомолекул на функционали-
зированной поверхности, приводящей к измене-
нию положения полос в спектре пропускания во-
локна [81–87, 93]. Предварительная модифика-
ция поверхности волокон с использованием
поли-L-лизина, оксида графена, полиэлектроли-
тов, кремнийорганических соединений позволя-
ет увеличить эффективность сенсорных систем
данного типа. Разработанные биосенсоры на ос-
нове МОВ характеризуются аналитическими ха-
рактеристиками, не уступающими известным
биосенсорам, и имеют ряд преимуществ. Плат-
форма на основе контроля взаимодействия био-
тин–авидин на функционализированной внут-
ренней поверхности МОВ [81] может быть при-
менена для разработки биосенсоров на основе
различных пар рецептор–мишень, таких как
клетки, белки клеточной поверхности, фермен-
ты, антитела и олигонуклеотиды. В ряде работ
предложены МОВ-сенсоры для определения по-
следовательностей ДНК [82–84, 86, 94, 95]. Ин-
терферометр Саньяка на основе МОВ использован
для специфического определения гибридизации
одноцепоцечной ДНК с высокой чувствительно-
стью [82]. Модификация поверхности МОВ
карбоксилированным оксидом графена, способ-
ным к π–π-взаимодействию с молекулами ДНК,
позволила работать в широком диапазоне pH
(4.3–8.5), что перспективно для in situ определе-
ния одноцепочечных ДНК в организме человека
[83]. Модификация МОВ с брегговской решеткой
пептидо-нуклеиновой кислотой в сочетании с
ППР на покрытых стрептавидином наночастицах
золота положена в основу высокоселективного
метода определения геномной ДНК в присут-
ствии значительного избытка (до 99%) нецелевых
молекул ДНК без использования реакции ампли-
фикации [86]. Иммуносенсор на основе ППР в
ФКВ ТС, модифицированном протеином А,
предложен для обнаружения человеческого IgG
[88]. Показано, что дополнительная модифика-
ция волокна оксидом графена позволяет усилить
эффективность ППР слоя золота в ФКВ и увели-
чить чувствительность определения, а также сни-
зить предел обнаружения в 30 раз [88]. Сравнение
характеристик ряда сенсоров на примере опреде-
ления фосфорорганического инсектицида пара-
тион-метила показало высокую конкурентоспо-
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Таблица 2. Примеры биосенсоров на основе микроструктурных оптических волокон

Используемые сокращения: ДОК – диапазон определяемых концентраций; ПрО – предел обнаружения; EC – exposed-core; ИС –
интерферометр Саньяка; КИ – конусный интерферометр; БПР – большой период решетки; ИМЦ – интерферометр Маха-
Цендера; БР – брэгговская решeтка; ТС – твердая сердцевина; ППР – поверхностный плазмонный резонанс; ПАА – полиал-
лиламин гидрохлорид; ПСС – полистиролсульфонат натрия; АПТЕС – 3-аминопропилтриэтоксисилан; НЧ – наночастицы.

Аналитический 
сигнал

Определяемое 
вещество Тип МОВ Модификация ДОК (ПрО); 

чувствительность
Время 

отклика
Лите-
ратура

Спектр пропус-
кания

Стрептавидин МОВ ЕС (ПАА-ПСС)2/биотин 0.2 мг/мл; 
–3.137 нм/RIU

–  [81]

ДНК МОВ ИС Поли-L-лизин/
ss ДНК

100 пМ–1 мкМ (75 пМ); 
13488 нм/RIU

60 мин  [82]

ssДНК МОВ КИ АПТЕС/карбоксили-
рованный оксид гра-
фена

10–12–10–6 М (4 пМ); 
~0.7 нм/lgМ

–  [83]

ssДНК МОВ БПР Поли-L-лизин/олиго-
нуклеотидные после-
довательности

0.06–0.5 мкМ (209 нМ); 
62 нм/RIU

5 мин  [84]

О,О-диметил-О-
(4-нитрофе-
нил)тиофосфат 
(паратионметил)

МОВ ИМЦ АПТЕС/глутаровый 
альдегид/ацетилхо-
линэстераза

2 нМ–50 мкМ (0.24 нМ); 
2100 нм/RIU

20 мин  [85]

Геномная ДНК МОВ 
БР-ППР

АПТЕС/пептидо-нук-
леиновая кислота/ Au 
НЧ-олигонуклеотид

30 нг/мл 50 мин  [86]

Гликопротеины 
(водн.)

МОВ 
БР-ППР

Au пленка (50 нм), 
функционализирован-
ная фенилбороновой 
кислотой

(15.56 нМ); 
2.867 dB/ (мг/мл)

240 c  [87]

IgG человека МОВ 
ТС-ППР

Au/11-меркаптоунде-
кановая кислота/ 
белок А/ овечьи анти-
человеческие IgG

0.3–50 мкг/мл 
(0.3 мкг/мл); 
1888 нм/RIU

–  [88]

Au/меркаптоэтил-
амин/оксид гра-
фена/белокА/ овечьи 
античеловеческие IgG

0.01–50 мкг/мл 
(0.01 мкг/мл); 
4650 нм/RIU

–

Люминесцен-
ция

Антиген 
(кроличьи IgG)

МОВ ТС АПТЕС/глутаровый 
альдегид/ антитела 
(goat antirabbit IgG)-
вторичные антитела, 
меченные флуорес-
центной меткой 
(AF488 IgG)

500 нг/мл –  [89]

ГКР Лейкозные клетки МОВ ПС НЧ Ag в растворе 310–25000 клеток/мл 
(300 клеток/мл)

–  [90]

Сиаловая кислота, 
меченная 4-(дигид-
роксиборофе-
нил)ацетилен

МОВ ПС НЧ Au в растворе (2 фМ) –  [91]

Белки клетки, 
модифицирован-
ные при окислении 
липидов гидропе-
роксидом кумола

МОВ ТС НЧ Au в растворе 5–150 мкМ окислителя –  [92]
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собность оптоволоконных сенсоров на основе
МОВ со структурой интерферометра Маха-Цен-
дера, характеризующихся низкими пределами
обнаружения, низкой себестоимостью, просто-
той использования и портативностью [85]. Следу-
ет отметить работы, направленные на поиск пу-
тей снижения сложности процессов изготовле-
ния биосенсоров на основе МОВ, существенно
ограничивающей область их применения [94, 95].

Возможность усиления люминесцентного и
ГКР-сигнала показывает перспективность при-
менения МОВ как высокочувствительного сен-
сорного инструмента при решении задач клини-
ческой диагностики и профилактики заболева-
ний человека. На примере иммуноферментного
анализа на основе неконкурентного сэндвич-ме-
тода показана возможность 8-кратного усиления
интенсивности флуоресцентной метки антивидо-
вых антител в МОВ со структурой Фабри-Перо
резонатора [89]. МОВ различных типов могут
применяться для ГКР-сенсорного определения
как немеченных [90], так и меченых биомолекул
[91, 92]. Использование МОВ ПС позволило су-
щественно (в ~2700 раз) усилить сигнал ГКР лей-
козных клеток на наночастицах серебра и предло-
жить подход к разработке надежной, быстрой и
портативной платформы, не требующей исполь-
зования антител для их обнаружения [90]. Усиле-
ние ГКР-сигнала наночастиц золота в МОВ ТС
позволило обнаруживать и количественно опре-
делять среднее содержание специфического био-
маркера (сиаловой кислоты, связанной с 4-(ди-
гидроксиборофенил)ацетиленом) на единичной
раковой клетке [91] и контролировать модифика-
цию белков при пероксидном окислении липидов
[92]. Существенным достоинством предложенных
подходов является отсутствие сложной процедуры
пробоподготовки исследуемых образцов.

Поликапиллярные системы в хроматографии и
системах разделения. Идея перспективности ис-
пользования массива капилляров меньшей дли-
ны вместо одной капиллярной колонки в газовой
хроматографии (ГХ) была впервые высказана
М. Голаем и впоследствии развита А. Яником в
конце 70-х годов 20 века; в 2001 г. появилась пер-
вая работа по использованию поликапилляров
(ПК) в хроматографии [96]. Отдельно следует
упомянуть значимость и приоритет работ россий-
ских исследователей в развитии ГХ с использова-
нием ПК [97]. История создания и развития оте-
чественных поликапиллярных хроматографиче-
ских колонок и хроматографов на их основе
подробное рассмотрена в работах [98–100].

Поликапилляры, используемые в хроматогра-
фии, представляют собой массив открытых иден-
тичных капиллярных колонок, удерживаемых
вместе [101, 102]. Наиболее изученными являют-
ся поликапиллярные хроматографические ко-

лонки из неорганических полимеров, что обу-
словлено их более высокими механической ста-
бильностью и устойчивостью к набуханию или
усадке в среде неводных растворителей по срав-
нению с колонками из органических полимеров
[103]. Следует отметить, что изготовление поли-
капиллярных колонок на основе неорганических
стекол – более сложный процесс, требующий
бóльших затрат времени по сравнению с подго-
товкой аналогичных колонок на основе органи-
ческих полимеров [103]. В общем случае разра-
ботка хроматографических колонок на основе
ПК основана на возможности формирования
различных типов стационарных фаз внутри ка-
пилляров. В зависимости от структуры капилля-
ров применяют различные технологии нанесения
покрытия. Например, статические или динами-
ческие методы нанесения покрытий для круглых
капиллярных колонок невозможно использовать
для прямоугольных колонок [104]. В настоящее
время поликапиллярные хроматографические ко-
лонки нашли применение в портативных газовых
хроматографах, например, для определения следо-
вых количеств взрывчатых веществ [105, 106].

В жидкостной хроматографии (ЖХ) использу-
ют открытые трубчатые капилляры [107], в кото-
рых слой стационарной фазы на поверхности мо-
жет быть сформирован за счет физической ад-
сорбции или образования ковалентных связей.
Это дает возможность осуществлять последую-
щую прививку или рост слоя стационарной фазы
[108]. При этом в случае открытых капиллярных
систем с пористым слоем поверхность модифи-
цируют слоем пористого полимера с применени-
ем in situ полимеризации в поликапиллярных ко-
лонках, инициируемой фотооблучением или тер-
мическим способом, а также нанесением заранее
синтезированных полимерных структур [109].
Одним из возможных направлений совершен-
ствования качества хроматографических колонок
на основе ПК является синтез в них монолитных
структур, непосредственно нанесенных на стенки
капилляров [110–112]. В этом случае хроматогра-
фические ПК-колонки являются стационарными
фазами, скорость разделения в которых в 5–10 раз
выше, чем в колонках, заполненных дисперсны-
ми средами [110]. К их преимуществам относятся
высокая удельная площадь поверхности; пони-
женное сопротивление массопереноса, позволя-
ющее достигать более высоких скоростей разде-
ления и отделять такие большие молекулы, как
белки и нуклеиновые кислоты с высокой скоро-
стью за небольшой промежуток времени [113].
Преимущества и недостатки подобных систем
подробно обсуждаются в работах [112, 114]. В то
же время до сих пор в ЖХ поликапиллярные хро-
матографические колонки использовали лишь в
немногочисленных экспериментальных работах.
Основной проблемой в работе с ПК в ЖХ – веро-
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ятноять неравномерного распределения диамет-
ров капилляров по длине колонки. Массивы ка-
пилляров для обеспечения возможности конку-
ренции с насадочными колонками должны иметь
отклонения диаметра не более 0.5% от среднего
значения. Существенные отклонения скорости
потока для каждого канала способствуют ушире-
нию хроматографических пиков. В настоящее
время использование оптимизированного про-
цесса вытягивания ПК методом “stack-and-draw”
рассматривается как один из путей минимизации
подобных отклонений [101].

Таким образом, ПК имеют все шансы занять
свою нишу в развитии экспресс-методов ГХ. В то
же время развитие подходов к применению ПК в
ЖХ связано с определенными трудностями, свя-
занными с получением индивидуальных капил-
ляров микронного размера и с разработкой но-
вых, в первую очередь, монолитных стационар-
ных фаз.

К числу редких, но имеющих большой потен-
циал направлений, можно отнести использова-
ние ПК в качестве подложки для создания высо-
коэффективных экстракторов биополимеров с
использованием разнообразных активных слоев,
иммобилизованных на внутреннюю поверхность
ПС.

В работе [115] представлен рентгенофлуорес-
центный анализатор с системой концентрирова-
ния на основе ПС с помещенным внутрь капил-
ляров селективным сорбентом ДЭТАТА. Показа-
на эффективность такого подхода при анализе
многокомпонентных растворов, содержащих Cu,
Ni, Zn, Fe, Mn.

Описан [18] метод эффективной экстракции
нуклеиновых кислот, белков и пептидов с ис-
пользованием моно- и полислоeв полианилина,
синтезированных на внутренней поверхности
стеклянных ПК. Метод позволяет существенно
ускорить процесс выделения ДНК (10 мин по
сравнению с 2–3 ч в стандартном методе экстрак-
ции) и повысить количественный выход ДНК и
чистоту продукта. Подобный подход в сочетании
с молекулярным импринтингом применен [116]
для определения пероксидазы хрена. Получен-
ные данные позволяют рассматривать ПС в каче-
стве перспективной платформы для синтеза 2D
молекулярно импринтированных полимеров.

Поликапиллярная оптика. Одной из важных
областей применения ПС является рентгенов-
ская оптика – научное направление, созданное
на основе открытий М.А. Кумахова [117–120],
предложившего использовать особым образом
организованные поликапиллярные структуры
для управления потоком рентгеновского излуче-
ния. Рентгеновские линзы Кумахова позволяют
существенно расширить возможности современ-
ных аналитических методов. Выгодными отличия-

ми оптики Кумахова являются большой угол захва-
та излучения от источника излучения, возможность
управления площадью сфокусированного излуче-
ния в диапазоне от единиц до сотен микрометров,
возможность получения широких параллельных
пучков и т.д. [121]. В результате использования
линз Кумахова плотность потока рентгеновского
излучения можно увеличить в сотни раз, соответ-
ственно снизив мощность источника на 2–3 по-
рядка до величин единиц ватт.

Использование поликапиллярной оптики
имеет большое значение для развития аналитиче-
ских методов [5]. На основе линз и полулинз Ку-
махова созданы различные приборы, в частности,
разнообразные рентгенофлуоресцентные спек-
трометры и прецизионные рентгеновские ди-
фрактометры, использующие метод параллель-
ного пучка Дебая-Шеррера [121–123].

Поликапиллярные оптические элементы и их
использование в аналитических целях постоянно
совершенствуются. Описано [124] увеличение
интенсивности сигнала более чем в 5 раз при ис-
пользовании поликапиллярной фокусирующей
линзы по сравнению с конической монокапил-
лярной рентгеновской линзой в рентгенофлуо-
ресцентном спектрометре. Показана [125] эф-
фективность использования поляризационной
схемы на основе поликапиллярной оптики и ал-
мазного кристаллического поляризатора. Пред-
ложенный подход эффективен для подавления
фона рассеянного излучения при измерении
спектров рентгеновской флуоресценции. В рабо-
те [126] предложена новая схема измерения с высо-
ким энергетическим разрешением. Коэффициент
усиления рентгеновского излучения при использо-
вании поликапиллярной линзы в диапазоне энер-
гий 0.5–5.5 кэВ составил от 1.5 до 3.0.

Предложенная установка позволяет обнару-
живать кислород с энергией 0.525 кэВ. Аналитиче-
ские характеристики экспериментальной установ-
ки “Радужный рентген” (RXR) подробно обсужда-
ются в работе [127]. В установке использованы
поликапиллярные линзы в конфокальной геомет-
рии, что позволяет исследовать образцы размером
от нескольких миллиметров до полуметра и мас-
сой до нескольких десятков килограммов. Основ-
ным преимуществом предложенной установки
является система детектирования с двумя спек-
трометрами для раздельной работы при высоких
и низких энергиях рентгеновского излучения.
Конфокальная геометрия в сочетании с 3-осевой
системой точного позиционирования делает воз-
можным получение элементарных 3D томогра-
фических данных. Успешное использование ана-
логичного подхода в анализе археологических
объектов описано в работе [128], при этом приме-
нение поликапиллярной оптики как в источнике,
так и в детекторе позволило улучшить отношение
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сигнал/шум, что крайне важно для количествен-
ного анализа. Предложенная установка для
2D/3D рентгеновской микровизуализации ис-
пользует два детектора в диапазоне от 800 эВ до
25 кэВ, работающих в конфокальном режиме с
источником, соединенным с поликапиллярной
линзой.

В работе [129] описан прототип системы визу-
ализации флуоресцентной рентгеновской томо-
графии с использованием поликапиллярной фо-
кусирующей оптики. Схема обеспечивает высо-
кую плотность потока при размере фокусного
пятна 2.6 мм на расстоянии от источника до изо-
центра 3 см, что более чем в 10 раз выше по срав-
нению со схемами с традиционной коллимацией,
при этом значительно сокращается время инте-
грирования сигнала.

Возможно проведение прямого рентгенофлуо-
ресцентного микроанализа с предварительным
концентрированием пробы на сорбенте с исполь-
зованием поликапиллярной рентгеновской опти-
ки [130]. Авторами достигнуты высокие аналити-
ческие характеристики на примере сорбентов
ДЭТАТА и SAC8 в модельных растворах, содер-
жащих Mn, Fe, Co, Ni, Cu и Zn, при концентра-
циях выше 0.2 мг/л.

Для повышения точности анализа нанораз-
мерных материалов предложен энергодисперсион-
ный спектрометр со сверхпроводящим датчиком
перехода края (TES), установленным на сканирую-
щем просвечивающем электронном микроскопе
[131]. Вследствие значительных геометрических
размеров TES-датчиков и наличия магнитного по-
ля, создаваемого линзой микроскопа, авторы ис-
пользуют поликапиллярную оптику для сбора и
передачи рентгеновского излучения на детектор.

Большое разнообразие задач, которые могут
быть решены с использованием рентгеновской
оптики и постоянное совершенствование техно-
логии производства поликапиллярных оптиче-
ских элементов позволяют надеяться на успеш-
ное развитие данной области.

* * *
Таким образом, за последние пять лет суще-

ственно расширены области применения поли-
капиллярных систем при решении задач аналити-
ческой химии. Достижения в области производ-
ства ПС различных типов из неорганических и
органических полимеров, накопленные теорети-
ческие и экспериментальные знания о влиянии
структуры ПС на их оптические свойства, пред-
ложенные подходы к интеграции ПС-элементов в
сенсорные и хроматографические устройства, а
также в рентгеновские анализаторы различных
типов позволили реализовать высокоэффектив-
ные аналитические системы. Интеграция извест-

ных подходов к модификации и функционализа-
ции поверхности ПС обеспечила существенное
снижение пределов обнаружения и повышение
чувствительности хемо- и биосенсорных опреде-
лений широкого круга соединений. Значительная
удельная площадь поверхности разделительных и
сенсорных элементов открывает возможность
увеличения интенсивности аналитического от-
клика и эффективности разделения. Возмож-
ность создания малоинвазивных инструментов
пробоотбора и значительного снижения объeма
анализируемых проб является важным преиму-
ществом при использовании ПС при исследова-
нии биосистем, в том числе в клинической прак-
тике.

Работа выполнена при поддержке Российского
фонда фундаментальных исследований (грант
№ 18-29-08033).
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Предложен простой и доступный способ определения антибиотиков хинолонового ряда с исполь-
зованием цифровой цветометрии твердофазной флуоресценции. Изучены собственная флуорес-
ценция 17 хинолонов и сенсибилизированная хинолонами флуоресценция европия на целлюлоз-
ной бумаге (ЦБ) и тонком слое силикагеля. При облучении ультрафиолетовым светом (365 нм) на-
несенных на матрицу растворов хинолонов наблюдается синяя (ЦБ, высокоэффективная
тонкослойная хроматография (ВЭТСХ)) и розовая (ЦБ–Eu, ВЭТСХ–Eu) флуоресценция. Измере-
ние интенсивности флуоресценции на поверхности матриц осуществляли с помощью смартфона.
В качестве аналитического сигнала (Ar) использовали значения цветометрических параметров в си-

стеме RGB: Ar =  Пределы обнаружения и определения соста-
вили 0.2–4 и 0.6–12 мкг/мл соответственно для всех рассматриваемых аналитов. Диапазоны опре-
деляемых содержаний – 0.6–500 мкг/мл. Предложена методика определения фторхинолонов в ле-
карственных препаратах. Относительное стандартное отклонение результатов анализа не
превышает 0.05.

Ключевые слова: хинолоны, целлюлозная бумага, пластины ВЭТСХ, цифровая цветометрия, твер-
дофазная флуоресценция, сенсибилизированная флуоресценция, смартфон.
DOI: 10.31857/S0044450221070033

Хинолоны (рис. 1) – это антимикробные сред-
ства, которые отличаются мощным бактерицид-
ным действием: они полностью блокируют ак-
тивность ферментов болезнетворных микроорга-
низмов. У бактерий не обнаружены механизмы,
которые могли бы инактивировать действие хи-
нолонов, поэтому устойчивость к этой группе ле-
карств формируется гораздо медленнее. Все про-
изводные хинолона делятся на нефторированные
препараты и фторхинолоны. Данные классы
принципиально различаются по структуре, эф-
фективности, а также показаниям к применению.
Известно четыре поколения зарегистрированных
в Российской Федерации антибактериальных
производных хинолона. Основные представите-
ли I поколения хинолонов: налидиксовая, оксо-
линовая и пипемидовая кислоты. Фторхинолоны
относят к II–IV поколениям [1].

Для подтверждения качества готовых лекар-
ственных препаратов и определения хинолонов в
биологических жидкостях предложено использо-
вать спектрофотометрические методы анализа.
Так, определение энрофлоксацина и пефлокса-
цина основано на экстракции хлороформом их
ионных пар с бромфеноловым синим и метиловым
оранжевым [2]. Градуировочная характеристика
линейна в диапазоне концентраций 2–18 мкг/мл с
бромфеноловым синим и 1–40 мкг/мл с метило-
вым оранжевым. Методику применяли для ана-
лиза лекарственных препаратов “Энроксил” и
“Пефлацин”. Предложена методика определения
гатифлоксацина в фармацевтических субстанци-
ях и лекарственных препаратах, основанная на
экстракции хлороформом ионных пар гатифлок-
сацина с бромкрезоловым зеленым, бромкрезо-
ловым пурпурным, бромфеноловым синим и

2 2 2
0 x 0 x 0 x(R R ) (G G ) (B B ) .− + − + −

УДК 543.068.8:543.426:543.062:577.182.99

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ
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Рис. 1. Структурные формулы сарафлоксацина (1), дифлоксацина (2), левофлоксацина (3), ломефлоксацина (4), мар-
бофлоксацина (5), моксифлоксацина (6), налидиксовой кислоты (7), норфлоксацина (8), оксолиновой кислоты (9),
офлоксацина (10), пефлоксацина (11), пипемидовой кислоты (12), данофлоксацина (13), флумеквина (14), ципро-
флоксацина (15), эноксацина (16), энрофлоксацина (17).
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бромтимоловым синим [3]. Закон Бера выполня-
ется в диапазоне концентраций 2–16 мкг/мл.

Молекулы антибиотиков хинолонового ряда
имеют плоское строение (рис. 1), они способны
флуоресцировать при облучении УФ-светом,
причем в мицеллах додецилсульфата интенсив-
ность флуоресценции в 2–3 раза выше [4, 5]. Кро-
ме того, хинолоны образуют комплексы с ионами
металлов, в частности с европием(III), терби-
ем(III), иттрием(III). В случае ионов лантаноидов
это приводит к сенсибилизированной хинолона-
ми флуоресценции [6–11]. Сенсибилизированная
гареноксацином флуоресценция тербия исполь-
зуется для определения фторхинолона в моче и
плазме крови в диапазоне концентраций 0.06–
0.6 мкг/мл [6]. Проведение реакции в мицеллах
додецилсульфата натрия приводит к повышению
чувствительности определения гареноксацина в
три раза и смещению длины волны флуоресцен-
ции с 421 до 546 нм (λвозб = 282 нм).

Быстрое определение гатифлоксацина в био-
логических жидкостях и лекарственных препара-
тах основано на сенсибилизированной флуорес-
ценции европия в мицеллах додецилбензолсуль-
фоната [7]. Длина волны возбуждения 338 нм,
эмиссии – 617 нм. Предел обнаружения гати-
флоксацина 1 пМ, диапазон определяемых содер-
жаний составил 10–80 пМ. Для определения ци-
профлоксацина и энрофлоксацина в таблетках и
сыворотке крови использована сенсибилизиро-
ванная флуоресценция европия в присутствии
1,10-фенантролина и мицелл додецилбензолсуль-
фоната с пределом обнаружения фторхинолонов
0.23 мкМ [8].

В работе [9] рассмотрена твердофазная сенси-
билизированная ципрофлоксацином и норфлок-
сацином флуоресценция тербия(III) на цеолите.
Измерение флуоресценции при 545 нм (λвозб =
= 365 нм) проводили после отделения сорбата и
его высушивания. Предел обнаружения составил
1 мкг/мл при анализе мочи и плазмы крови. Для
определения пипемидовой кислоты в моче и фар-
мацевтической субстанции использовали сенси-
билизированную флуоресценцию европия. В эта-
нольном растворе предел обнаружения в фарма-
цевтической субстанции составил 0.002 и
0.1 мкг/мл в моче [10].

В работе [11] предложена методика одновре-
менного определения ципрофлоксацина и тетра-
циклина в образцах биологических жидкостей
(сыворотки крови и мочи). Ионы лантаноидов
иммобилизовали путем адсорбции на бумажных
полосках, которые предварительно обрабатывали
сахарозой для удаления воды. При определении
ципрофлоксацина использовали сенсибилизиро-
ванную флуоресценцию тербия (λфл = 545 нм,
λвозб = 284 нм), для определения тетрациклина
сенсибилизированную флуоресценцию европия

(λфл = 615 нм, λвозб = 395 нм). Градуировочные за-
висимости линейны в диапазоне 0.03–1.5 мкг/мл
для ципрофлоксацина и 0.03–2.5 мкг/мл для тет-
рациклина. Пределы обнаружения ципрофлокса-
цина и тетрациклина составили 9 и 11 нг/мл соот-
ветственно, степень извлечения аналитов из об-
разцов биологических жидкостей 88–109%.

Сенсибилизированную гатифлоксацином
флуоресценцию иттрия(III) использовали для
определения фторхинолона в фармацевтических
субстанциях и биологических жидкостях в диапа-
зоне 0.04–1 мкг/мл с пределом обнаружения
0.003 мкг/мл [12].

В рассмотренных выше работах для регистра-
ции аналитического сигнала использовали спек-
трофлуориметры, что не позволяет обеспечить
экспресс-определение действующих веществ ан-
тибактериальных препаратов. Альтернативой яв-
ляется использование простых и доступных экс-
пресс-методов анализа. Одним из направлений в
данной области является цифровая цветометрия,
которую все чаще используют для решения раз-
личных проблем аналитического контроля [13–
15]. Данную группу методов отличают простота
аппаратурного оформления, возможность ис-
пользования в качестве цветорегистрирующих
устройств цифровой фото-, видео- и оптической
офисной техники. Значительный потенциал разви-
тия цветометрии обусловлен разработкой совре-
менных смартфонов и специализированного про-
граммного обеспечения [16, 17]. Достижения по-
следних лет позволяют сделать лабораторные
исследования более мобильными и экспрессными.

Цель данной работы состояла в разработке
способа определения антибиотиков хинолоново-
го ряда по их собственной флуоресценции и сен-
сибилизированной хинолонами флуоресценции
европия на целлюлозной бумаге и в тонком слое
силикагеля с использованием смартфона в каче-
стве цветорегистрирующего устройства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Аппаратура. Для изучения оптических и цвето-

метрических характеристик в качестве цветореги-
стрирующего устройства использовали iPhone VI
и iPhone X (Apple, США), оснащенный специали-
зированным программным обеспечением
“RGBer”. Возбуждение флуоресценции проводили
с помощью источника монохроматического излу-
чения с длиной волны 365 нм “Jialitte F114 5W
365NM UV” (Shenzhen Jialite Technology Co., Ки-
тай), детектора банкнот “Dors 60 SYS-033278/277”
(DORS, Китай) и осветителя люминесцентного ди-
агностического “Лампа Вуда ОЛДД-01” (Россия).

Применяли аналитические весы “Pioneer PA
214С” специального класса точности с пределом
взвешивания 0.1 мг (Ohaus Corporation, USA), доза-
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торы “Proline Biohit” 1-канальные механические
переменного объема 2–20, 100–1000, 1000–
5000 мкл (Biohit, Финляндия), политетрафтор-
этиленовые мембранные фильтры 25 мм с диа-
метром пор 0.20 мкм (Pall Corporation, США), по-
листирольные планшеты для иммуноферментно-
го анализа.

Материалы. Использовали целлюлозную бу-
магу (ЦБ) для хроматографии “Whatman 17 Chr”
(Cytiva, США), пластины для высокоэффектив-
ной тонкослойной хроматографии (ВЭТСХ)
“HPTLC Silica gel 60” (Merck, Германия).

Реактивы. В работе использовали стандартные
образцы хинолонов (сарафлоксацина, дифлокса-
цина, левофлоксацина, ломефлоксацина, марбо-
флоксацина, моксифлоксацина, налидиксовой
кислоты, норфлоксацина, оксолиновой кислоты,
офлоксацина, пефлоксацина, пипемидовой кисло-
ты, данофлоксацина, флумеквина, ципрофлокса-
цина, эноксацина, энрофлоксацина) (98–100%,
Sigma-Aldrich, США). Исходные стандартные рас-
творы (1 мг/мл) готовили растворением точной на-
вески препаратов в метаноле. Рабочие растворы го-
товили разбавлением исходных деионизированной
водой (15–18 МОм см, ОСТ 11 029.003-80).

Применяли метанол (Fisher Scientific UK,
Великобритания), соляную кислоту х. ч.
(АО “БСК”, Россия), тетраборат натрия (Sigma-
Aldrich, США), 6-водный хлорид европия(III)
EuCl3⋅6H2O (Sigma-Aldrich, США).

Подготовка матриц для сенсибилизированной
флуоресценции европия (ЦБ–Eu, ВЭТСХ–Eu). Бу-
магу для хроматографии “Whatman 17 Chr” или
пластину ВЭТСХ погружали в 0.001 М раствор
хлорида европия на 1–2 мин, вынимали и сушили
в потоке теплого воздуха с помощью тепловенти-
лятора. После высыхания матрицу помещали в
0.2%-ный раствор тетрабората натрия на 1–2 мин
и сушили.

Построение градуировочной зависимости. Ис-
пользовали стандартные растворы хинолонов
концентрацией 1 мг/мл, приготовленные раство-
рением точных навесок в метаноле. Рабочие рас-
творы c концентрациями 500, 250, 125, …1,
0 мкг/мл готовили последовательным разбавле-
нием исходного раствора деионизированной во-
дой в полистирольном планшете для иммунофер-

ментного анализа. Полученные таким образом
растворы объемом 5 мкл наносили на матрицу с
помощью механического дозатора. После высы-
хания пятна облучали монохроматическим УФ-
излучением (365 нм) и измеряли смартфоном
цветометрические характеристики. Аналитиче-
ский сигнал (Ar) в системе RGB рассчитывали по
формуле:

где R0, G0, B0, Rx, Gx, Bx – цифровые значения ин-
тенсивностей красного, зеленого, синего цветов
холостой и анализируемой пробы соответ-
ственно.

Определение хинолонов в лекарственных препа-
ратах. Одну таблетку лекарственного препарата
помещали в колбу емк. 100 мл, приливали 1 мл
1 М HCl и объем в колбе доводили до метки де-
ионизированной водой, перемешивали до полно-
го растворения таблетки. Отбирали 1 мл получен-
ного раствора и разбавляли деионизированной
водой в колбе емк. 25 мл, перемешивали и филь-
тровали через мембранный фильтр 0.20 мкм. От-
бирали 5 мкл полученного раствора и наносили
на ЦБ или пластину ВЭТСХ. После высыхания
пятна облучали УФ-светом (365 нм) и измеряли
смартфоном цветометрические характеристики,
по уравнению градуировочной зависимости рас-
считывали содержание хинолонов в таблетке с
учетом разбавления пробы. Жидкие лекарствен-
ные препараты перед анализом разбавляли де-
ионизированной водой.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Хинолоны на поверхности целлюлозной бума-

ги (ЦБ, ЦБ–Eu) и силикагеля (ВЭТСХ, ВЭТСХ–
Eu) проявляют флуоресцирующие свойства. При
облучении УФ-светом (365 нм) наблюдается пре-
имущественно синяя, бирюзовая (ЦБ, ВЭТСХ)
флуоресценция и красная, розовая (ЦБ–Eu,
ВЭТСХ–Eu) при использовании матриц, пропи-
танных солью европия и тетраборатом натрия
(табл. 1, рис. 2). Слабый аналитический сигнал на
ЦБ наблюдали для налидиксовой, оксолиновой,
пипемидовой кислот, флумеквина и марбофлок-
сацина.

Для получения матриц ЦБ–Eu, ВЭТСХ–Eu
изучали влияние на аналитический сигнал кон-
центрации пропиточных растворов европия
(0.0001–0.01 М) и тетрабората натрия (0–1%).
Установлено, что максимальное значение Аr на-
блюдается при использовании 0.001 М раствора
хлорида европия для пропитки матриц. В отсут-
ствие тетрабората натрия при нанесении раство-
ров хинолонов на ЦБ и ВЭТСХ наблюдали розо-
вое флуоресцирующее кольцо по краям пятна.
Использование повторной пропитки матриц рас-

( ) ( ) ( )2 2 2
r 0 x 0 x 0 xR – R G – G B – B ,A = + +

Рис. 2. Цветная шкала для определения энрофлокса-
цина на ЦБ–Еu (а) и пластинах ВЭТСХ (б).

(a)

(б)

с, мкг/мл
0 0.5 1 2 4 8 16 32 64 125 250 500
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Таблица 1. Аналитические характеристики определения хинолонов на различных матрицах

Аналит Матрица Цвет 
флуоресценции

смин, 
мкг/мл

сн, 
мкг/мл

ДОС, 
мкг/мл

Уравнение 
градуировочной 

зависимости
R2

Налидиксовая 
кислота

ЦБ – – – – – –

ЦБ–Еu 2 6 6–500 Ar = 5.355ln(с) + 12.565 0.9831

ВЭТСХ 1 3 3–125 Ar = 7.9886ln(с) + 18.761 0.9970

ВЭТСХ–Eu 1 3 3–500 Ar = 4.8616ln(c) + 6.5316 0.9832

Оксолиновая 
кислота

ЦБ – – – – – –

ЦБ–Еu 1 3 1–125 Ar = 9.2387ln(с) + 12.522 0.9869

ВЭТСХ 2 6 6–125 Ar = 3.3466ln(с) + 9.7861 0.9898

ВЭТСХ–Eu 0.5 2 2–125 Ar = 17.898ln(c) + 15.508 0.9892

Пипемидовая 
кислота

ЦБ – – – – – –

ЦБ–Еu 2 6 6–500 Ar = 4.7611ln(с) + 11.419 0.9879

ВЭТСХ 0.7 2 2–125 Ar = 7.7124ln(с) + 25.053 0.9837

ТСХ–Eu 0.3 1 1–500 Ar = 33.202ln(c) + 8.0121 0.9811

Флумеквин ЦБ – – – – – –

ЦБ–Еu 1 3 3–500 Ar = 12.737ln(с) + 12.069 0.9860

ВЭТСХ 2 6 6–60 Ar = 8.2212ln(с) + 21.421 0.9979

ВЭТСХ–Eu 2 6 6–64 Ar = 4.7998ln(c) + 8.0412 0.9846

Пефлоксацин ЦБ 4 12 12–500 Ar = 4.2503ln(с) + 5.5958 0.9947

ЦБ–Еu 0.8 2 2–500 Ar = 22.427ln(с) + 8.5871 0.9845

ВЭТСХ 0.6 2 2–125 Ar = 12.656ln(с) + 23.991 0.9860

ВЭТСХ–Eu 0.6 2 2–125 Ar = 13.455ln(c) + 13.977 0.9875
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Офлоксацин ЦБ 2 7 7–125 Ar = 6.4149ln(с) + 5.8516 0.9924

ЦБ–Еu 0.7 2 2–500 Ar = 30.425ln(с) + 11.227 0.9813

ВЭТСХ 0.6 2 2–125 Ar = 12.277ln(с) + 27.167 0.9975

ВЭТСХ–Eu 0.3 1 1–125 Ar = 41.103ln(c) + 20.421 0.9822

Данофлоксацин ЦБ 0.5 2 2–500 Ar = 33.467ln(с) + 12.772 0.9835

ЦБ–Еu 0.4 1 1–125 Ar = 45.541ln(с) + 17.398 0.9839

ВЭТСХ 0.7 2 2–250 Ar = 12.207ln(с) + 18.379 0.9881

ВЭТСХ–Eu 0.2 0.6 0.6–250 Ar = 47.456ln(c) + 16.503 0.9813

Энрофлоксацин ЦБ 3 10 10–500 Ar = 5.8417ln(с) + 5.2708 0.9801

ЦБ–Еu 0.9 3 3–125 Ar = 17.721ln(с) + 14.932 0.9807

ВЭТСХ 0.5 2 2–32 Ar = 13.904ln(с) + 25.181 0.9888

ВЭТСХ–Eu 0.3 1.3 1.3–250 Ar = 39.216ln(c) – 3.7572 0.9843

Сарафлоксацин ЦБ 3 10 10–250 Ar = 5.1729ln(с) + 6.1873 0.9907

ЦБ–Еu 0.9 2 2–500 Ar = 19.312ln(с) + 7.2941 0.9804

ВЭТСХ 0.5 2 2–120 Ar = 17.933ln(с) + 26.633 0.9817

ВЭТСХ–Eu 0.3 1 1–500 Ar = 37.725ln(c) + 8.3770 0.9861

Марбофлоксацин ЦБ – – – – – –

ЦБ–Еu 1 3 3–125 Ar = 8.7021ln(с) + 6.7722 0.9863

ВЭТСХ 0.7 2 2–16 Ar = 9.6016ln(с) + 16.651 0.9820

ВЭТСХ–Eu 0.3 0.6 0.6–250 Ar = 40.134ln(c) + 13.941 0.9881

Аналит Матрица Цвет 
флуоресценции

смин, 
мкг/мл

сн, 
мкг/мл

ДОС, 
мкг/мл

Уравнение 
градуировочной 

зависимости
R2

Таблица 1.  Продолжение
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Левофлоксацин ЦБ 1 3 3–125 Ar = 17.610ln(с) + 16.612 0.9879

ЦБ–Еu 0.4 1 1–125 Ar = 37.701ln(c) + 24.777 0.9818

ВЭТСХ 0.4 1 1–120 Ar = 29.701ln(с) + 41.948 0.9879

ВЭТСХ–Eu 0.2 0.6 0.6–500 Ar = 46.812ln(c) + 5.9361 0.9825

Ломефлоксацин ЦБ 4 12 12–500 Ar = 4.5304ln(с) + 5.5159 0.9822

ЦБ–Еu 1 3 3–125 Ar = 9.8910ln(с) + 15.371 0.9937

ВЭТСХ 0.8 2 2–120 Ar = 8.6097ln(с) + 18.832 0.9966

ВЭТСХ–Eu 0.5 2 2–250 Ar = 17.763ln(c) + 11.326 0.9881

Дифлоксацин ЦБ – – – – –

ЦБ–Еu 1 3 3–500 Ar = 12.024ln(с) + 7.6680 0.9826

ВЭТСХ 0.6 2 2–120 Ar = 11.791ln(с) + 21.968 0.9790

ВЭТСХ–Eu 0.4 1.4 1.4–125 Ar = 26.299ln(c) – 3.1751 0.9852

Ципрофлоксацин ЦБ 1 3 3–500 Ar = 21.259ln(с) + 8.2473 0.9811

ЦБ–Еu 2 6 6–125 Ar = 7.568ln(с) + 9.6310 0.9871

ВЭТСХ 0.4 1 1–120 Ar = 16.361ln(с) + 22.666 0.9708

ВЭТСХ–Eu 0.4 1.3 1.3–500 Ar = 32.659ln(c) – 2.4735 0.9829

Норфлоксацин ЦБ 1 4 4–500 Ar = 11.157ln(с) + 5.5710 0.9829

ЦБ–Еu 1 3 3–125 Ar = 9.6290ln(с) + 6.8030 0.9868

ВЭТСХ 0.9 3 3–120 Ar = 8.3726ln(с) + 22.005 0.9942

ВЭТСХ–Eu 0.3 1 1–500 Ar = 30.894ln(c) + 11.407 0.9782

Аналит Матрица Цвет 
флуоресценции

смин, 
мкг/мл

сн, 
мкг/мл

ДОС, 
мкг/мл

Уравнение 
градуировочной 

зависимости
R2

Таблица 1.  Продолжение
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твором тетрабората натрия (оптимально 0.2%-
ный раствор) привело к равномерному окраши-
ванию флуоресцирующего пятна, что, вероятно,
связано с образованием и закреплением в порах
ЦБ и ВЭТСХ гидроксида европия.

Предел обнаружения (смин) и предел определе-
ния (сн) рассчитывали по формулам 3.3s/k и 10s/k
соответственно (s – стандартное отклонение ана-
литического сигнала для холостого опыта, k –
тангенс угла наклона градуировочной зависимо-

сти на линейном участке). Стандартное отклоне-
ние для Ar холостого опыта на бумаге равно 1.5 и
для ВЭТСХ 0.5 (n = 15). Как видно из табл. 1, чув-
ствительность определения антибиотиков хино-
лонового ряда повышается в 2–5 раз при исполь-
зовании сенсибилизированной флуоресценции
как на бумаге, так и пластинах ВЭТСХ. Градуиро-
вочные зависимости построены в полулогариф-
мических координатах с коэффициентами корре-
ляции ≥0.98. В качестве примера табл. 2 и рис. 3
иллюстрируют расчет аналитического сигнала и
вид градуировочной зависимости для марбо-
флоксацина.

При выбранных параметрах твердофазно-флу-
ориметрического определения хинолонов как по
собственной флуоресценции, так и сенсибилизи-
рованной флуоресценции европия оценили каче-
ство готовых лекарственных препаратов меди-
цинского (Ципрофлоксацин, Левофлоксацин,
Ципролет, Вигамокс, Флоксал) и ветеринарного
(Байтрил) назначения. Установлено, что исполь-
зование различных матриц незначительно влияет
на воспроизводимость результатов анализа ле-
карственных препаратов: относительное стан-
дартное отклонение во всех случаях не превыша-
ло 0.08. В табл. 3 представлены результаты опре-
деления хинолонов в лекарственных препаратах с
использованием в качестве матрицы ВЭТСХ–Eu.
Результаты аналаза подтверждают соответствие

Примечание: “–” означает отсутствие или слабый аналитический сигнал; ДОС - диапазон определяемых содержаний.

Эноксацин ЦБ 1 4 4–500 Ar = 15.268ln(с) + 12.419 0.9939

ЦБ–Еu 0.6 2 2–250 Ar = 27.774ln(с) + 27.857 0.9847

ВЭТСХ 1 3 3–60 Ar = 5.5714ln(с) + 19.081 0.9859

ВЭТСХ–Eu 0.2 0.6 0.6–64 Ar = 46.208ln(c) + 30.557 0.9851

Моксифлокса-
цин

ЦБ 0.6 2 2–500 Ar = 37.571ln(с) + 9.5319 0.9806

ЦБ–Еu 0.3 1 1–125 Ar = 39.37ln(с) + 21.585 0.9826

ВЭТСХ 0.4 1 1–120 Ar = 12.026ln(с) + 27.831 0.9877

ВЭТСХ–Eu 0.4 1.5 1.5–250 Ar = 65.105ln(c) – 20.151 0.9826

Аналит Матрица Цвет 
флуоресценции

смин, 
мкг/мл

сн, 
мкг/мл

ДОС, 
мкг/мл

Уравнение 
градуировочной 

зависимости
R2

Таблица 1.  Окончание

Рис. 3. Градуировочная зависимость для определения
марбофлоксацина.
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содержания действующих веществ лекарствен-
ных препаратов заявленному производителем на
упаковке. Относительное стандартное отклоне-
ние результатов анализа не превышает 0.05. Про-
должительность анализа 10–15 мин.
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(ципрофлоксацин, 500 мг)

504 ± 9 0.007

Вигамокс
(моксифлоксацин, 0.5%)

0.49 ± 0.02 0.02

Флоксал
(офлоксацин, 3 мг/мл)

2.9 ± 0.2 0.03

Байтрил
(энрофлоксацин, 5%)

4.8 ± 0.6 0.05
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Предложены два способа оценки суммарного содержания (сAr) наиболее токсичных углеводородов
(аренов) в сточных водах. Методики включают экстракцию нефтепродуктов н-гексаном, сорбцион-
ную очистку экстракта от фенолов и измерение светопоглощения аренов в УФ-области. Отделять
алканы и циклоалканы не требуется. Первый способ позволяет быстро оценить сAr в пересчете на
стандартное вещество Хст (о- или м-ксилол), например, с целью скрининга. Оптическую плотность
измеряют при 250 нм, что уменьшает влияние внутригрупповой селективности и оставшихся в экс-
тракте фенолов. Суммарные содержания аренов в н-гексановых растворах оцениваются этим спо-
собом довольно точно (погрешность δс < 7% при sr < 0.05). Однако анализ водных растворов (ими-
татов сточных вод) в интервале сAr от 0.1 до 50 мг/л приводит к δс > 50%. Результаты оценки сAr в
имитатах и сточных водах оказываются заниженными, что в основном связано с потерями аренов в
ходе пробоподготовки. Реализуя второй (более точный) способ, измеряют оптические плотности
экстракта в области 240–280 нм при семи длинах волн. Величину сAr находят методом множествен-
ной линейной регрессии без пересчета на Хст. Многомерные градуировки строят, используя экс-
тракты из 25 имитатов (обучающая выборка) и проводя их через все операции пробоподготовки, что
снижает влияние потерь. При сAr > 1 мг/л погрешность анализа имитатов из тест-выборки не выше
20% при sr < 0.12. Продолжительность анализа – 1 ч. Методика проверена в анализе сточных вод
предприятий разного профиля. Полученные результаты согласуются с результатами хроматографи-
ческого анализа тех же проб.

Ключевые слова: анализ сточных вод, ароматические углеводороды (арены), суммарное содержание
аренов, интегральные показатели, экстракция, УФ-спектрометрия, многомерные градуировки,
экологический мониторинг.
DOI: 10.31857/S0044450221070045

Техногенное загрязнение водоемов нефтепро-
дуктами контролируют, определяя суммарное со-
держание углеводородов (УВ) без учета их ток-
сичности [1]. Специалисты рекомендуют допол-
нительно определять наиболее токсичные УВ –
арены, преимущественно арены С6–С9 [2, 3]. Для
этого после извлечения нефтепродуктов экстракт
очищают от полярных соединений, фракциониру-
ют, упаривают и хроматографируют. Применяя
пламенно-ионизационный детектор, арены С6–С9
определяют на уровне их ПДК (порядка 0.1 мг/л)
[4]. Кроме обычной экстракции, применяют
твердофазную микроэкстракцию [5] или анали-
зируют равновесный пар [6]. К сожалению, из-за
потерь в ходе пробоподготовки, а также из-за
длительности и трудоемкости методик индивиду-
альные арены в ходе экологического мониторин-
га определяют очень редко. Так как разные арены

имеют довольно близкие значения ПДК и сход-
ные химико-аналитические свойства, можно
контролировать их суммарное содержание (сAr),
что упрощает и ускоряет анализ. Примером мо-
жет быть методика экстракционно-хроматогра-
фического анализа сточных вод в диапазоне сAr от
0.1 до 100 мг/л [7]. Результаты хорошо воспроиз-
водимы (sr < 0.10). Потери аренов в ходе пробо-
подготовки учитываются при построении градуи-
ровочной зависимости. Вследствие этого по-
грешность (δc, отн. %) не превышает 15%. Однако
случайное совпадение времен удерживания аре-
нов и других УВ (алканов, циклоалканов) может
привести к намного большим значениям δc.

Мы предлагаем определять cAr экстракционно-
спектрометрическим методом. В этом случае ал-
каны и циклоалканы не помешают, так как они, в
отличие от аренов, не поглощают свет в ближней
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УФ-области. Прямое измерение обобщенного
сигнала аренов исключает идентификационные
ошибки и вызванные ими погрешности количе-
ственного анализа. Кроме того, УФ-спектромет-
рия – более экспрессный, прецизионный и про-
стой метод, хотя и уступающий газожидкостной
хроматографии (ГЖХ) по чувствительности и се-
лективности. УФ-спектрометрию с успехом ис-
пользуют в групповом анализе технических неф-
тепродуктов. Ее пытались применять и для опре-
деления содержания нефтепродуктов в водах [8],
но результаты оказались очень неточными [9].
Для определения суммы аренов в водах УФ-спек-
трометрию ранее не применяли; публикации в
этой области нам неизвестны, за исключением
небольшой статьи [10].

Удельные коэффициенты светопоглощения
разных аренов при одной и той же длине волны
(К, л/(мг см)) различаются, в отличие от коэффи-
циентов чувствительности при их пламенно-
ионизационном детектировании. Это затрудняет
прямой расчет сAr, но суммарное содержание аре-
нов можно оценить в пересчете на стандартное
вещество Хст. Соответствующий интегральный
показатель СAr будет аналогичен углеводородному
или фенольному индексам [11]. Естественно, не-
полнота экстракционного извлечения аренов и
внутригрупповая селективность сигналов приве-
дут к некоторой неопределенности нового показа-
теля (“аренового индекса”), т.е. к непредсказуемым
отличиям СAr от cAr. Однако способы снижения не-
определенности интегральных показателей из-
вестны: в спектрометрии либо оптимизируют ана-
литическую длину волны (АДВ) и природу стан-
дарта [12], либо переходят к многоволновым
измерениям и многомерным градуировкам [13].

Мы считаем, что оценка cAr должна включать
следующие этапы: а) экстракцию нефтепродук-
тов из исследуемой воды, б) сорбционную очист-
ку экстракта от полярных компонентов, в) изме-
рение светопоглощения очищенного экстракта в

УФ-области; г) расчет CAr по предварительно по-
строенной одномерной или многомерной градуи-
ровочной зависимости. На первых двух этапах
анализ можно проводить так же, как и при опре-
делении показателя “нефтепродукты”.

Цель данной работы – проверка возможности
точной оценки суммарного содержания аренов в
водах экстракционно-спектрометрическим мето-
дом; разработка и проверка соответствующей ме-
тодики анализа сточных вод.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Модельными веществами служили арены
группы С6–С9: бензол (Б), толуол (ТЛ), о-ксилол
(ОК), м-ксилол (МК), п-ксилол (ПК), этилбензол
(ЭБ) и кумол (КМ). Многокомпонентные раство-
ры аренов в н-гексане готовили по точным навес-
кам реактивов х. ч., как описано в статье [7]. Сум-
марные концентрации аренов в модельных рас-
творах (“смесях”) составляли от 40 до 1500 мг/л,
массовые соотношения разных аренов в смеси не
превышали 10 : 1. Всего было получено и проана-
лизировано более 30 таких смесей. Их использо-
вали для приготовления имитатов сточных вод,
т.е. водных растворов с известными значениями
сAr. Для этого к точно измеренному объему (обыч-
но 10.0 мл) аренсодержащего модельного раство-
ра добавляли дистиллированную воду, серную
кислоту или щелочь до желаемого значения рН,
тщательно перемешивали и доводили до 1000 мл
дистиллированной водой. Суммарные концен-
трации аренов в имитатах находились в диапазо-
не 0.1–50 мг/л, что примерно соответствует со-
ставу очищенных сточных вод и не превышает
равновесную растворимость аренов C6–C9 в воде.
Примеры имитатов показаны в табл. 1. Некото-
рые имитаты готовили из водорастворимых госу-
дарственных стандартных образцов (ГСО) с из-
вестным суммарным содержанием УВ и прибли-
зительно известной долей аренов; примером
может быть ГСО 7117-94. В другие имитаты к аре-
нам добавляли известные количества фенолов
(собственно фенол, п-крезол, о-крезол). Имита-
ты применяли: а) для оценки степени извлечения
аренов и степени очистки экстракта от фенолов;
б) в качестве градуировочных растворов при по-
строении многомерных градуировок; в) для про-
верки правильности разработанных методик.
Обучающая выборка включала 25 имитатов, тест-
выборка – 10 других имитатов.

Пробы сточных вод (1.0 л) отбирали на пред-
приятиях разного профиля сотрудники заводских
контрольно-аналитических лабораторий, руко-
водствуясь стандартными рекомендациями по
определению показателя “нефтепродукты”. Силь-
но загрязненные пробы перед анализом разбавля-
ли дистиллированной водой. Отобранные пробы

Таблица 1. Состав некоторых имитатов (градуировоч-
ных водных растворов) для экстракционно-спектро-
метрического определения аренов

№ 
смеси

Концентрация арена, мг/л сАr, 
мг/лБ ТЛ ОК МК ЭБ

1 – 0.05 0.24 – 0.16 0.45
2 0.91 0.84 0.21 – – 1.96
3 0.43 0.44 0.90 0.46 0.47 2.70
4 – – 2.61 1.94 – 4.55
5 2.01 2.92 1.45 0.56 4.21 11.2
6 – 7.81 7.49 4.64 2.44 22.4
7 8.21 7.67 13.37 5.01 8.52 42.8
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анализировали трижды (по возможности в день
пробоотбора). И пробы, и имитаты хранили на
холоду не более трех суток. В ходе анализа сумму
аренов, содержавшихся в 250 мл имитата или ис-
следуемой воды, экстрагировали 25 мл н-гексана
в присутствии высаливателя (NaCl). Время кон-
такта фаз – 5 мин. Для очистки от полярных со-
единений обезвоженный экстракт пропускали
через колонку с Al2O3. Объем очищенного экс-
тракта доводили н-гексаном до 25.0 мл, далее экс-
тракт не фракционировали и не упаривали. Мето-
дика экстракции детально описана в предыдущем
сообщении [7], а методика сорбционной очистки
экстрактов – в стандарте [14]. Спектры поглоще-
ния модельных растворов и экстрактов регистри-
ровали с помощью спектрофотометра СФ-2000,
применяя кварцевые кюветы (l = 10.0 мм). Спек-
тры снимали против н-гексана. Чистоту раство-
рителя контролировали, измеряя его оптическую
плотность при 220 нм против пустой кюветы.
Значимость отклонений от аддитивности свето-
поглощения (ΔА) проверяли по методике [15], ис-
пользуя 3s-критерий.

Применяя метод одноволновой УФ-спектро-
метрии, измеряли оптическую плотность экс-
трактов при выбранной АДВ (обычно при
250 нм). Суммарное содержание аренов в экс-
тракте в пересчете на Хст находили с помощью за-
ранее построенного по растворам Хст прямоли-
нейного градуировочного графика. Конечный ре-
зультат анализа (СAr) вычисляли с учетом объемов
пробы и экстракта.

Анализируя имитаты и сточные воды методом
многоволновой УФ-спектрометрии, использовали
метод множественной линейной регрессии в ва-
рианте непрямой градуировки (МЛР-2). Обычно
оптические измерения проводили при семи АДВ
(например, при 243, 250, 260, 265, 270, 275 и
280 нм). В некоторых случаях автоматически из-
меряли оптическую плотность экстракта с шагом
в 1  или 0.2 нм. Для построения многомерных гра-
дуировок и расчета результатов анализа применя-
ли программы Excel [13] и Optic-MLR [16]. Граду-
ировку А строили по данным о светопоглощении
10 гексановых растворов с известными значения-
ми cAr. Градуировку Б строили по данным о свето-
поглощении 25 экстрактов из имитатов, прошед-
ших все стадии пробоподготовки. В обоих случа-
ях решали методом наименьших квадратов
(МНК) переопределенную систему линейных
уравнений вида

(1)

где сi – выраженное в мг/л суммарное содержание
аренов в i-ом модельном растворе (градуировка
А) или в i-ом имитате (градуировка Б); Аij – опти-
ческая плотность i-го модельного раствора или
экстракта из i-го имитата при j-ой АДВ; kj – j-й

,i j ijc = k AΣ

регрессионный коэффициент (в мг/л). Подстав-
ляя в формулу (1) найденные методом МНК
оценки коэффициентов, получали искомые гра-
дуировки. Анализируя очередную пробу, в полу-
ченную градуировку подставляли оптические
плотности фотометрируемого раствора при вы-
бранных АДВ. По градуировке А находили содер-
жание аренов в экстракте, а затем пересчитывали
его на исходную пробу. По градуировке Б сразу
находили содержание аренов в исследуемой воде,
не вычисляя содержание аренов в экстракте. Ста-
тистическую обработку данных вели по традици-
онному алгоритму Стьюдента (n = 3, P = 0.95).
Погрешности анализа имитатов (δс, отн. %) рас-
считывали по формуле:

(2)

Для проверки правильности результатов ана-
лиза сточных вод применяли метод стандартных
добавок (введено–найдено). В качестве добавок
использовали смеси аренов. Некоторые пробы
дополнительно анализировали экстракционно-
хроматографическим методом [7].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Одноволновая спектрометрия: выбор аналити-
ческой длины волны. Выбирая условия спектро-
метрической оценки сAr, следует учесть несколько
факторов: чувствительность и прецизионность
измерений при разных АДВ, выполнение закона
Бугера−Ламберта−Бера, внутригрупповую и меж-
групповую селективность сигналов, аддитив-
ность светопоглощения смесей. Сильнее всего
арены поглощают в области 180–220 нм, но ре-
зультаты соответствующих измерений недоста-
точно воспроизводимы и плохо подчиняются за-
кону Бугера−Ламберта−Бера. При λ > 280 нм не-
которые моноциклические арены (например,
бензол) не поглощают УФ-излучение, что исклю-
чает возможность точной оценки сAr. Для такой
оценки следует использовать область 240–280 нм,
где хорошо поглощают свет все арены, градуиро-
вочные графики прямолинейны (r > 0.99), резуль-
таты измерений оптической плотности характе-
ризуются хорошей сходимостью (sr < 0.02) и при-
близительно аддитивны (ΔA < 3s). К сожалению,
чувствительность определения моноциклических
аренов в области длин волн 240–280 нм невелика
[17], причем при любой фиксированной АДВ
удельные коэффициенты поглощения разных
аренов различаются (рис. 1). Это приводит к об-
разованию “веера градуировок” (рис. 2). Внутри-
групповую селективность сигналов характеризо-
вали безразмерным параметром Т, как принято
при изучении интегральных показателей [18]:

(3)

( )Ar Ar Ar100 .c C c cδ = × −

max min .T K K=
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В формуле (3) символами Kmax и Kmin обозначе-
ны максимальное и минимальное значения
удельных коэффициентов светопоглощения ин-
дивидуальных аренов при фиксированной АДВ.
Параметр Т зависит от выбора АДВ. Так, для набора
исследованных нами аренов при 263 нм Т ≈ 4, а при
254 нм Т ≈ 2. Внутригрупповая селективность ока-
залась минимальной при λ = 250 нм (Т ≈ 1.5). Пре-
делы обнаружения разных аренов в модельных рас-
творах при этой АДВ довольно близки и составля-
ют 1–2 мг/л. Следовательно, при 10-кратном
концентрировании аренов их пределы обнаруже-
ния в воде примерно соответствуют значениям
ПДК, а нижние границы определяемых содержа-
ний (НГОС) близки к 0.5 мг/л. Для сравнения
укажем, что при определении аренов по методике
[7] значения НГОС в пять раз ниже. Тем не менее

чувствительность УФ-спектрометрии достаточна
для определения аренов в очищенных сточных
водах многих промышленных предприятий.

Дополнительным преимуществом выбранной
АДВ является уменьшение влияния фенолов, ча-
сто сопутствующих аренам в сточных водах и не
полностью отделяемых в ходе сорбционной
очистки экстракта. Известно, что светопоглоще-
ние фенолов в неводных растворах максимально
при 210–230 и 270–280 нм, тогда как в области
240–250 нм оно существенно ниже [19]. Проверка
подтвердила, что при 250 нм смеси фенолов по-
глощают УФ-излучение слабее, чем смеси моно-
циклических аренов. Следует отметить, что при
этой АДВ сильно поглощают тяжелые арены (на-
пример, нафталин и фенантрен) [17].

Выбор стандартного вещества. Для правильной
спектрометрической оценки суммарного содер-
жания однотипных аналитов в пересчете на Хст
необходимо, чтобы удельный коэффициент по-
глощения стандартного вещества (Kст) отвечал
условию:

(4)

Условию (4) отвечает множество веществ. Вы-
бор лучшего стандарта облегчается, если концен-
трации всех аналитов искомой группы – величи-
ны одного порядка, а коэффициенты чувстви-
тельности для каждого аналита известны [12]. В
этом случае для подбора оптимального стандарта
пригодно эмпирическое соотношение:

(5)

max ст min.K K K> >

( )ст max min 2.K K K≈ +

Рис. 1. УФ-спектры поглощения гексановых раство-
ров бензола, толуола и п-ксилола.
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Рис. 2. Градуировочные графики для определения индивидуальных аренов в гексановых растворах при 254 нм (а) и
при 263 нм (б).
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Подстановка найденных при 250 нм значений
Kmax и Kmin в формулу (5) приводит к выводу, что
лучшие оценки сAr должны получаться в пересче-
те на о- или м-ксилол. При 250 нм эти арены
определяются со средней и приблизительно оди-
наковой чувствительностью. Использование дру-
гих стандартов должно приводить к систематиче-
ски завышенным или систематически занижен-
ным оценкам сAr, что и было подтверждено
экспериментально. Результаты анализа одних и
тех же модельных растворов, выраженные в пере-
счете на разные Хст, приведены в табл. 2. Все ре-
зультаты характеризуются хорошей сходимостью
(sr < 0.05). Если суммарное содержание аренов в
гексановых растворах выражено в пересчете на
о-ксилол или м-ксилол, то δс < 7 отн. % (по мо-
дулю). При неудачном выборе Хст погрешности
намного выше. Так, при использовании толуола
погрешности отрицательны и достигают 20 отн. %,
при использовании кумола – погрешности поло-
жительны и достигают 40 отн. %.

Одноволновая спектрометрия в анализе имита-
тов. Переход к анализу разбавленных водных рас-
творов (в частности, имитатов сточных вод) су-
щественно снижает точность оценки сAr. По-

скольку анализ включает дополнительные
операции, сходимость результатов ухудшается
(sr < 0.12). Результаты анализа оказываются силь-
но заниженными (табл. 3); значения δс имеют
преимущественно систематический характер и
превышают 50% (по модулю). Мы считаем, что
эти погрешности в основном вызваны потерями
аренов в ходе экстракции. Известно, что моно-
циклические арены намного лучше растворяются
в воде, чем другие УВ, что и снижает степень их
извлечения. По нашим данным, потери аренов
при однократной экстракции небольшим объе-
мом н-гексана составляют от 40 до 70% в зависи-
мости от природы извлекаемого арена. Это сов-
падает с данными [20]. Кроме того, до 10% массы
извлеченных аренов теряется в ходе сорбционной
очистки экстракта.

Добиться количественного извлечения аренов
н-гексаном можно, увеличивая объем экстраген-
та при единичной экстракции и/или проводя по-
вторные экстракции и объединяя экстракты. Од-
нако указанные операции помешают сконцен-
трировать арены! Мы полагаем, что добиваться
полного извлечения аренов нецелесообразно, так
как соответствующие потери можно учесть при
расчете результатов анализа. Речь идет не о введе-
нии эмпирических поправочных коэффициентов
(хотя в некоторых случаях может быть полезен и
этот прием), а о способе построения градуиро-
вочной зависимости. В качестве градуировочных
растворов можно использовать водные растворы
с известным содержанием Хст, проводя их через те
же операции пробоподготовки, что и исследуе-
мые пробы. По нашим данным, применение это-
го приема при построении одномерных градуиро-
вок снижает систематические погрешности ана-
лиза имитатов, но не устраняет их. Очевидно,
потери аренов в ходе пробоподготовки не явля-
ются единственным источником систематиче-
ских погрешностей. Другим источником может
быть различие в экстрагируемости индивидуаль-
ных аренов (при выборе АДВ и Хст этот фактор не
учитывали). Чтобы снизить его влияние, жела-
тельно проводить многоволновые измерения и

Таблица 2. Результаты и погрешности определения
суммарного содержания аренов в модельных смесях
(многокомпонентных гексановых растворах) в пере-
счете на разные Хст

Примечание: метод одноволновой спектрометрии, λ = 250 нм,
сф = 0.

Номер 
смеси

сAr, 
мг/л

СAr в пересчете 
на Хст, мг/л δс, отн. %

ТЛ ОК МК ТЛ ОК МК

1 45 36 47 48 –20.0 4.4 6.7
2 196 171 193 199 –12.8 –1.5 1.5
3 270 231 270 283 –14.4 0.0 4.8
4 455 425 438 458 –6.6 –3.7 –0.7
5 1120 1010 1090 1167 –9.8 –2.7 4.2

Таблица 3. Результаты определения суммарного содержания аренов (в пересчете на м-ксилол) в имитатах сточ-
ных вод с применением одномерной градуировки (250 нм)

№ имитата Арены сAr, мг/л сф, мг/л СAr, мг/л δс, отн. %

13 Б, ТЛ, ЭБ, ПК, КМ 0.50 – 0.15 –70
14 ТЛ, ЭБ, КМ 0.70 – 0.25 –64
15 Б, ОК, МК, ЭБ 2.70 – 1.30 –52
16 Б, ОК, МК, ЭБ 2.70 5.0 1.38 –49
17 Б, ТЛ, ОК, МК, ЭБ 11.2 – 5.3 –53
18 Б, ТЛ, ОК, МК, ЭБ 11.2 25.0 5.7 –49
19 Б, ТЛ, ОК, МК, ЭБ 11.2 50.0 6.0 –47
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строить многомерные градуировки (см. следую-
щий раздел).

Менее серьезной проблемой оказалось влия-
ние фенолов. Степень их извлечения из водных
растворов меньше, чем степень извлечения аре-
нов, особенно в щелочной среде [19]. После сорб-
ционной очистки экстракта в нем остается лишь
5–10% от массы ранее извлеченных фенолов.
Кроме того, при 250 нм оставшиеся фенолы по-
глощают УФ-излучение слабее, чем арены С6–С9.
Если исходный имитат содержит примерно оди-
наковые количества фенолов и аренов, результат
определения аренов в пересчете на Хст повышает-
ся всего на 3–5% по сравнению с имитатом, не
содержащим фенолов. При этом результаты
определения аренов остаются заниженными (см.
табл. 3, нижние строки). При очень большом из-
бытке фенолов могут быть получены и завышенные
оценки сAr. В частности, высокие соотношения
сф/cAr характерны для сточных вод предприятий,
производящих фенолы или фенолформальдегид-
ные смолы. Проблема влияния посторонних ве-
ществ на результаты экстракционно-спектромет-
рического определения аренов в водах разного типа
требует специального изучения и будет рассмот-
рена в следующем сообщении.

Использование многоволновых измерений и
многомерных градуировок. Как уже отмечалось, в
экстракционно-спектрометрическом анализе
сточных вод (или их имитатов) внутригрупповая
селективность должна проявляться сильнее, чем
в анализе модельных растворов. К различиям эта-
лонных УФ-спектров индивидуальных аренов
добавляются различия в экстрагируемости этих
веществ. Как показано в предыдущих исследова-
ниях нашей группы [13, 17], в подобных случаях
для правильной оценки суммарных содержаний
желательно измерять оптическую плотность при
нескольких длинах волн, а результаты анализа
рассчитывать с помощью многомерных градуи-
ровок без пересчета на Хст. На рис. 3 приведена
схема такого анализа применительно к определе-
нию суммарного содержания аренов.

Сравнение табл. 3 и 4 показывает, что переход
к многоволновым измерениям и многомерным
градуировкам значительно улучшает результаты
анализа имитатов. Отметим, что многомерные
градуировки должны быть построены по резуль-
татам измерений, проведенных именно на том
спектрофотометре, который будет в дальнейшем
использован для анализа реальных проб; пользо-
ваться литературными данными в таких случаях
нельзя. В связи с этим в настоящей статье гро-

Рис. 3. Схема экстракционно-спектрометрического анализа сточной воды с построением многомерной градуировки
типа Б.
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моздкие формулы многомерных градуировок А и
Б не приводятся.

В табл. 4 сопоставлены результаты экстракци-
онно-спектрометрического анализа имитатов из
тест-выборки, полученные с помощью разных
градуировок. Для расчетов использовали одни и
те же исходные данные (значения оптической
плотности гексанового экстракта при семи дли-
нах волн). При использовании градуировки А по-
грешности не превышали 40 отн. %. Еще лучшие
результаты были получены при использовании
градуировки Б, построенной с помощью набора
имитатов из обучающей выборки. В этом случае
δс < 20% при sr < 0.12. Погрешности анализа раз-
ных имитатов различались и по абсолютной вели-
чине, и по знаку. При определении аренов на
уровне сAr < 1 мг/л погрешности иногда повыша-
лись до 30%. Тем не менее точность полученных
результатов отвечает установленным в РФ нор-
мам погрешностей при определении микропри-
месей в водах [21].

Дополнительную проверку разработанной ме-
тодики проводили, анализируя водные растворы
ГСО 7117-94 с известным содержанием нефтепро-
дуктов. Найденное с помощью программы Optic-
MLR суммарное содержание аренов (от 1 до
10 мг/л) хорошо соответствовало данным по
групповому составу этого ГСО [10].

Увеличение числа АДВ до нескольких десят-
ков (или даже сотен) и последующее применение
хемометрического алгоритма PLS дополнительно
повышают точность определения сAr. Однако мы
не считаем целесообразным усложнять новую ме-
тодику, поскольку это может затруднить ее внед-
рение в практику работы контрольно-аналитиче-
ских лабораторий.

Результаты анализа сточных вод. Пробы очи-
щенных и неочищенных сточных вод четырех
промышленных предприятий отбирали в омском
регионе в 2017–2019 гг.; отбор и анализ некоторых
проб повторяли с интервалами в несколько меся-
цев. Профили предприятий, составы их сточных
вод и технологии водоочистки существенно раз-
личались, что влияло на общее содержание и со-
отношение концентраций разных аренов. Одно-
волновую УФ-спектрометрию мы использовали
для скрининга: если найденные значения СAr бы-
ли менее НГОС, пробы далее не исследовали.
Остальные пробы анализировали путем много-
волновых измерений с применением многомер-
ной градуировки Б. Продолжительность единич-
ного анализа – 1 ч. Для большинства проб отно-
сительное стандартное отклонение в условиях
сходимости (sr) не превышало 0.12. Для слабо за-
грязненных вод (СAr < 1.0 мг/л) sr < 0.20. Результа-
ты анализа 11 проб приведены в табл. 5. Для срав-
нения представлены результаты анализа тех же
проб хроматографическим методом [7].

Как видно из табл. 5, новая методика позволя-
ет анализировать как неочищенные, так и очи-
щенные сточные воды, что важно для правильной
оценки эффективности очистки. Найденные спек-
трометрическим и хроматографическим методами
значения СAr коррелируют между собой, линейная
корреляция статистически значима (r > 0.99). Раз-
личия результатов для части проб статистически
незначимы (эти результаты в табл. 5 выделены
курсивом). Как правило, результаты определения
сAr спектрометрическим методом были несколько
выше, чем полученные для тех же проб методом
ГЖХ. По-видимому, это связано с тем, что ре-
зультаты экстракционно-спектрометрического
анализа отражают суммарное содержание всех
соединений, поглощающих УФ-излучение в об-
ласти 240–280 нм, а не только содержание моно-
циклических аренов С6–С9, как в методике [7].
В частности, в указанной области УФ-излучение
поглощают фенантрен, антрацен и другие полиа-
рены, которые встречаются в сточных водах и то-
же экстрагируются н-гексаном [17]. По методике
[7] полиарены не определяются, так как при про-
ведении хроматографического анализа экстракта
опознают и учитывают лишь пики аренов С6–С9.

Спектры экстрактов из сточных вод очень по-
хожи на спектры экстрактов из имитатов, содер-
жащих смеси аренов С6–С9, и сильно отличаются
от спектров поглощения полиаренов. По-види-
мому, вклад полиаренов в светопоглощение экс-
трактов из сточных вод невелик. Известно, что
содержание полиаренов в природных и сточных
водах намного меньше, чем содержание моно-
циклических аренов: из-за низкой растворимо-
сти в воде полиарены быстро переходят в донные
отложения [22]. Тем не менее для некоторых
сточных вод вклад полиаренов в светопоглоще-
ние экстрактов оказался статистически значи-
мым.

Для проверки правильности результатов ана-
лиза сточных вод использовали способ добавок

Таблица 4. Результаты определения суммарного со-
держания аренов в имитатах сточных вод с помощью
многомерных градуировок A и Б (без пересчета на Хст)

Примечание: сф = 0.

№ 
имитата

сAr, мг/л
СAr, мг/л δс, отн. %

А Б А Б

13 0.50 0.30 0.42 –40 –16
14 0.70 0.51 0.87 –27 24
15 2.70 1.75 2.54 –35 –6
11 4.55 3.20 5.05 –30 11
17 11.2 10.5 11.0 –6 –2
12 22.6 11.8 20.8 –48 –8
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АНТОНОВА и др.

(табл. 6). В качестве добавок вводили водные рас-
творы с известными значениями сAr. Погреш-
ность при определении суммарного содержания
аренов в добавках не превышала 25% (по моду-
лю).

* * *
Таким образом, УФ-спектрометрию можно

использовать для приблизительной (δc > 50%)
оценки суммарного содержания аренов в водах в
пересчете на стандартное вещество Хст, напри-
мер, с целью скрининга. Для точного (δc < 20%) и
метрологически корректного (без пересчета на
Хст) определения суммарного содержания аренов
в водах следует проводить многоволновые изме-
рения светопоглощения в области 240–280 нм и
использовать соответствующие многомерные
градуировки. При построении градуировок сле-
дует использовать экстракты из водных растворов
с известными значениями сAr, проведенных через
все операции пробоподготовки. Результаты УФ-
спектрометрического анализа ряда сточных вод
несколько превышают результаты анализа тех же

проб методом ГЖХ, хотя полученные данные
коррелируют друг с другом, а расхождения сред-
них значений не всегда значимы. По-видимому,
расхождения объясняются тем, что спектромет-
рическим методом определяется более широкая
группа углеводородов, включающая и моноцик-
лические, и полициклические арены, тогда как
хроматографическим методом определяются
лишь моноциклические арены С6–С9 (основные,
но далеко не единственные ароматические соеди-
нения в соответствующих углеводородных сме-
сях). Разработанная методика экстракционно-
спектрометрического определения суммарного
содержания аренов в диапазоне 0.5–50 мг/л при-
годна для анализа сточных вод и может быть ре-
комендована контрольно-аналитическим лабо-
раториям природоохранного профиля. Анализи-
ровать слабо загрязненные природные воды, а
также контролировать состав питьевой воды по
этой методике нельзя. Для повышения чувстви-
тельности и межгрупповой селективности пред-
лагаемой методики необходимы дополнительные
исследования.

Таблица 5. Результаты анализа сточных вод разных предприятий

* Определено по методике [7]; 
** Рассчитано по градуировке Б.
Примечание: курсивом выделены практически совпадающие результаты.

№ 
пробы Тип сточной воды Профиль 

предприятия
Период 

пробоотбора
Результаты анализа, СAr, мг/л

ГЖХ* УФ**

1-1 Неочищенная Машиностроение Весна 2017 2.4 ± 0.3 2.8 ± 0.6
1-2 Неочищенная Машиностроение Осень 2017 2.7 ± 0.4 3.7 ± 0.6
1-3 Очищенная Машиностроение Осень 2018 0.5 ± 0.2 0.6 ± 0.3
2-0 Частично очищенная Нефтепереработка Весна 2018 26 ± 4 35 ± 6
2-1 Очищенная Нефтепереработка Весна 2017 3.3 ± 0.3 3.6 ± 0.4
2-2 Очищенная Нефтепереработка Осень 2017 2.4 ± 0.2 2.2 ± 0.1
2-3 Очищенная Нефтепереработка Зима 2018 2.7 ± 0.2 3.9 ± 0.3
3-1 Неочищенная Энергетика Лето 2018 0.8 ± 0.2 0.8 ± 0.3
3-2 Очищенная Энергетика Лето 2018 0.12 ± 0.02 Ниже НГОС
4-1 Неочищенная Машиностроение Весна 2017 2.0 ± 0.2 2.8 ± 0.3
4-2 Неочищенная Машиностроение Осень 2017 1.2 ± 0.2 1.8 ± 0.5

Таблица 6. Проверка правильности результатов (мг/л) УФ-спектрометрического анализа двух проб сточной во-
ды методом добавок (введено–найдено)

№ пробы
Найдено без 
добавки, СAr

Введено, сAr
Найдено 

с добавкой, СAr

Найдено 
в добавке, СAr

δс, отн. %

4-1 2.82 ± 0.23 0.50 3.21 ± 0.20 0.39 ± 0.18 –22
4-1 2.82 ± 0.23 1.00 3.95 ± 0.35 1.13 ± 0.21 13
4-2 1.80 ± 0.52 0.50 2.27 ± 0.16 0.47 ± 0.14 –6
4-2 1.80 ± 0.52 1.00 2.89 ± 0.31 1.09 ± 0.13 9
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Разработана и валидирована простая и точная ВЭЖХ-методика разделения и определения следов
пищевых красителей: тартразина (E102), желтого солнечного заката (E110) и красного очарователь-
ного АС (E129) в образцах воды и напитков. Время разделения красителей на гибридной колонке
ODS X-Вridge RP-C18 (150 × 3.5 мкм, внутренний диаметр 4.6 мм) составило менее 5 мин при ис-
пользовании в качестве подвижной фазы перегретой дистиллированной воды, содержащей буфер-
ный раствор. Графики Вант-Гоффа линейны для всех изученных красителей в различных подвиж-
ных фазах, а факторы удерживания существенно не изменяются. Пределы обнаружения E129, E102
и E110 составляют 0.0004, 0.5 и 0.016 мг/мл соответственно. Оценены правильность и воспроизво-
димость методики. Методика применена для определения красителей в безалкогольных напитках и
природных водах с удовлетворительными степенями извлечения – от 83.5 ± 1.9% до 114 ± 3%.

Ключевые слова: обращенно-фазовая ВЭЖХ, разделение и определение следов, пищевые красите-
ли, безалкогольные напитки, анализ природных вод.
DOI: 10.31857/S0044450221070021

Безопасность пищевых продуктов вызывает
озабоченность представителей органов здраво-
охранения во всем мире, поскольку она не только
напрямую связана со здоровьем, но и серьезно
влияет на развитие общества и экономики. В на-
стоящее время искусственные красители, напри-
мер тартразин (E102), желтый солнечный закат
(ЖСЗ) (E110) и красный очаровательный АС
(КО) (E129), широко применяют в пищевых про-
дуктах из-за их высокой стабильности, низкой се-
бестоимости, однородности цвета и малой ток-
сичности [1–3], что используется для повышения
потребительской привлекательности и увеличе-
ния продаж [3, 4]. Пищевые красители E110 и
E129 используют для компенсации потери есте-
ственного цвета пищевых продуктов, поврежден-
ных в ходе переработки [5–8]. Синтетические пи-
щевые красители, получаемые из каменноуголь-
ной смолы, небезопасны для здоровья человека
при длительном употреблении [9]. В зависимости
от типа пищевого красителя и вида пищи допу-
стимые уровни одобренных синтетических пище-
вых красителей составляют от 20 до 500 мг/кг [10].

Опубликовано много методик обнаружения
следов пищевых красителей, включая капилляр-
ный электрофорез [5], тонкослойную хроматогра-
фию [11, 12], ВЭЖХ [3–6, 13–15], ВЭЖХ с диодной
матрицей [16–19] и масс-спектрометрическим де-
тектированием [20, 21], ионную хроматографию
[22], ВЭЖХ с ионным взаимодействием [23], авто-
матическую твердофазную экстракцию [24], экс-
тракцию с помощью микроволнового излучения в
сочетании с твердофазной экстракцией и обра-
щенно-фазовой (ОФ) сверхвысокоэффективной
жидкостной хроматографией [12, 25], твердофаз-
ную микроэкстракцию, жидкостно-жидкостную
микроэкстракцию [26], вольтамперометрию [2, 8,
27–30], полярографию [31–34], потенциометрию
[35], спектрофотометрию [36–39], мицеллярную
микроэкстракцию [40], Рамановскую спектро-
скопию и спектроскопию гигантского комбина-
ционного рассеяния [41]. Однако по-прежнему
сложно напрямую использовать аналитические
методы, такие как ВЭЖХ, для определения сле-
дов аналитов этого класса в объектах окружаю-
щей среды при очень низких концентрациях.

УДК 543.544.2

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 76  № 7  2021

ЭКОЛОГИЧЕСКИ БЕЗОПАСНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ СЛЕДОВ 613

В связи с этим для снижения пределов обнару-
жения пищевых красителей при определении
методами ВЭЖХ со спектрофотометрическим
(УФ−видимая области) или масс-спектрометри-
ческим детектированием [3, 13–15] необходимо
привлечение методов пробоподготовки, напри-
мер жидкостно-жидкостной или твердофазной
экстракции [24], твердофазной микроэкстрак-
ции, жидкостно-жидкостной микроэкстракции
[26], микроволновой экстракции [12, 25] или
сорбции на якоре мешалки. Методы пробоподго-
товки имеют ряд недостатков, например, необхо-
димость использования больших количеств ток-
сичных и легковоспламеняющихся органических
растворителей и потери аналита при упаривании
растворителей. Прямые спектрофотометриче-
ские методы страдают от наложения полос в
спектрах [36, 37, 39], тогда как хроматографиче-
ские [12, 26, 42] и полярографические методы [33,
34] требуют использования токсичных органиче-
ских растворителей, вольтамперометрические [2,
8, 27–30] и потенциометрические методы [35]
длительны и не позволяют определять следы пи-
щевых красителей. С другой стороны, когда не-
подвижная фаза и аналит стабильны при высоких
температурах, разделение можно проводить при
высокой температуре, что дает ряд преимуществ,
например, снижение противодавления, усиление
массопереноса за счет снижения вязкости раство-
рителя и коэффициента диффузии в подвижной
фазе [43–45].

Сообщалось о создании ряда экологически чи-
стых хроматографических методов с иcпользова-
нием буферного раствора в подвижной фазе и без
него, а также с небольшими объемами органиче-
ских модификаторов в различных элюентах для
разделения различных сложных частиц [45–47].
Вода является высокополярным элюентом при
низкой температуре и имеет слабую элюирую-
щую способность, что приводит к более длитель-
ному времени удерживания [45, 47, 48]. Сведения
об использовании перегретой воды в качестве по-
движной фазы в высокотемпературной ВЭЖХ
для разделения E102, E110 и E129 отсутствуют.

Настоящее исследование посвящено разра-
ботке быстрых, экологичных методик разделения
и одновременного определения ряда пищевых
красителей с использованием гибридной стацио-
нарной фазы C18 и чистой воды в качестве элю-
ента в ОФ-ВЭЖХ в реальных образцах при высо-
ких температурах, валидацию предложенных
методик определения выбранных пищевых кра-
сителей и, наконец, обоснование наиболее веро-
ятного механизма удерживания при низком со-
держании органического растворителя и чистой
воды.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы. Растворители имели квалификацию
ч. д. а. и использовались без дополнительной
очистки. Пищевые красители тартразин (E102),
желтый солнечный закат FCF (E110) и красный
очаровательный АС (E129) приобретали у Sigma-
Aldrich (Пул, Великобритания). Ацетонитрил
(ACN) для ВЭЖХ получали от BDH (Пул, Вели-
кобритания) и использовали без дополнительной
очистки. Стандартные исходные растворы
(1 мг/мл) пищевых красителей готовили растворе-
нием навески в деионизированной воде. Более раз-
бавленные стандартные растворы (0.1–500 мг/мл)
пищевого красителя также готовили на деиони-
зированной воде.

Аналитические приложения. Реальные коммер-
ческие образцы апельсинов, безалкогольных на-
питков и фруктовых ароматизаторов, порошко-
вого сока и конфет приобретали на Саудовском
рынке в городе Джидда, Саудовская Аравия. Об-
разец напитка объемом 10 мл переносили в мер-
ную колбу емк. 50 мл и разбавляли деионизован-
ной водой до метки. Образцы порошкового сока
готовили растворением необходимой навески об-
разца в деионизированной воде в мерной колбе
емк. 50 мл. Конфеты растворяли в 10 мл деиони-
зированной воды в небольшом химическом ста-
кане и взбалтывали до полного перехода красите-
ля в раствор. Образцы дегазировали перед разбав-
лением и фильтровали через мембрану 0.45 мкм
перед измерениями.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние температуры. Взаимосвязь между
удерживанием пищевых красителей и температу-
рой подвижной фазы изучали в широком диапа-
зоне температур колонки (30–150°C) с использо-
ванием урацила в качестве маркера для измере-
ния мертвого времени при расчете коэффициента
удерживания (k). Результаты измерения удержи-
вания для E110 и E129 приведены в табл. 1 и 2. Ти-
пичные данные также показаны на рис. 1. Тартра-
зин (E102) при 40°C разлагается, поэтому его не
исследовали. Таким образом, исследование раз-
деления было сосредоточено на двух других пи-
щевых красителях. Удерживание изученных кра-
сителей снижалось с повышением температуры
(рис. 1). Известно, что элюирование исследуемо-
го красителя зависит от его гидрофобности [49].
С первой подвижной фазой, содержавшей 10%
ACN, время удерживания E110 уменьшилось с
7.76 мин при 30°C до 1.45 мин при 150°C, тогда как
для E129 время удерживания уменьшилось с 21.07
до 1.69 мин в том же диапазоне температур. Со
второй подвижной фазой, а именно содержащей
буферный раствор перегретой водой, время удер-
живания E110 уменьшилось с 5.64 до 1.42 мин и с
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16.79 до 1.65 мин при увеличении температуры
колонки от 120 до 170°C соответственно. Селек-
тивность (α) для пары E110/E129 при более высо-
кой температуре была немного ниже для подвиж-
ной фазы, содержащей 10% ACN (табл. 1). Значе-
ние α возрастает при более высоких температурах
при использовании перегретой воды в качестве
подвижной фазы, как и ожидалось, из-за отсут-
ствия ацетонитрила в подвижной фазе [49].

Для всех подвижных фаз ширина пика краси-
теля уменьшалась с увеличением температуры
колонки. Число теоретических тарелок (N) для
красителя красный очаровательный увеличилось
с 1.1 × 103 тарелок/м при 30°C до 9.9 × 103 таре-
лок/м при 150°C из-за коэффициента массопере-
носа (член C в уравнении Ван Деемтера [45, 50,
51]). Значения N для красителя желтый солнеч-
ный закат уменьшились с 1.3 × 104 до 8.6 × 103 та-
релок/м при повышении температуры колонки с
30 до 80°C. Такие изменения можно объяснить
уменьшением продольного коэффициента диф-
фузии вещества в колонке. После повышения
температуры колонки с 80 до 150°C аналиты про-
водили меньше времени в сорбированном состо-
янии, что уменьшало влияние фактора продоль-
ной диффузии вещества и увеличивало роль мас-

сопереноса [44, 48, 50]. Это может объяснить
наблюдаемую тенденцию при разделении – ана-
литы проводят меньше времени на колонке, что
снижает эффекты продольной диффузии, но уве-
личивает эффект массопереноса.

Таблица 1. Влияние температуры на факторы удерживания пищевых красителей и селективность на колонке
X-Bridge C18

Кра
си-
тель

Температура колонки, °C

ком
нат-
ная

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 120 130 140 150 160 170

Элюент – 10% ацетонитрил, pH 6.3 Элюент – буферный раствор, 
pH 6.3

E102 0.27 0.25 – – – – – – – – – – – – – – – – – –
E110 5.74 3.44 2.55 1.90 1.37 0.92 0.72 0.59 0.47 0.39 0.42 0.25 0.30 0.27 3.09 1.54 0.60 0.46 0.26 0.12
E129 18.10 11.03 7.69 5.55 3.49 2.20 1.77 1.32 0.99 0.74 0.66 0.44 0.34 0.32 11.10 5.11 2.27 1.35 0.76 0.29
Фактор 
селектив-
ности α

3.21 3.01 2.93 2.56 2.38 2.45 2.20 2.07 1.91 1.55 1.73 1.13 1.18 3.62 3.32 3.79 2.93 2.97 2.50

Таблица 2. Влияние температуры на термодинамические параметры пищевых красителей на колонке X-Bridge
C18a

aТартразин (E102) не изучали, так как он разрушается выше 30°C.

Краситель

Элюент – 10%-ный ацетонитрил, pH 6.3 Элюент – буферный раствор, pH 6.3

энтальпия 
(∆H°), 

кДж/моль

энтропия
(∆S°), 

Дж/моль

коэффициент 
корреляции, R2

энтальпия 
(∆H°), 

кДж/моль

энтропия 
(∆S°), 

Дж/моль

коэффициент 
корреляции, R2

E110 −26.49 −77.08 0.9976 −35.99 −89.47 0.9934
E129 −35.99 −89.47 0.9977 −38.43 −90.53 0.9910

Рис. 1. Разделение пищевых красителей при различ-
ных температурах с помощью смеси 10% (по объему)
ацетонитрил−20 мМ фосфатный буферный раствор
при pH 6.3 на колонке X-Bridge phenyl (4.6 × 150 мм).
Соединения: урацил (1), желтый солнечный закат (2),
красный очаровательный (3).
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Время удерживания уменьшилось с 5 мин для
ЖСЗ и 16 мин для КО при 120°C до менее чем
2 мин (1.43 и 1.70 мин) для обоих красителей при
170°C в подвижной фазе с перегретой водой. В чи-
стой воде ширина пика также уменьшилась с 0.18
и 0.39 мм при 120°C до 0.09 и 0.10 мм при 170°C
для ЖСЗ и КО соответственно. Разрешение двух
красителей снизилось с 39.5 при 120°C до 0.3 при
170°C. В результате повышение температуры при-
вело к снижению вязкости подвижной фазы,
уменьшению продолжительности анализа и раз-
решающей способности, а также к улучшению
формы пиков выбранных пищевых красителей
(рис. 1).

В структуре красителя ЖСЗ имеется нафтали-
новое кольцо. Краситель ОК более гидрофобен,

чем ЖСЗ и тартразин при 40°C. С другой сторо-
ны, тартразин разлагается при 40°C в 10% ACN
(рис. 2). В последующей работе тартразин был ис-
ключен из смеси, а характеристики методики его
определения рассматривали только при 30°C
(табл. 3).

Разделение ЖСЗ (E110) и ОК (E129) проводи-
ли при разных температурах (120–170°C) с пере-
гретой водой в качестве элюента на колонке
X-Bridge phenyl (4.6 × 150 мм) при скорости пото-
ка 1 мл/мин с УФ-детектированием при 244 нм
(рис. 3). Коэффициенты удерживания E110 и E129
снизились с 3.09 до 0.12 мин в диапазоне темпера-
тур колонки от 120 до 170°C, а также уменьшились
для E129 с 11.17 до 0.29 мин при использовании
чистой воды в качестве подвижной фазы при
pH 6.3. В итоге для разделения и определения
красителей E110 и E129 в реальных образцах при-
няли следующие оптимальные условия: исполь-
зование содержащей буферный раствор перегре-
той воды в качестве подвижной фазы при 150°C.

Исследование селективности. Селективность
разработанного метода проверяли путем опреде-
ления 1 ppm красителей в присутствии различных
органических соединений, например лимонной
кислоты, бензоата натрия, цитрата натрия, хло-
рида магния, аскорбиновой кислоты, глюкозы и
сахарозы, поскольку они могут входить в состав
продуктов совместно с пищевыми красителями в
довольно высоких концентрациях. Относитель-
ная погрешность после добавления этих компо-
нентов менее ±5% считалась допустимой. Резуль-
таты не выявили значительного мешающего вли-
яния (<5%) даже в присутствии 100-кратного
избытка мешающих веществ. С другой стороны,
была достигнута удовлетворительная степень из-
влечения (90–97%) ± 2.9%, что подтверждает точ-
ность установленных процедур.

Метрологические характеристики методики.
В оптимизированных условиях зависимости пло-
щадей пиков от концентраций тестируемых кра-
сителей (E102, E110, E129) линейны в диапазоне
1.5–500 мг/л для E102, 0.05–500 мг/л для E110 и
0.001–500 мг/л для E129 (табл. 3). Уравнения ре-

Рис. 2. Хроматограммы первого (a) и второго пятен (б)
тартразина (E102) с тонкослойной хроматограммы;
подвижная фаза 10% ацетонитрил (по объему)−20 мМ
фосфатный буферный раствор (pH 6.3) при 40°C.
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Таблица 3. Аналитические характеристики методики определения пищевых красителей E102, E110 и E129a

а E102 – тартразин , E110 – желтый солнечный закат, E129 – красный очаровательный.

Параметр E102 E110 E129

Диапазон линейности, мг/л 1.5–500 0.05–500 0.001–500

Коэффициент детерминации R2 0.9951 0.9962 0.9950

Наклон 1.69 15.64 9.61
Отсекаемый отрезок 2.83 −109.31 −16.95
Предел обнаружения, мг/л 0.5 0.016 0.0004
Нижняя граница определяемых содержаний, мг/л 1.8 0.05 0.0013
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Рис. 3. Разделение E110 и E129 при различных температурах с помощью перегретой воды на колонке X-Bridge phenyl
(4.6 × 150 мм) при скорости потока 1 мл/мин; фосфатный буферный раствор (pH 6.3), УФ-детектирование при 244 нм.
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грессии для E110 и E129 могут быть представлены
уравнениями (1) и (2) [52]:

(1)

(2)

В табл. 4 дано сравнение эффективности раз-
работанной методики с опубликованными в ли-
тературе, в основе которых лежат методы ВЭЖХ,
капиллярного электрофореза [5], хроматографи-
ческие [11, 53], вольтамперометрические [2, 8,
27–30], полярография [31, 33, 34], потенциомет-
рия [35], спектрофотометрия [36–39], спектро-
фотометрия точки помутнения [40], цифровое
изображение [54] и применение функционализи-
рованного наночастицами оксида индия пори-
стого полимерного монолита в сочетании с мето-
дом ВЭЖХ−МС/МС [55]. Рассчитанные на осно-
ве данных работы [52] значения пределов
обнаружения (смин) оказались равными 0.02 и
0.0004 мг/л, тогда как нижние границы определя-
емых содержаний (НГОС) составили 0.05 и
0.001 мг/л для E110 и E129 соответственно. До-
стигнуты удовлетворительные значения смин,
НГОС и ширина линейного динамического диа-
пазона. Предел обнаружения красителей по пред-
лагаемой методике ниже максимально допусти-
мого смин для воды (10 мкг/л), установленного
Всемирной организацией здравоохранения и
Агентством по охране окружающей среды США
для водорастворимых пищевых красителей.
Предлагаемая методика предлагает более широ-
кий линейный диапазон, более низкие значения
предела обнаружения и нижней границы опреде-
ляемых содержаний по сравнению с описанными
методами (R2 > 0.9997). Кроме того, предлагаемая
методика проста и требует использования не-
большого количества органического растворите-
ля или вовсе его не требует, в отличие от многих

215.64 – 109.31 0.9( 9 )62 ,y x R= =
29.61 – 16.95 ( 0.9950).y x R= =

других опубликованных хроматографических ме-
тодов (табл. 4).

Валидация методики. При валидации методики
оценивали промежуточную (в пределах суток) и
межсуточную прецизионность при концентраци-
ях ЖСЗ и ОК 10 мг/л. Результаты представлены в
табл. 5. Относительное стандартное отклонение
(sr) менее 5.0% указывает на приемлемую сходи-
мость. Кроме того, определяли межсуточную
правильность и прецизионность в разные дни в
течение 5 дней методом введено–найдено. Было
найдено 99–108% и 105–109% от введенного ко-
личества для ЖСЗ и ОК соответственно. Сходи-
мость результатов можно считать превосходной,
поскольку относительное стандартное отклоне-
ние не превышает 5%.

Механизм разделения. Корреляция между ко-
эффициентом удерживания (k) и температурой
(график Вант-Гоффа) для данной подвижной фа-
зы выражается уравнением (3) [51, 56, 57]:

(3)

где k – измеренный коэффициент удерживания,
ΔH° и ΔS° − стандартные парциальные молярные
энтальпия и энтропия переноса растворенного
вещества из подвижной в неподвижную фазу со-
ответственно, R – газовая постоянная, T – абсо-
лютная температура (K), Φ – соотношение объе-
мов неподвижной и подвижной фаз. На основа-
нии графиков Вант-Гоффа (рис. 4) сделали
заключение об отсутствии значительных измене-
ний в механизме удерживания аналита при повы-
шении температуры колонки в чистой воде и рас-
творе аналита. Отрицательные значения ΔH°
(табл. 2) указывают на экзотермический процесс,
т.е. в неподвижной фазе соединения удерживают-
ся сильнее, чем в подвижной. Наблюдаемое
уменьшение значений ΔH° при уменьшении кон-

ln ln ,H Sk
RT R

−Δ ° Δ °= + + Φ
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центрации ACN в подвижной фазе свидетель-
ствует о сильном взаимодействии подвижной и
неподвижной фаз (табл. 2). Эти данные согласу-
ются с ранее опубликованными [44, 58]. Для каж-
дого состава подвижной фазы (10% ACN и чистая
вода) график Вант-Гоффа линеен с высоким ко-
эффициентом корреляции (r2 > 0.99). Энтальпии
(ΔH°) переноса растворенного вещества из по-
движной фазы в неподвижную можно рассчитать
по наклону и отсекаемому отрезку, представляю-
щему собой энтропию плюс соотношение фаз ко-
лонки, которое является постоянным для обра-
щенно-фазовой колонки [42, 57].

Энтальпии составляли –26.49 кДж/моль для
E110 и –35.99 кДж/моль для E129 с использо-
ванием подвижной фазы 10% ACN на колонке
X-Bridge C18. Найдены энтальпии для E110 и
E129 в подвижной фазе, содержащей чистую
воду с буферным раствором, составили –35.99
и –38.43 кДж/моль соответственно (табл. 2).

ΔH° и ΔS° отрицательны для всех растворен-
ных веществ в изученных условиях. Как и ожида-
лось, значения ΔH° становятся более отрицатель-
ными с уменьшением содержания ацетонитрила
в подвижной фазе. Это показывает, что сильное
взаимодействие между подвижной и неподвиж-
ной фазами возникает, когда доля органического
модификатора в элюенте уменьшается и в меха-
низме разделения начинает преобладать гидрофоб-
ный эффект, что согласуется с наблюдениями дру-
гих исследователей [50–53]. С другой стороны, эн-
тропии составлют –77.08 и –89.47 Дж/моль⋅К в
10%-ном ACN; в чистой воде энтропии составля-
ли –89.47 и –90.53 Дж/моль⋅К для E110 и E129 со-

ответственно. Значения ΔS° являются мерой упо-
рядоченности цепочек неподвижной фазы. Та-
ким образом, в случае всех составов подвижной
фазы значения ΔH° и ΔS° для всех растворенных
веществ отрицательны в изученных условиях, а
процесс удерживания контролируется энтальпи-
ей, которая играет более значительную роль в
процессе удерживания, чем энтропия [45, 48].

Аналитическое применение. Разработанную ме-
тодику опробовали при определении пищевых

Таблица 5. Межсуточная и внутрисуточная прецизионность определения пищевых красителей Е110 и Е129
(10 мг/л) по разработанной методикеa

a Подвижная фаза, состоящая из 10%-ного ацетонитрила при 30°C на X-Bridge C18 (3.5 мкм, 50 × 4.6 мм).
b ЖСЗ − E110 и ОК − E129.

№
Пищевой 

красительb

Промежуточная прецизионность 
(в пределах суток, n = 4)

Межсуточная 
прецизионность (n = 3)

найдено, мг/мл sr, % найдено, мг/мл sr, %

1 E110 8.5 3.8 9.0 3.2

E129 12.5 4.3 12.4 4.7

2 E110 11.5 2.9 11.4 3.6

E129 11.0 3.3 11.9 4.0

3 E110 9.5 2.9 9.5 2.9

E129 11.3 4.1 11.3 3.8

Рис. 4. Контролируемое разделение урацила (1), пи-
щевых красителей E110 (2) и E129 (3) на колонке
X-Bridge phenyl C18 с использованием чистой воды
при 130°C (a) и 10% ацетонитрила (б).
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красителей в стандартных концентрациях (от 10
до 100 мг/л), добавленных к реальным образцам
(безалкогольные напитки, леденцы и порошок
сока). Красители ЖСЗ и ОК в образцах определя-
ли до и после введения добавок. Тартразин (E102)
не определяли из-за его разложения при 40°C [59,
60]. Данные приведены в табл. 6, а репрезентатив-
ные результаты показаны на рис. 5. Найденное
количество красителей всегда было выше 82%, а
стандартное отклонение находилось в диапазоне
2.0–3.5%, что свидетельствует о приемлемых ха-
рактеристиках разработанной методики. Резуль-
таты определения красителя ЖСЗ предложенным
и стандартными методами [6] удовлетворительно
соответствуют друг другу. Значения эксперимен-
тального t-критерия Стьюдента (texp 1.72–2.28) и
F-критерия (Fexp 1.20–2.33) с доверительной ве-
роятностью 95% (n = 5) не превышало табличных
значений t- (2.31) и F-критериев (6.38).

* * *

Разработана и валидирована гибридная ODS-
хроматографическая методика для эффективно-
го, простого, надежного и быстрого обнаружения
красителей в реальных образцах − в конфетах и
напитках − с использованием перегретой воды в
качестве экосовместимого и экономичного элю-
ента. Для ускорения массопереноса и диффузии,
повышения эффективности разделения и сокра-
щения продолжительности анализа использовали
повышенную температуру и элюент, представля-
ющий собой водный буферный раствор с малым
содержанием ацетонитрила или без него. Предла-
гаемая методика представляет собой эффектив-
ное дополнение к методам определения водорас-
творимых красителей с точки зрения пригодно-
сти и экспрессности.

Работа поддержана деканатом научных иссле-
дований Университета короля Абдул-Азиза, Сау-
довская Аравия, при финансировании в рамках гран-

Таблица 6. Определение красителей E110 и E129 в напитках, восстановленном соке и конфетах по разработанной
методике (n = 3)а

a Подвижная фаза: 10%-ный ацетонитрил на X-Bridge C18 (3.5 мкм, 50 × 4.6 мм), элюирование при 30°C.
b Образцы были куплены на рынке в Джидде, Саудовская Аравия.

Образецb Введено, мг/л Найдено, мг/л Средний результат

Краситель E110

Апельсиновый напиток 10 23 ± 4 84

50 63 ± 3 106

100 113.2 ± 2.3 99

Апельсиновые конфеты 10 12 ± 3 115

50 52 ± 4 97

100 102.0 ± 2.6 101

Сок апельсина (восстановленный) 10 18 ± 3 94

50 57.8 ± 2.5 84

100 108 ± 4 104

Краситель E129

Красный безалкогольный напиток 10 14 ± 4 90

50 54.1 ± 1.9 81

100 104.1 ± 1.4 105

Конфеты с добавкой красного красителя 10 39.9 ± 1.4 85

50 79.9 ± 2.2 109

100 129.9 ± 2.3 98

Красный восстановенный сок 10 11.9 ± 1.4 110

50 52 ± 3 88

100 101.9 ± 1.4 103
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Газохроматографический анализ является не-
отъемлемой частью контроля процесса получе-
ния бензинов и характеризуется простотой аппа-
ратурного оформления, низкой стоимостью, экс-
прессностью и высокой воспроизводимостью
получаемых результатов. Анализ, способный дать
наиболее полную информацию о составе проб
нефтепродуктов, а именно углеводородов до С13
(прямогонный бензин, нафта, алкилат, риформат
и т.д.), называется детальным углеводородным
анализом (ДУА). Он регламентируется различны-
ми нормативными документами [1–7]. Основой
для разработки ДУА послужили работы в области
анализа нефти и нефтепродуктов [8–11]. Однако
современные тенденции таковы, что необходимо
как можно точнее определять полный состав
нефтепродуктов, исключая ошибки при иденти-
фикации всех компонентов пробы. Очевидно,
что рекомендуемые в нормативных документах
газовые хроматографы, оснащенные пламенно-
ионизационными детекторами (ГХ-ПИД), не
способны обеспечить необходимый контроль
правильности идентификации компонентов про-
бы. Для решения подобных задач требуется ис-
пользование газового хроматографа, оснащенно-
го масс-селективным детектором (ГХ–МС).
Большинство работ в данной области посвящено

определению либо группового состава углеводо-
родов, либо конкретных углеводородов [12–21].
К сожалению, применение предлагаемых алго-
ритмов [1–7, 12, 13, 17, 19, 20] не позволяет упро-
стить проведение ДУА и повысить достоверность
получаемой информации, несмотря на примене-
ние в ряде случаев дорогостоящего и сложного
оборудования. Таким образом, необходимость
разработки комплексного подхода к проведению
детального углеводородного анализа с использова-
нием метода ГХ–МС, обеспечивающего иденти-
фикацию всех компонентов пробы, очевидна.

Детальный углеводородный анализ с исполь-
зованием ГХ-ПИД основывается на идентифика-
ции компонентов пробы с использованием име-
ющейся базы индексов удерживания [22, 23]. Ин-
дексы удерживания позволяют корректировать
времена удерживания компонентов при работе на
различных газовых хроматографах и тем самым
упростить идентификацию аналитов [24, 25].
Значения индексов удерживания изменяются в
зависимости от температурной программы тер-
мостата и геометрии колонок, а также неподвиж-
ной фазы, свойства которой могут варьироваться
в зависимости от конкретной партии и произво-
дителя [26, 27].
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Для уточнения значения индекса удерживания
[28] необходимо использовать образцы с извест-
ным составом, который обычно ограничен 150
индивидуальными соединениями, тогда как в ре-
альной пробе бензина количество компонентов
варьируется от 180 до 250 (существуют пробы и с
более сложным составом, полученные в результа-
те компаундирования1 [29]). Количественное
определение компонентов пробы происходит в
соответствии со спецификой работы ПИД: угле-
водороды с одинаковой брутто-формулой, но раз-
личным строением углеродной цепи дают практи-
чески одинаковый отклик. Данная особенность
позволяет рассчитать теоретический отклик угле-
водородных аналитов [30].

Таким образом, при использовании баз индек-
сов удерживания для конкретной капиллярной
колонки и температурной программы можно по-
лучать воспроизводимые и правильные результа-
ты. При анализе сложных проб или при отсут-
ствии информации по индексам удерживания для
каких-либо компонентов подтверждение получа-
емых результатов вызывает сомнения. В таком
случае следует использовать метод ГХ–МС. В ра-
ботах Зенкевича и соавт. [31–34] рекомендуется
использование баз масс-спектров для предвари-
тельной идентификации веществ; индексов удер-
живания для подтверждения идентификации и
набора статистических данных для снижения ко-
личества неподтвержденных данных. При этом
полная идентификация компонентов пробы не
требуется.

Основываясь на изложенной выше информа-
ции, мы предлагаем следующую концепцию
идентификации компонента в нефтепродуктах:

1. С учетом выявленных характеристичных
ионов следует установить, к какому классу отно-
сится идентифицируемое соединение: алкан (ли-
нейный или разветвленный), циклоалкан, кисло-
родсодержащее соединения, алкен или арен.
Классификация соединений, используемая при
групповом или детальном определении углеводо-
родного состава нефтепродуктов, аналогична
предложенной Грозненским нефтяным научно-
исследовательским институтом (ГрозНИИ) [35].
Парафины (алканы) подразделяют на самостоя-
тельные классы: нормальные (линейные алканы)
и изопарафины (разветвлeнные алканы). К наф-
теновым соединениям (нафтенам) относят цик-
лические насыщенные углеводороды, содержа-
щие в составе молекул преимущественно пяти- и
шестичленные циклы. Ароматические углеводо-
роды в основном включают бензол и его гомоло-
ги; при этом возможно обнаружение и конденси-
рованных аренов, в первую очередь нафталина и
его производных. Олефиновые углеводороды (ал-
кены) присутствуют в пробах нефтепродуктов в

1 Компаундирование – смешение прямогонных фракций с
компонентами вторичных процессов и присадок.

том случае, если исходное сырье подвергалось
вторичной переработке (различные процессы
крекинга [36]). Диены, алкины, ениновые углево-
дороды и терпены в пробах нефтепродуктов от-
сутствуют либо представлены в крайне малых
концентрациях [37]. Кислородсодержащие со-
единения называют оксигенатами. Они исполь-
зуются в качестве добавок к топливу [38]. Наибо-
лее часто в роли оксигенатов выступают простые
эфиры или спирты.

2. Следующий этап – определение количества
атомов углерода в молекуле идентифицируемого
соединения. Здесь может помочь порядок выхода
углеводородных компонентов на колонках с не-
полярной фазой. Среди всех классов углеводоро-
дов соединения с линейной структурой углерод-
ной цепочки имеют наибольшую температуру ки-
пения и соответственно более высокие значения
параметров удерживания по сравнению с изомер-
ными аналогами. Для алканов нехарактерно при-
сутствие в масс-спектре молекулярного иона.
Работает правило: чем больше разветвлений в уг-
леводородной цепи, тем меньше время удержива-
ния. Для нафтенов наличие молекулярного иона
в масс-спектре конкретного циклоалкана зависит
от количества заместителей. Порядок выхода
этих углеводородов зависит от изомеризации ал-
кильного радикала: нафтены с линейными ал-
кильными радикалами удерживаются сильнее, а с
ростом количества алкильных заместителей удер-
живание снижается. Для олефинов характерна
следующая картина. Времена удерживания эти-
леновых углеводородов близки к параметрам
удерживания соответствующих алканов линей-
ного строения, т.е. с таким же количеством ато-
мов углерода в молекуле. Ароматические углево-
дороды с алкильными заместителями линейного
строения удерживаются сильнее, однако, в отли-
чие от нафтенов, с ростом количества алкильных
радикалов параметры удерживания возрастают.
Таким образом, при определении количества ато-
мов углерода существенным обстоятельством яв-
ляется наличие в масс-спектре молекулярного
иона. Образование молекулярного иона харак-
терно для ароматических углеводородов, в мень-
шей степени – для олефинов и нафтенов и неха-
рактерно для изомерных форм алканов.

3. На следующем этапе необходимо опреде-
лить молярную массу идентифицируемого угле-
водорода на основании информации о классе со-
единения и количестве атомов углерода в его моле-
куле. В существующих подходах рекомендовано
использовать либо базы данных индексов удержи-
вания аналитов без дополнительной проверки их
достоверности для конкретного аналитического
прибора, либо игнорировать неидентифициро-
ванные соединения [1–3, 5–7]. Иными словами,
существующий алгоритм проведения газохрома-
тографического анализа не позволяет минимизи-
ровать ошибки при идентификации углеводород-
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ных соединений и не предлагает путей решения
данной проблемы.

Цель данного исследования – разработать мо-
дифицированный алгоритм проведения деталь-
ного углеводородного анализа с использованием
ГХ–МС с возможностью последующего переноса
результатов на ГХ-ПИД.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали газовый хромато-масс-спек-

трометр Shimadzu GCMS-QP2020 с электронной
ионизацией. Для разделения компонентов пробы
использовали капиллярную колонку Petrocol DH
(100 м × 0.25 мм × 0.5 мкм) производства фирмы
“Supelco” (США). В качестве объекта исследова-
ния выбрали бензин. Для лучшего разделения ок-
сигенатных компонентов использовали режим
термостата колонок хроматографа от 0 до 270°С;
данная температурная программа позволяет раз-
делять компоненты пробы бензина и достаточна
для элюирования углеводородов до н-тридекана.
Для работы при температурах ниже температуры
окружающей среды использовали устройство
охлаждения термостата хроматографа компании
“Аналит” (Россия), позволяющее с высокой точ-
ностью поддерживать требуемую температуру.

Данное устройство работает без применения
хладагентов типа жидкого азота или диоксида уг-
лерода, что делает его безопасным в использова-
нии. Условия проведения анализа приведены в
табл. 1.

Для определения времен удерживания, индек-
сов удерживания и идентификации соединений,
присутствующих в пробах бензинов, использова-
ли стандартную смесь DHA PiONA Standard (133
компонента) (кат. № 30730). Очевидно, что для
определения времен удерживания всех компо-
нентов пробы прямогонного бензина этого стан-
дарта недостаточно.

План эксперимента включал анализ проб пря-
могонного бензина, сопоставление соединений
со стандартным образцом DHA PiONA Standard и
последовательную идентификацию остальных
соединений. Для идентификации компонентов
пробы бензина использовали базы масс-спектров
NIST 14 и NIST 17.

Для соединений, информация по которым от-
сутствовала в базах масс-спектров, использовали
следующий подход. Каждый класс соединений
обладает схожими физико-химическими свой-
ствами и при ионизации образуют определенные
наборы ионов, характерные для данного класса

Таблица 1. Условия хромато-масс-спектрометрического анализа

Параметр Значение

Температура инжектора, °С 250
Газ-носитель Гелий
Давление газа-носителя на инжекторе, кПа 292.3
Сброс Со сбросом
Деление потока газа-носителя на инжекторе 1 : 200
Поток обдува септы, мл/мин 3.0
Начальная температура термостата колонок, °С 0
Время удерживания температуры термостата колонок при 0°С, мин 15
Скорость подъема температуры термостата колонок, °С/мин 1.0
Промежуточная температура термостата колонок, °С 50
Время удерживания температуры термостата колонок при 50°С, мин 0
Скорость подъема температуры термостата колонок, °С/мин 2.0
Промежуточная температура термостата колонок, °С 130
Время удерживания температуры термостата колонок при 130°С, мин 0
Скорость подъема температуры термостата колонок, °С/мин 4
Конечная температура термостата колонок, °С 270
Время удерживания температуры термостата колонок при 270°С, мин 0
Метод ионизации Электронная
Энергия ионизации, эВ 70
Диапазон регистрируемых масс, m/z 35–500
Температура интерфейса масс-детектора, °С 250
Температура источника ионизации, °С 200
Объем вводимой пробы, мкл 1
Время регистрации хроматограммы, мин 140
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углеводородов. Такие ионы являются характери-
стичными ионами. При масс-спектрометриче-
ском анализе алканов преобладают ионы с m/z 29,
43, 57, 71. Они образуются из соответствующего
молекулярного иона при разрыве углерод-угле-
родных связей. Максимальными в спектрах прак-
тически всегда являются пики ионов со значени-
ями m/z 43  57  71  [39]. При
этом обычно молекулярный ион в спектре сильно
разветвленного алкана отсутствует. Это обуслов-
лено тем, что разрыв углерод-углеродной связи
происходит в месте ветвления цепи, что затрудня-
ет идентификацию изомерной формы алкана.
В этом случае мы руководствовались следующим
принципом. Температуры кипения разветвлен-
ных изомерных форм алканов всегда ниже темпе-
ратур кипения линейных аналогов. Таким обра-
зом, при использовании неполярной колонки
(Petrocol DH, CP-Sil PONA CB, HP-1, BD-1 и т.д.)
изомерные формы алкана Cn будут находиться
между двумя последующими линейными форма-
ми с числом атомов углерода (n – 1) и (n). Линей-
ные алканы имеют в спектре молекулярный ион,
что облегчает их идентификацию. Пример спек-
тров н-декана и 5-метилнонана приведен на
рис. 1а и 1б.

В масс-спектре н-декана (рис. 1а) присутствует
молекулярный ион [M+] со значением m/z 142 и
характеристичные ионы с m/z 43, 57, 71. Обнару-
жено экспоненциальное падение интенсивности
образовавшихся ионов с ростом их массы. В масс-
спектре 5-метилнонана (рис. 1б), напротив, по-
добная экспоненциальная зависимость отсут-
ствует: интенсивность иона со значением m/z 85
выше, чем в случае ионов со значениями m/z 57 и
71, т.е. разрыв углеродной цепи происходит меж-
ду пятым и шестым атомами углерода с образова-
нием иона [С6Н13]+. При этом молекулярный ион
[M+] со значением m/z 142 обладает слабой ин-
тенсивностью и регистрируется на уровне шумов
масс-селективного детектора.

Для алкенов интенсивность молекулярного
иона существенно выше, чем для алканов, а ха-
рактеристическими являются ионы со значения-
ми m/z 27, 41, 55, 69 (CnH2n – 1)+ [40]. Пример соот-
ветствующих спектров алкенов приведен на
рис. 1в, 1г. К сожалению, при достаточно высо-
кой информативности масс-спектров алкенов
метод масс-спектрометрии не дает ответа на во-
прос относительно стереоизомерного состава уг-
леводородов. Если необходимо определить цис-
транс-формы, следует опираться на справочные
данные по индексам удерживания. В случае
транс- (рис. 1в) и цис-форм (рис. 1г) гептена-3 в
спектрах обоих стереоизомеров присутствуют ха-
рактеристичные ионы, а молекулярный ион
(m/z 98) обладает достаточной интенсивностью.

К нафтеновым углеводородам относят насы-
щенные моноциклические углеводороды с харак-
теристическими ионами m/z 41, 55, 69 (CnH2n – 1)+

и бициклические углеводороды со значениями
m/z характеристических ионов 39, 53, 67 (CnH2n – 3)+.

( )3 7C H ,+ ( )4 9C H ,+ ( )5 11C H+

При этом наличие большого количества бицик-
лических углеводородов для проб бензина неха-
рактерно. Полициклические углеводороды также
не обнаружены в анализируемых образцах бензи-
нов. Согласно данным [36] в пробах бензинов ча-
ще всего преобладают моноциклические углево-
дороды. Для монозамещенных алкилциклопен-
танов характерно наличие ионов с m/z 68, 69, 70, а
для монозамещенных алкилциклогексанов – с
m/z 84, 83, 82. Если же заместителей в цикле боль-
ше, то в спектре присутствуют оба набора характе-
ристических ионов. Пример спектров моноцикли-
ческих нафтенов приведен на рис. 1 [38]. Масс-
спектры пропилциклопентана и этилциклогекса-
на приведены на рис. 1д, 1е соответственно.

Помимо характеристичных ионов, в спектрах
циклоалканов хорошо виден молекулярный ион
[M+]. Однако с появлением алкильного радикала
в молекуле циклического углеводорода интен-
сивность молекулярного иона падает, и чем боль-
ше алкильных радикалов в составе цикла, тем ин-
тенсивность ниже. Это обусловлено тем, что пер-
вичный процесс разрыва связи С–С в молекуле
циклопрафина происходит там, где к циклу при-
соединяются алкильные заместители (схема 1а)
[39, 40].

Для ароматических углеводородов всегда ха-
рактерно наличие в масс-спектрах молекулярно-
го иона M+, что объясняется делокализацией
π-электронов, способствующих стабилизации
бензольного кольца (схема 1б) [40]. Для бензола и
полиароматических углеводородов молекуляр-
ный ион является самым интенсивным в спектре
(рис. 1ж, масс-спектр бензола, рис. 1з – масс-
спектр нафталина). Отметим, что из полиарома-
тических углеводородов в пробах бензинов при-
сутствуют в основном нафталин и его гомологи;
другие полиароматические углеводороды не об-
наружены.

Масс-спектр монозамещенного алкилбензола
также содержит молекулярный ион, но наиболь-
шая интенсивность характерна для иона со значе-
нием m/z 91 (рис. 1и). Это связано с тем, что при
распаде монозамещенного алкилбензола в
первую очередь образуется тропилий катион
(m/z 91) (схема 1в) [39]. При этом увеличение дли-
ны алкильной цепи и степени ее разветвленности
приводит к образованию в масс-спектрах ионов
со значениями m/z 91 + 14n. В этом случае общие
характеристичные ионы для алкилбензолов мож-
но описать как ряд со значениями m/z 91, 105,
119 … (CnH2n – 7)+[(CnH2n – 6)+]. (рис. 1к) [40].

При ионизации алкилбензолов, имеющих не-
сколько заместителей, происходит бензильный
разрыв связи (схема 1г). В большинстве случаев
образующийся ион имеет тропилиевую структу-
ру. Таким образом, в зависимости от длины ал-
кильного заместителя будут образовываться ио-
ны со значением m/z (91 + 14n), и интенсивность
этих ионов выше, чем иона с m/z 91.
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Рис. 1. Масс-спектры н-декана (а), 5-метилнонана (б), транс-гептена-3 (в), цис-гептена-3 (г), пропилциклопентана
(д), этилциклогексана (е), бензола (ж), нафталина (з). пропилбензола (и), 1,4-диэтилбензола (к), индана (л), цикло-
пентилбензола (м).
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Схема 1. Схемы фрагментации этилциклогексана (а), бензола (б), алкилбензола (в), 
диалкилбензола (г), индана (д), циклопентилбензола (е).
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Характер масс-спектров нафтеноароматиче-
ских углеводородов схож с соответствующими
спектрами алкенилбензолов (рис. 1л, 1м), однако
молекулярный ион в случае нафтеноароматиче-
ских соединений имеет большую интенсивность.
Разрыв связи фенил–нафтен энергетически не
выгоден [40].

При получении масс-спектра индана (рис. 1л)
происходит разрыв связи С–Н (схема 1д). Самым
интенсивным будет ион [M–1]+. При дальней-
шей фрагментации происходит также депротони-
рование, так как разрыв связи С–С не является
энергетически выгодным для данной структуры.
Однако наличие слабого отклика иона с m/z 91
обусловлено отрывом радикала C2H3 [40].

Фрагментация циклопентилбензола (масс-
спектр приведен на рис. 1м) идет по другому пути:
вначале происходит разрыв двух связей С–С в це-
пи циклопентана, что приводит к образованию
иона со значением m/z 104. Ион с m/z 117 образу-
ется в ходе перегрупировочного процесса при
разрыве одной связи С–С (схема 1е). Аналогич-
ным образом происходит разрыв связи С–С с об-
разованием стабильного бензильного катиона
(m/z 91) [40].

Оксигенатные соединения в прямогонных
нефтепродуктах должны отсутствовать. Прояв-
ляться в пробах они могут только в качестве
контролируемых добавок либо примесей при
перекрестном загрязнении. Перекрестное загряз-
нение нефтепродуктов происходит при непра-
вильной подготовке к транспортировке и хране-
нию. Например, использование емкостей под
хранение товарных бензинов (содержащих окси-
генатные соединения) для хранения других неф-
тепродуктов. Перечень возможных оксигенатных
соединений включает в себя: метанол, этанол,
пропанол-1, пропанол-2, бутанол-1, бутанол-2, 2-
метилпропанол-1, 2-метилпропанол-2, 2-метил-
бутанол-2, 2-этил-2-метоксипропан, 2-метил-2-
метоксибутан, 2-этил-2-метоксибутан, 2-изопро-
поксипропан, пропанон. Спектры этих соедине-
ний, сильно отличаются от спектров углеводо-
родных соединений и внесены во все базы масс-
спектров, поэтому проблемы с их идентификаци-
ей не возникали.

Важно отметить, что масс-спектрометрия
обеспечивает получение достаточно точной ин-
формации о брутто-формуле соединения и при-
надлежности к конкретному классу (парафино-
вые, изопарафиновые, олефиновые, нафтеновые
или ароматические углеводороды), но не позво-
ляет достоверно определять конкретные изомер-
ные структуры. В связи с этим в случае обнаруже-
ния олефиновых углеводородов различить цис- и
транс-формы возможно лишь с использованием
справочной информации о порядке элюирования
этих компонентов на соответствующей хромато-

графической колонке. Мы использовали спра-
вочные данные по индексам удерживания для не-
полярных колонок, приведенные в базах масс-
спектров NIST.

Используя информацию о характеристичных
ионах, мы идентифицировали те соединения, для
которых не найдено масс-спектров в библиотеках
NIST. При проведении идентификации неизвест-
ному соединению присваивали название на осно-
вании полученных данных о молярной массе,
классе данного соединения и количестве атомов
углерода в молекуле. Например, соединение с мо-
лярной массой 140 г/моль, относящееся к классу
нафтеновых углеводородов и с количеством ато-
мов углерода в молекуле 10, обозначили как
“Нафтен С 10”. Важно отметить, что при рас-
шифровке углеводородов ряда С1–С9 практиче-
ски не встречалось ситуаций с неоднозначным
результатом. Исключениями являлись олефины,
что связано со сложностью идентификации цис-
и транс-форм. Затруднения с идентификацией
возникают и в случае углеводородов С9 и выше.
В данной ситуации мы действовали следующим
образом: определяли, к какому классу относится
неизвестное соединение, основываясь на харак-
теристичных ионах; определяли количество ато-
мов углерода в молекуле, исходя из времени удер-
живания относительно идентифицированных
компонентов и масс-спектра; рассчитывали мо-
лярную массу соединения для проведения конеч-
ной идентификации для ДУА.

В ходе работы проанализировали различные
образцы прямогонных бензинов от различных
нефтеперерабатывающих заводов (ТАНЕКО, Ки-
неф, Башнефть-Новоил, Башнефть-УНПЗ). Сле-
дует отметить, что подобный подход можно ис-
пользовать для анализа и других светлых нефте-
продуктов. При идентификации компонентов
рассчитывали линейные индексы удерживания.
Это упрощало использование полученной рас-
шифровки для ГХ-ПИД при условии применения
такой же капиллярной колонки и условий хрома-
тографического анализа. В дальнейшем примене-
ние полученной информации по идентификации
компонентов и соответствующим индексам удер-
живания позволило ускорить полную расшиф-
ровку состава пробы.

Таким образом, алгоритм идентификации уг-
леводородов при ДУА основывается, во-первых,
на идентификации каждого соединения по харак-
теристичным ионам, определении количества
атомов углерода в молекуле и расчете молярной
массы идентифицируемого вещества; во-вторых,
на определении индекса удерживания и накопле-
нию статистических данных. Данный алгоритм
может быть использован в любой аналитической
лаборатории.
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На рис. 2 приведены хроматограммы прямо-
гонного бензина, полученные методом ГХ–МС.
В качестве примера в табл. 2 приведены данные
по индексам удерживания для обнаруженных ал-
канов от н-нонана до н-декана. Сравнение рас-
четных индексов удерживания со справочными
показало, что расхождение этих значений мини-
мально. Отклонение связано с тем, что справоч-
ные коэффициенты определяли с использовани-
ем других колонок и других температурных режи-
мов. Стоит отметить, что более плавный подъем
температуры позволяет более точно определить

индекс удерживания, так как достигаемое разде-
ление компонентов очень эффективно.

Рис. 2 иллюстрирует пример использования
мониторинга выделенных ионов (в данном режи-
ме отображается хроматограмма только по вы-
бранному иону) для экспрессной оценки наличия
различных соединений в пробе. Предлагаемый
вариант не является абсолютно точным, посколь-
ку различные ионы, характерные для одних клас-
сов соединений, могут присутствовать и в других.
В таком случае необходимо сравнивать интенсив-

Рис. 2. Хроматограммы прямогонного бензина. (а) – Полный ионный ток (TIC); m/z: (б) – 57, (в) – 83, (г) – 91.
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ности различных характеристических ионов, что
позволяет минимизировать возможные ошибки.

Таким образом, предложенный подход позво-
лит минимизировать ошибки идентификации
компонентов. Для этого необходимо накапливать
результаты идентификации при анализе различ-
ных нефтепродуктов из разных регионов. Состав
проб напрямую зависит от сырья и способа пере-
работки.

* * *
Модифицированный алгоритм проведения де-

тального углеводородного анализа обеспечил
экспрессное получение информации о неиденти-
фицированных углеводородах в различных образ-
цах нефтепродуктов. Его главная особенность за-
ключается в возможности использования стан-

дартного хроматографического и хромато-масс-
спектрометрического оборудования, минималь-
ном использовании стандартных образцов угле-
водородных соединений и накоплении информа-
ции о различных пробах, что позволит в дальней-
шем дополнять базы индексов удерживания
углеводородных соединений. При проведении
ГХ–МС-анализа есть возможность корректиров-
ки получаемых результатов детального углеводо-
родного анализа, а также перенос результатов
идентификации на ГХ-ПИД с применением ин-
дексов удерживания. Даже при изменении
свойств хроматографической системы, что чаще
всего приводит к смещению времен удерживания
аналитов, возможно оперативно оценить пра-
вильность идентификации с помощью ГХ–МС и
применить полученную информацию для деталь-
ного углеводородного анализа методом ГХ-ПИД

Таблица 2. Идентифицированные соединения от н-нонана до н-декана и рассчитанные индексы удерживания

Примечание: точность расчета индексов удерживания составляет ±3 ед. инд.

Индекс
расч. Название соединения Индекс

справ.
Индекс

расч. Название соединения Индекс
справ.

900 Нонан 900 947 Изопарафин C10 –
902 1-Метил-цис-4-этилцик-

логексан
907(904) 951 1-Метил -3-этилбензол 952(947)

905 транс-Нонен-2 904(903) 953 1-Метил-4-этилбензол 954(949)
905 1-Метил-4-этилбензол 907(904) 959 1,3,5-Триметилбензол 956(962)
906 Олефин C9 – 960 2,3-Диметилоктан 957(954)
911 1-Метилэтилбензол 914(907) 961 4-Этилоктан 954(961)
914 Олефин C9 – 965 5-Метилонан 962(958)
914 Нафтен C10 – 967 Изопарафин C10 –
916 Изопарафин C11 – 968 1-Этил-2-метилбензол 970(988)
917 4,4-Диметилоктан 920(917) 969 2-Метилнонан 964(965)
920 Олефин C10 972 3-Этилоктан 968(971)
922 Изопарафин C10 975 3-Метилнонан 973(969)
927 1-Метил-цис-2-этилцик-

логексан
925(921) 981 1,2,4-Триметилбензол 978

929 3,5-Диметилоктан 928(927) 983 цис-Гексагидроиндан 979(998)
929 2-Пропенилциклогексан 926 983 1-Метил-2-пропилцик-

логексан
989(983)

930 2,5-Диметилоктан 927(933) 985 1-Метил-3-пропилцик-
логексан

–

934 Бутилциклопентан 931(930) 986 Нафтен C10 –
935 2,7-Диметилоктан 931(929) 988 (2-Метилпропил)цик-

логексан
987(1009)

936 2,6-Диметилоктан 927(936) 990 Нафтен C10
940 3-Этил-5-метилгептан 938(949) 995 2-Метилпропилбензол 1001(997)
943 Пропилбензол 944(934) 997 1-Метилпропилбензол 992(994)
945 3,6-Диметилоктан 942(948) 1000 Декан 1000
946 Изопарафин C10 -
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за минимальное время. Комплекс подобных ме-
роприятий позволяет улучшить качество получа-
емых результатов, минимизировать ошибки при
идентификации.
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Предложен способ экспрессной оценки состояния негативных процессов у пациентов гинекологи-
ческого профиля по легколетучим соединениям инвазивной биопробы (цервикальная слизь), поз-
воляющий оценить гинекологический статус пациента в режиме реального времени в кабинете вра-
ча. Использован высокочувствительный детектор на основе семи масс-чувствительных пьезосенсо-
ров с наноструктурированными модификаторами электродов различной селективности к
легколетучим биомолекулам (спирты, альдегиды, кетоны, кислоты, амины). Рассмотрены и обос-
нованы простые регистрируемые количественные и качественные параметры массива сенсоров на
смесь легколетучих соединений, выделяемых биопробой. Обоснованы границы количественных
параметров массива сенсоров для ранжирования проб на группы “условно здоровые”, “воспале-
ние/инфекция”, “ремиссия”. Выделены диапазоны нормированных количественных параметров
массива изученных сенсоров, соответствующих границам однозначного принятия решений о со-
стоянии биопробы и процессов в организме. Для группы “условно здоровые” надежная оценка на-
ходится в диапазоне до 1%, для группы “ремиссия” – (20–40)%, “воспаление/инфекция” – больше
60%. Разработана методика оценки гинекологического статуса человека по легколетучим соедине-
ниям цервикальной слизи с применением “электронного носа”. Методика апробирована совмест-
но со специалистами-гинекологами в реальных условиях приема и диспансеризации населения.
Правильность ранжирования проб в группы “условно здоровые”, “воспаление/инфекция”, “ре-
миссия” составляет 90%, время анализа 5–10 мин. Не требуется внутренней градуировки сенсоров,
надежное время функционирования массива – не менее 1 года, трудоемкость – 5 проб/ч.

Ключевые слова: пьезокварцевое микровзвешивание, газовые сенсоры, электронный нос, нанома-
териалы, диагностика состояния, биопробы, гинекология.
DOI: 10.31857/S0044450221070069

В гинекологии число пациентов с инфекцион-
но-воспалительными заболеваниями занимает
первое место (60.4–65.0%). Такая статистика ха-
рактерна для всего мира. Показатель воспали-
тельных заболеваний за первое десятилетие XXI
века в группе пациентов возрастом 18–24 лет воз-
рос в 1.4 раза, а в группе 25–29 лет – в 1.8 раза [1].
Это вызвало рост затрат на диагностику и лече-
ние, которые достигают 50–60% от всех расходов
на оказание гинекологической помощи населе-
нию [2, 3]. У каждой четвертой пациентки, пере-
несшей воспаление, развивается бесплодие, не-

вынашивание или внематочная беременность,
фетоплацентарная недостаточность и синдром
хронической боли [4, 5]. У ранее перенесших та-
кие воспаления установлена связь с частотой раз-
вития атеросклероза, диабета, коронарных забо-
леваний, гипертензии, эндометриоза, а частота
рака яичников увеличивается в 2.8 раза [5–7].

В настоящее время гинекологические воспали-
тельные процессы все чаще протекают в “стер-
тых”, малосимптомных или асимптомных фор-
мах, что приводит к повышению числа диагности-
ческих ошибок и к несвоевременному лечению [8].

УДК 543.067.3/5:068.8

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ
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В результате происходит переход воспалительного
процесса в хроническую форму, нарушается ре-
продуктивное здоровье.

Для диагностики заболеваний используют ме-
тоды бактериологического посева, микроскопи-
ческого анализа, иммуноферментного анализа,
полимеразную цепную реакцию. Все эти методы
занимают достаточно длительны (от 1 до 6 дней) и
не позволяют прямо в момент приема специали-
стом с высокой вероятностью определить нали-
чие и выраженность воспалительного процесса,
оценить клиническую эффективность и выбрать
оптимальную тактику лечения. Это приводит к
необоснованному приему антибиотиков, значи-
тельно повышает время оказания эффективной
лечебной помощи. Еще более остро стоит про-
блема оценки изменений при отсутствии явных
поражений и рецидивов возвратных симптомов.
От приема к приему рецидив достигает стадии
острой формы и это существенно осложняет, за-
медляет выздоровление, приводит к удорожанию
дальнейшего лечения, снижает качество жизни.

Для обеспечения доступности и повышения ка-
чества лечебных мероприятий в области гинеколо-
гии актуальна разработка быстрого тест-метода,
который позволит в момент осмотра в кабинете у
специалиста с высокой вероятностью определить
наличие и степень развития воспалительного про-
цесса для своевременного назначения необходи-
мого лечения и дальнейшей диагностики.

С учетом малых объема проб (уровень мг и мл)
и времени их стабильности, критичности для ана-
лиза незначительных изменений состава, пер-
спективно применение высокочувствительных
методов детектирования целевых аналитов.

Известно, что наличие отклонений в гинеко-
логическом статусе возможно определить по по-
явлению определенного запаха цервикальной
слизи, т.е. по изменению состава смеси легколе-
тучих соединений (табл. 1) [9]. С учетом большого
опыта решения задач газового микроанализа по-
ложительные результаты может дать применение
метода пьезокварцевого микровзвешивания га-

зов гинекологических биопроб для ранжирова-
ния их по состоянию.

Цель настоящей работы – обоснование и раз-
работка методики экспрессной оценки гинеколо-
гического статуса человека по запаху цервикаль-
ной слизи с применением “электронного носа” в
кабинете врача (режим “на месте”).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методы исследования. Основной применяе-

мый метод – пьезокварцевое микровзвешивание
массивом сенсоров с разной селективностью и
чувствительностью к аналитам; прибор – много-
канальный анализатор газов “AquaStok” с методо-
логией “электронный нос” (ООО “Сенсорика –
Новые Технологии, Россия [10]). Прибор имеет
управляемую ячейку детектирования объемом
60.0 см3 в виде цилиндра с крышкой и патрубками
для ввода газовой фазы (рис. 1а), которая позво-
ляет регулировать вариант напуска анализируе-
мой смеси газов: инжекторный или фрон-
тальный.

Измерительными элементами анализатора га-
зов “AquaStok” являются химические пьезосенсо-
ры на основе пьезорезонаторов ОАВ-типа (гене-
рация объемных акустических волн) с базовой ча-
стотой колебаний 10–13 МГц (ОАО “Пьезо”,
Москва), чувствительность и селективность ко-
торых регулируется нанесением сорбентов раз-
личной природы. В качестве чувствительных
слоев применяли твердотельные сорбенты и на-
номатериалы: синтезированный по известной
методике наноструктурированный биогидрок-
сиапатит Ca5(PO4)3OH (ГА), карбоксилирован-
ные многостенные углеродные нанотрубки
(МУНТCOOH, Черноголовка, Институт проблем тех-
нологии микроэлектроники и особочистых матери-
алов РАН), нитрат цирконила ZrO(NO3)2⋅2H2O
(ЦР), ч. д. а., (Россия, ЛенРеактив), электроды сен-
сора наносили фазы различной массы (2.0–
6.0 мкг). Каждому сенсору с определенным моди-
фикатором индивидуальной массы в массиве
присваивали номер: сенсор № 1 – МУНТCOOH,
сенсор № 2 – ЦР, сенсор № 3 – ГА, сенсор № 4 –
ГА, сенсор № 5 – ГА, сенсор № 6 – ЦР, сенсор
№ 7 – МУНТCOOH. Твердотельные фазы наноси-
ли из суспензий в ацетоне/толуоле. Фазы на ос-
нове одного вещества разных масс позволяют до-
полнительно варьировать чувствительность и се-
лективность по отношению к отдельным группам
соединений.

Предварительно по индивидуальным веще-
ствам (спирты С2–С5 нормального и разветвлен-
ного строения; кислоты С1–С4; ацетон, метил-
этилкетон, ацетальдегид, формальдегид; алкил-
ацетаты С1–С4; аммиак, амины линейного и
циклического строения; арены) оценивали се-

Таблица 1. Описательные характеристики запаха проб
различных гинекологических заболеваний

Диагноз Характеристика запаха

Бактериальный 
вагиноз

Аммиак, амины, 
запах тухлой рыбы

Вагинит Запах тухлой рыбы
Кандидоз Аммиак, кислый запах
Аднексит Аминокислоты, амины 

(неприятный рыбный запах)
Уретрит Запах нашатыря
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лективность и кинетические особенности сорб-
ционно-десорбционных процессов на выбран-
ном массиве стабилизированных газовых сенсо-
ров. Для каждого выбранного или группы
близких аналитов устанавливали идентификаци-
онные параметры Ai/j [11, 12], которые в дальней-
шем служили для их обнаружения в биопробах.
Предел определения массивом сенсоров состав-
ляет по группам соединений: для кетонов –
20 ррm по ацетону, для спиртов – 10 ppm по эта-
нолу, для аренов – 2 ppm по толуолу, 20 ppb по ам-
миаку и для аминов – 5 ppb по диэтиламину).

Аналитическая информация многоканального
анализатора газов “AquaStok” представлена в ви-
де набора выходных кривых сигналов сенсоров –
хроночастотограмм (рис. 2а); дискретных сигна-
лов сенсоров, сформированных в виде круговых
диаграмм – “визуальных отпечатков” макси-
мальных сигналов пьезосенсоров (рис. 2б); кине-
тических “визуальных отпечатков”, сформиро-
ванных по сумме откликов в отдельные моменты
времени взаимодействия (рис. 2в) и расчетными
параметрами на их основе.

При этом откликом для каждого элемента мат-
рицы является частота колебаний кварцевой пла-
стины в каждый момент времени (F, Гц), но более
информативными являются сигналы сенсоров –
изменение частоты колебаний кварцевой пласти-
ны в определенные моменты времени (ΔF, Гц) и
аналитические сигналы, максимально связанные
с концентрацией и природой аналита, – наиболь-

шие изменения частот колебаний сенсоров при
сорбции за 80 с (ΔFmax, Гц) и характеризующие
эффективность сорбции органических соедине-
ний на фазах сорбентов. Важной информацией
являются расчетные характеристики на основе
выделенных сигналов каждого сенсора и обрабо-
танных по определенному алгоритму, напрямую
не выделяются в программном обеспечении при-
бора качественные и количественные параметры.

Количественным параметром микровзвеши-
вания массивом пьезосенсоров является площадь
“визуального отпечатка” сигналов сенсоров, Sв. о,
Гц·с (расчетный параметр), которая определяется
суммарной массой адсорбированных фазами лег-
колетучих органических веществ за все время из-
мерения. Это интегральный и наиболее полный
расчетный аналитический сигнал “электронного
носа”.

Задачи качественного анализа соединений,
регистрируемых выбранным массивом сенсоров,
решали по параметрам парной эффективности
сорбции Аi/j – отношению максимальных сигна-
лов отдельных пьезосенсоров ΔFi/ΔFj (где i, j –
различные покрытия электродов/номера сенсо-
ров в массиве). Этот параметр характеризует со-
отношение в пробе концентрации различных
классов соединений и идентичен для разбавлен-
ных смесей паров коэффициенту селективности –
отношению чувствительностей микровзвешива-
ния веществ двумя сорбентами [9, 11]. Еще один
параметр, отражающий постоянство состава сме-

Рис. 1. Многоканальный анализатор газов “AquaStok” (а) и образец пробы цервикальной слизи перед измерением (б).

(a) (б)
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си летучих соединений в околосенсорном про-
странстве – форма “визуального отпечатка” сиг-
налов сенсоров с характерными распределения-
ми по осям откликов, которая определяется в
условиях измерения набором и концентрацией
соединений в биопробе.

Объекты исследования. Работу проводили на
базе ООО “МЦПП” (Медицинский центр про-
фессиональной патологии, Воронеж) совместно с
врачом-гинекологом с соблюдением правил и
этики исследований (протокол этического коми-
тета № 7 от 30.11.2017 г. ФГБОУ ВО “ВГМУ им.
Н.Н. Бурденко”).

Для оценки гинекологического состояния па-
циентов анализировали состав газовой фазы, вы-
деляемой пробой цервикальной слизи. Оценка
природы и концентрации легколетучих соедине-
ний цервикальной слизи позволяет выявить па-
тологии в здоровье и отследить их состояние на
разных стадиях, в том числе в процессе лечения и
ремиссии.

Для фиксирования летучих органических со-
единений на покровное стекло (рис. 1б) помеща-
ли пробу цервикальной слизи (мазок диаметром
≈3–5 мм) и проводили измерение при температу-
ре (24 ± 1°С) не позднее чем через 5 мин после от-
бора пробы для фиксирования достоверных ре-
зультатов.

Измерение проводили по авторской методике
в течение 200 с. На покровном стекле пробу цер-
викальной слизи (пробу отбирал гинеколог) по-
мещали в крышку-держатель ячейки детектиро-
вания, закрывали ячейку и в течение 80 с фикси-
ровали отклик сенсоров при сорбции свободно
диффундирующих из мазка веществ, затем убира-

ли пробу с крышкой и фиксировали сигналы при
самопроизвольной десорбции веществ с поверх-
ности модификаторов. Условия эксперимента и
конструкция ячейки предусматривают воспроиз-
водимость условий циклов сорбция/десорбция.

На предварительном этапе изучили возмож-
ность проведения такого анализа и сравнения со-
става летучих соединений, выделяемых церви-
кальной слизью, по 20 пробам (предварительная
выборка). С помощью предварительной выборки
оптимизировали временные интервалы сорбции
и десорбции на выбранном массиве сенсоров, ре-
жим измерения (фронтальный или инжектор-
ный) и площадь мазка. По оптимизированной
методике проанализировали 40 проб пациентов.
Для правильной интерпретации результатов
“электронного носа” применяли диагноз врача,
описание им состояния, выраженность пораже-
ния, которую определяли по результатам микро-
биологического исследования в лаборатории
Центра.

Моделирование результатов пьезокварцевого
микровзвешивания легколетучих соединений,
выделяемых биопробами, по методу главных
компонент и их классификацию методом неза-
висимого моделирования аналогий классов
(SIMCA) проводили в программе The Unscrambler
X v.10.0.1 (CamoSoftware AS, Осло, Норвегия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Основные задачи исследования – оценка воз-

можности применения массива сенсоров для ре-
шения задачи тест-анализа биопроб, построение
модели, связывающей регистрируемые сигналы и
расчетные параметры массива сенсоров и класси-

Рис. 2. Аналитическая информация многоканального анализатора газов “AquaStok”: набор хроночастотограмм (а),
“визуальный отпечаток” максимальных сигналов сенсоров (б), кинетический “визуальный отпечаток” в парах пробы
цервикальной слизи (для примера) (в).
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фикацию биопроб по критериям: наличие/отсут-
ствие/интенсивность патологий, приоритетно –
воспалений и инфекций, требующих назначение
антибиотиков; распознавание в смеси легколету-
чих соединений слизи органических биомолекул,
специфических для разных патологий или макси-
мально присутствующих в пробе.

В идентичных условиях в кабинете врача по
разработанной методике проанализировали
40 биопроб. Для разработки аналитического ре-
шения по экспрессной оценке здоровья и состоя-
ния заболевания выбраны 30 пациентов условно
здоровых (плановое обследование) и с близким
набором воспалений и отклонений от уловной
нормы, включая две пробы, заведомо не входя-
щие в выбранные группы (отсутствие во время
исследования или ранее перенесенных инфекций
и воспалений, но не здоровые). Выбирали паци-
ентов с диагнозами, предполагающими антибак-
териальное лечение с разной историей воспале-
ний (активная форма, ремиссия, обострение).
Пробы для выбранных 30 пациентов анализиро-
вали с применением массива сенсоров и оценива-
ли возможность разделения их на группы: “услов-
но здоровые” (норма), “воспаление/инфекция”,
“ремиссия” (состояние сразу после лечения или
ранее перенесенные, хронические формы воспа-
ления). При этом пробы цервикальной слизи раз-
делили на 2 выборки: 20 проб – обучающая вы-
борка и 10 проб – проверочная выборка. На осно-
вании предварительного диагноза врача пробы из
обучающей выборки разделили на группы
“условно здоровые”, “воспаление/инфекция” и
“ремиссия” (табл. 2). Число проб из каждой груп-
пы в обучающей выборке различалось и форми-
ровалось естественным путем по наличию паци-
ентов.

Приоритетными факторами, влияющими на
результаты, являются объем пробы; время от мо-
мента забора пробы до начала тестирования.

На оставшихся 10 пробах, некоторые из кото-
рых могут быть отнесены к выбранным группам,
но не включенных в обучающую и проверочную
выборки, изучали зависимость аналитического
сигнала массива сенсоров, связанного с концен-
трацией летучих биомолекул (Sв.о., Гц⋅с), от вре-
мени с момента отбора слизи до измерения. Вре-
мя выдержки (τв, мин) изменяли с шагом 1 мин в
интервале от 1 до 15 мин для не менее чем для
двух–трех проб из каждой группы и не относя-
щихся к ним. Установлена устойчивая отрица-
тельная корреляция между этими характеристи-
ками:  = –2218τв (R2 = 0.97), где  Гц⋅с –
сигнал при минимальном времени выдержки
(2 мин). По этой зависимости с учетом шума си-
стемы и усредненных сигналов для проб из груп-
пы “условно здоровые” (минимальное содержа-
ние легколетучих соединений) установили время

0
в.о.S 0

в.о.,S

от момента забора пробы до измерения, которое
не должно превышать трех минут. Полученная
зависимость позволяет рассчитать время, при ко-
тором могут быть допущены ложноположитель-
ные и ложноотрицательные решения ранжирова-
ния проб по группам. Так, в группу “условно здо-
ровые” могут попасть пробы из группы
“воспаление/инфекция” после 15-минутного вы-
держивания от момента забора до измерения.
Пробы из группы “инфекции/воспаление” в
группу “ремиссия” ложно могут быть отнесены
при увеличении времени от забора до измерения
до восьми минут. Еще более критичным является
несоблюдение времени измерения для проб из
группы “ремиссия”. Так, если время до момента
измерения превысит 3 мин, то для таких биопроб
существенно повысится доля ложноотрицатель-
ных результатов. При этом пробы из группы “ре-
миссия” устойчиво попадают в группу “условно
здоровые”. При отсутствии инфекций и воспале-
ния время выдержки пробы от момента забора до
измерения является основным фактором риска
получения ложного результата.

В связи с этим для обеспечения надежности
принятия решения при ранжировании проб на
группы время от момента забора биоматериала до
начала измерения не должно превышать 3–5 мин.
Это требование соответствует условию разработ-
ки экспрессных методик анализа в режиме “на
месте”.

Для решения задачи идентификации летучих
биомолекул, выделяемых биопробами, важно по-
стоянство идентификационных параметров Ai/j.
Установлено, что в течение изученного времени
выдержки биопроб выбранные качественные па-
раметры постоянны (табл. 3). Во всем интервале
оптимизированного времени применение пара-
метров Ai/j обеспечивает правильность распозна-
вания ключевых аналитов (табл. 4).

Разработаны алгоритм и методика анализа
мазков цервикальной слизи в режиме “на месте”
не позднее чем через 5 мин после забора врачом в
гинекологическом кабинете. Установлено, что
интегральные количественные аналитические
сигналы массива сенсоров Sв. о. значимо отлича-
ются для каждой из выделенных групп и для проб,
не вошедших в рассматриваемые группы.

Для выделенной обучающей выборки выпол-
нен МГК-анализ абсолютных сигналов каждого
сенсора и интегрального аналитического сигнала
массива сенсоров. Установлено, что уже по пер-
вой главной компоненте объясненная дисперсия
составляет 98% и позволяет разбить выборку на
три независимые группы (рис. 3).

Наибольшие нагрузки для первой главной
компоненты наблюдаются для аналитических
сигналов сенсоров 2, 4, 6 и Sв. о., что согласуется с
характеристиками селективности фаз на этих
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Таблица 2. Характеристика биопроб по группам классификации и диагнозу

№
пробы

Шифр 
пациента Диагноз специалиста

Условно здоровые
1 Г1 Гинекологически здорова
2 Г2 Гинекологически здорова
3 Г3 Миома матки малых размеров
4 Г4 Тазовые перитонеальные спайки
5 Г5 Опущение задней стенки влагалища

Инфекция/воспаление
6 Г6 Бактериальный вагиноз, хронический вагинит (обострение)
7 Г7 Уреоплазмоз
8 Г8 Бактериальный вагиноз, вагинит (обострение), вирус папилломы человека
9 Г9 Бактериальный вагиноз, кандидоз

10 Г10 Уреоплазмоз, вагинит (обострение)
11 Г11 Хронический вагинит (обострение), бактериальный вагиноз
12 Г12 Вагинит (обострение), киста желтого тела яичника
13 Г13 Вагинит (обострение), внутренний эндометриоз, миома матки малых размеров
14 Г14 Кандидоз (обострение), бактериальный вагиноз
15 Г15 Вагинит (обострение), эрозия шейки матки

Ремиссия
16 Г16 Хронический аднексит (ремиссия), внутренний эндометриоз
17 Г17 Кандидоз (ремиссия), внутренний эндометриоз, опущение стенки влагалища
18 Г18 Вагинит (ремиссия), состояние после удаления матки с придатками
19 Г19 Кандидоз (ремиссия), гиперплазия матки
20 Г20 Хронический андексит (ремиссия)

Инфекция/воспаление
21 Г21 Трихомониаз
22 Г22 Трихомониаз, цервицит
23 Г23 Уреоплазмоз, кандидоз (обострение), гиперплазия матки
24 Г24 Уреоплазмоз, вагинит (обострение)
25 Г25 Уретрит
26 Г26 Вагинит (обострение)
27 Г27 Хронический вагинит (обострение), киста яичника

Ремиссия
28 Г28 Аднексит (ремиссия)
29 Г29 Уретрит и вагинит (ремиссия), опущение задней стенки влагалища
30 Г30 Вагинит (ремиссия), внутренний эндометриоз

Таблица 3. Параметры Ai/j при анализе пробы цервикальной слизи (при разном времени между отбором пробы
и измерением)

* Значение Δ.

№
пробы

Время 
выдержки, 

мин

Параметр Ai/j

1/2 1/5 1/7 2/4 2/6 2/7 4/5 4/6 4/7 5/6

± 0.02* ± 0.2*

1 2.0 0.37 0.26 0.26 0.17 0.81 0.72 4.1 4.7 4.2 1.2
2 5.0 0.39 0.28 0.29 0.17 0.82 0.74 4.3 4.9 4.4 1.2
3 10.0 0.36 0.27 0.28 0.17 0.81 0.76 4.4 4.9 4.6 1.1
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сенсорах к биомолекулам (приоритетно амины,
кислоты, кетоны и др.), высокое содержание ко-
торых связано с негативными процессами воспа-
ления и деструкции тканей. Сигналы остальных
сенсоров незначимы для решения поставленной
задачи и могут быть исключены из массива. Это
позволит уменьшить размеры ячейки детектиро-
вания и повысить предел определения аналитов.
Однако именно площадь фигуры сигналов всего
массива сенсоров Sв. о. с учетом перекрестной
сорбции веществ на всех сорбентах является ин-
тегральной количественной характеристикой, от-
ражающей вклад всех сенсоров и детектируемых
ими молекул. Применение этого расчетного па-
раметра более надежно по сравнению с аналити-
ческими сигналами отдельных сенсоров. Постро-
ена диаграмма распределения количественных
показателей сорбции легколетучих соединений
биопроб цервикальной слизи из обучающей вы-
борки для групп “условно здоровые” (норма),
“воспаление/инфекция”, “ремиссия” (рис. 4).

Установлено, что наименьший аналитический
сигнал (Sв. о., Гц⋅с) незначительно превышающий
трехкратный шум массива сенсоров (±30 Гц⋅с),
характерен для группы “условно здоровые”
(до 50 Гц⋅с), что существенно ниже значений для
группы “инфекция/воспаление” (от 50000
до 75000 Гц⋅с). Промежуточное значение Sв. о.,
также значимо отличающееся от значений для
групп “условно здоровые” и “воспаление/инфек-
ция”, характерно для группы “ремиссия” (от
15000 до 25000 Гц⋅с). Это позволяет выделить
диапазоны нормированных в пределах мини-
мального (шум) и максимального (жидкая проба)
количественных параметров массива изученных
сенсоров, соответствующих границам однознач-
ного принятия решений о состоянии биопробы и
процессов в организме: надежное отнесение к
группе “условно здоровые” соответствует норми-
рованным откликам массива до 1%, к группе “ре-
миссия” относятся пробы по нормированным
площадям сигнала в диапазоне (20–40)%, к груп-
пе “воспаление/инфекция” – больше 60% от

Таблица 4. Аналитические сигналы единичных сенсоров и всего массива над пробами при измерении в течение
80 с

№
пробы

Шифр 
пациента

∆Fmax, Гц
Sв.о, Гц⋅с

∆F1 ∆F2 ∆F3 ∆F4 ∆F5 ∆F6 ∆F7

Условно здоровые
1 Г1 –2 1 8 6 1 1 2 27.8
2 Г2 –2 1 5 4 1 1 1 13.7
4 Г3 –1 2 10 6 1 2 1 36.4
3 Г4 –2 1 5 2 1 1 1 10.0
5 Г5 2 1 8 5 1 2 2 25.4

Инфекция/воспаление
6 Г6 12 36 417 198 35 48 46 42758
7 Г7 16 42 413 246 51 52 56 54190
8 Г8 17 45 423 258 63 64 68 67593
9 Г9 11 43 391 287 90 66 103 66145

10 Г10 14 46 406 299 93 72 105 72025
11 Г11 14 50 373 326 106 82 103 71039
12 Г12 14 45 368 280 82 58 69 59777
13 Г13 17 71 336 329 140 87 106 89798
14 Г14 14 45 345 277 80 54 70 55885
15 Г15 14 36 379 220 67 55 68 47162

Ремиссия
16 Г16 9 27 281 155 46 43 52 23921
17 Г17 9 26 252 160 42 33 41 22256
18 Г18 8 22 241 135 40 31 37 18020
19 Г19 10 25 262 159 47 35 41 23229
20 Г20 9 24 281 165 45 39 45 25316
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Рис. 3. График счетов МГК-модели по параметрам массива сенсоров (аналитические сигналы сенсоров 2, 4, 6 и Sв. о.)
для проб из обучающей выборки.
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максимально выбранного сигнала с учетом дове-
рительного интервала. Не входящие в указанные
интервалы нормированные значения также ин-
формативны и указывают на тенденцию смеще-
ния состояния биопробы и процессов в организ-
ме относительно исходного, т.е. обострение ре-

миссии при нормированных значениях Sв. о.

больше 40%; наличие изменений с неявно выра-
женным течением – при значении этого парамет-
ра от 1 до 20%. При воспроизводимом отборе мас-
сы/объема проб и соблюдении времени выдерж-
ки пробы между отбором и измерением, наиболее

Рис. 4. Диаграмма распределения количественных показателей проб из обучающей выборки.
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значимым и простым параметром для прогнози-
рования качественного диагноза (условно здоров,
воспаление, ремиссия) и оценки тенденции из-
менения гинекологического здоровья является Sв. о.
(Гц⋅с). Так как на значение этого параметра силь-
но влияют условия отбора, для обеспечения пра-
вильности ранжирования проб на группы необ-
ходимо строго соблюдать условия выполнения
методики анализа.

Интегральный количественный параметр мас-
сива сенсоров (Sв. о., Гц⋅с) связан с концентрацией
легколетучих соединений биопроб, т.е. с учетом
избирательности фаз на сенсорах в массиве – со
степенью выраженности воспаления. Идентифи-
цировать возбудителей можно по природе доми-
нирующего легколетучего соединения, выделяю-
щегося из биопробы (табл. 1). Однако объем вы-
борки недостаточен для изучения состава смеси
соединений над цервикальной слизью только с
одним видом возбудителя. Как правило, диагноз
для выбранных групп пациентов соответствует
микст-инфекции (любое сочетание вагинальных
инфекций). В то же время, независимо от причи-
ны перенесенного или острого воспаления, со-
став выделяемых слизью легколетучих соедине-
ний может быть частично определен по набору

выбранных идентификационных параметров,
установленных для тест-веществ.

Установлено, что из выделенных стабильных
параметров Ai/j для выбранных групп проб разли-
чаются показатели А(2/7), А(1/5), А(5/6), значе-
ния которых отражают изменение состава лету-
чих соединений для биопроб из разных групп
классификации (табл. 5).

Чем большее число параметров Аi/j для групп
“воспаление/инфекция”, “ремиссия” отличается
от таковых для группы “условно здоровые”, тем
существеннее отличия по составу смеси легколе-
тучих соединений проб, которые с высокой сте-
пенью вероятности отражают наличие и интен-
сивность протекания патогенных процессов в ор-
ганизме [9].

Сравнение показателей позволило установить,
что пробы из группы “ремиссия” характеризуют-
ся идентичным составом легколетучих соедине-
ний, концентрация которых значимо больше,
чем для группы “норма” и меньше, чем для груп-
пы “инфекция/воспаление”.

По идентификационным параметрам, полу-
ченным на этапе обучения массива сенсоров,

Таблица 5. Параметры Ai/j для тестируемых проб из обучающей выборки

Группы 
классификации

№ 
пробы

Параметр Ai/j

(± 0.02 при значении меньше 1/±0.2 при значении больше 1)

1/2 1/7 2/6 2/7 1/5 5/6 4/5 4/6 4/7

Условно 
здоровые

1 2.0 1.0 1.0 0.50 2.0 1.0 6.0 6.0 3.0
2 2.0 2.0 1.0 1.0 2.0 1.0 4.0 4.0 4.0
3 0.50 1.0 1.0 2.0 1.0 0.50 6.0 3.0 6.0
4 2.0 2.0 1.0 1.0 2.0 1.0 2.0 2.0 2.0
5 2.0 1.0 0.50 0.50 2.0 0.50 5.0 2.5 2.5

Инфекция/
воспаление

6 0.33 0.26 0.75 0.78 0.34 0.73 5.7 4.1 4.3
7 0.38 0.29 0.81 0.75 0.31 0.98 4.8 4.7 4.4
8 0.38 0.25 0.70 0.66 0.27 0.98 4.1 4.1 3.8
9 0.26 0.11 0.65 0.42 0.12 1.4 3.2 4.4 2.8

10 0.30 0.13 0.64 0.44 0.15 1.3 3.2 4.2 2.9
11 0.28 0.14 0.61 0.49 0.13 1.3 3.1 4.0 3.2
12 0.31 0.20 0.78 0.65 0.17 1.4 3.1 4.8 4.1
13 0.24 0.16 0.82 0.67 0.12 1.6 2.4 3.9 3.1
14 0.31 0.20 0.83 0.64 0.18 1.5 3.5 5.1 4.0
15 0.39 0.21 0.66 0.53 0.21 1.2 3.3 4.0 3.2

Ремиссия 16 0.33 0.17 0.63 0.52 0.20 1.1 3.4 3.6 3.0
17 0.35 0.22 0.79 0.63 0.21 1.3 3.8 4.9 3.9
18 0.36 0.22 0.71 0.60 0.20 1.3 3.4 4.4 3.7
19 0.40 0.24 0.71 0.61 0.21 1.3 3.4 4.4 3.9
20 0.38 0.20 0.62 0.53 0.20 1.2 3.7 4.2 3.7
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Таблица 6. Идентификация компонентов в пробах из обучающей выборки

№ 
пробы

Наиболее вероятное присутствие
биомолекул по параметрам Ai/j Диагноз специалиста

1/5 2/7 5/6

1 Нет надежно определенных из-за малоинтенсивных сигналов 
сенсоров

Гинекологически здорова

2 Гинекологически здорова

3 Миома малых размеров
4 Тазовые перитонеальные спайки

5 Опущение задней стенки

6 Кетоны,
ацетальдегид

Этановая кислота Спирты С3–С4

этановая кислота, 
ацетальдегид

Бактериальный вагиноз,
хронический вагинит
(обострение)

7 Диэтиламин,
другие амины

Этановая кислота Вода, этанол, пентанол-1, 
метилэтилкетон,
этилацетат

Уреоплазмоз

8 Амины Диэтиламин Вода,этанол, пентанол-1, 
метилэтилкетон

Бактериальный вагиноз,
вагинит (обострение),
вирус папилломы человека

9 Не установлены Пентанол-1, 
фенол,
бутилацетат

Пропанол-1,
ацетон,
метилэтилкетон,
молочная кислота

Бактериальный вагиноз,
кандидоз

10 Амины Пентанол, фенол, 
бутилацетат

Молочная кислота, 
метилэтилкетон, ацетон, 
пропанол-1

Уреоплазмоз, вагинит (обострение)

11 То же Пентанол, фенол, 
бутилацетат

Молочная кислота, 
метилэтилкетон,
ацетон, пропанол-1

Хронический вагинит (обостре-
ние), бактериальный вагиноз

12 » Диэтиламин Пропанол-1, ацетон, 
молочная кислота

Вагинит (обострение), киста

13 » То же Ацетон Вагинит (обострение), внутренний 
эндометриоз, миома

14 » » Пропанол-1, ацетон, 
молочная кислота

Кандидоз (обострение),
бактериальный вагиноз

15 » Пентанол-1 Пропанол-1,
пентанол-1, ацетат

Вагинит (обострение), эрозия 
шейки матки

16 » Пентанол-1 Вода, спирты С2–С5, 
метилэтилкетон, 
этилацетат

Хронический аднексит
(ремиссия),
внутренний эндометриоз

17 » Диэтиламин Пропанол-1, пентанол1, 
ацетат

Кандидоз, внутренний эндомет-
риоз, опущение стенки

18 » То же Пропанол-1, пентанол-1, 
этилацетат

Вагинит (ремиссия), после опера-
ции по удалению матки

19 » » Пропанол-1, молочная 
кислота

Кандидоз (ремиссия),
гиперплазия матки

20 » Пентанол-1 Спирты С2–С5,
метилэтилкетон, 
этилацетат

Хронический андексит
(ремиссия)
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установлены выделяющиеся из биопроб разных
классификационных групп соединения (табл. 6).

По расчетным качественным и количествен-
ным параметрам не диагностируются и не прояв-
ляются симптомы диагноза “миома матки малых
размеров”. Количественные показатели детекти-
рования летучих соединений биопроб массивом
выбраных сенсоров достаточны для предсказания
процессов ремиссии и наличия ранее перенесен-
ных заболеваний в стадии ремиссии, при этом не
обязательно инфекционных (например, образо-
вание спаек), а также активных воспалительных
процессов любой природы. Это является наибо-
лее ценным с точки зрения информативности
предлагаемого подхода. По совокупности двух
типов параметров (количественного Sв. о. и каче-
ственного Ai/j) сводится к минимуму ошибочное
отнесение проб в группы “условно здоровые”,
“ремиссия”, “воспаление/инфекция”. Чувстви-
тельность установления наличия патологии с
применением предложенной методики составля-
ет 100%.

Для поиска корреляций откликов сенсоров
массива с более детальными диагнозами (иденти-
фикация типа возбудителя или вида воспаления)
необходимо существенное увеличение объема
выборки с индивидуальными и микст-инфекция-
ми (многочисленные микробные ассоциации).
На этом этапе исследования специфичность по
возбудителям такой классификации невысока
или отсутствует в случае сложных воспалений.
Однако полученные данные позволяют сделать
несколько общих заключений об особенностях
качественного состава летучих соединений цер-
викальной слизи (вещества указаны в порядке
уменьшения значимости) при наличии инфек-
ции:

1) В пробах с диагнозом врача “бактериальный
вагиноз, хронический вагинит” преобладают
кислоты С2–С4, спирты С2–С5, алкилацетаты,
альдегиды, амины; при наличии кист – амины;
для внутреннего эндометриоза характерно завы-
шенное содержание аминов, ацетона, спиртов
С3–С5; для кандидоза – аминов, спиртов; при ан-
дексите завышено содержание спиртов С3–С5
нормального и разветвленного строения.

2) Во всех пробах из группы “воспаление/ин-
фекция” фиксируется присутствие аминов ли-
нейной и циклической структуры, что соответ-
ствует природе процессов в тканях.

Для проверки правильности предложенного
алгоритма проанализировали данные, получен-
ные для 10 проб из проверочной выборки. Реги-
стрируемые и расчетные показатели для данных
проб представлены в табл. 7. Сопоставление по-
лученных результатов с данными обучающей вы-
борки позволяет ранжировать пробы в группы:

1) по количественному параметру массива
сенсоров – площади “визуальных отпечатков”
(Sв. о.) – пробы 8*, 9*, 10* относятся к группе “ре-
миссия”, остальные пробы (с 1* по 7* включи-
тельно) – в группу “воспаление/инфекция” (см.
табл. 7);

2) наиболее критическое состояние и развитие
патогенных процессов в организме характерно
для пробы 2* (табл. 7);

3) по набору параметров качественного и ко-
личественного состава легколетучих соединений
биопроб цервикальной слизи из проверочной вы-
борки установлено, что ни одна из проб не при-
надлежит группе “условно здоровые”;

4) неустойчивая оценка и классификация для
проб 8*, 9* (табл. 7) между группами “ремиссия”
и “условно здоровые” связаны с минимальным

Таблица 7. Характеристики биопроб из проверочной выборки

Примечание: пробы из проверочной выборки обозначены звездочкой *.

№
пробы

Шифр
пациента

Sв.о
(±15 Гц)

Ai/j (±0.02/0.2)

1/2 1/5 1/7 2/6 2/7 4/5 4/6 4/7 5/6

1* Г21 69049 0.27 0.13 0.12 0.63 0.43 3.1 4.0 2.8 1.3
2* Г22 91918 0.35 0.16 0.15 0.62 0.44 3.0 4.0 2.8 1.4
3* Г23 67756 0.27 0.15 0.14 0.69 0.53 3.3 4.2 3.3 1.3
4* Г24 64844 0.32 0.21 0.21 0.78 0.65 3.9 4.5 3.8 1.2
5* Г25 35799 0.32 0.20 0.21 0.72 0.65 5.7 6.5 5.9 1.1
6* Г26 44500 0.31 0.17 0.15 0.64 0.49 3.2 3.9 3.0 1.2
7* Г27 39337 0.31 0.14 0.18 0.67 0.57 3.1 4.6 3.9 1.5
8* Г28 26485 0.41 0.38 0.33 0.82 0.80 4.6 4.0 3.9 0.90
9* Г29 25322 0.39 0.28 0.29 0.82 0.74 4.3 4.9 4.4 1.2

10* Г30 28468 0.40 0.30 0.27 0.79 0.67 4.2 4.4 3.7 1.1
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уровнем изменений биопробы (устойчивая ре-
миссия). Т.е. по данным “электронного носа”
возможны оценка уровня ремиссии заболеваний
и начала заболеваний, а также успех обратного
процесса – оценка эффективности лечебных ме-
роприятий.

Для повышения надежности прогноза по про-
стым расчетным критериям необходимо суще-
ственно увеличить выборку с конкретными диа-
гнозами и однозначным отнесением в какую-ли-
бо из трех выбранных групп. Вероятность
неточного прогноза состояния цервикальной
слизи относится к группе “ремиссия” и составля-
ет 23%. Вероятность принятия ложноотрицатель-
ного решения по отнесению проб к группе “вос-
паление/инфекция” стремится к нулю.

Применили подход идентификации компонен-
тов для проб из проверочной выборки (табл. 8). На
основании полученных данных пробы провероч-
ной выборки отнесены в группы ранжирования
“условно здоровые”, “воспаление/инфекция”,
“ремиссия”. По результатам микробиологиче-
ских исследований уточнен диагноз. С помощью
метода независимого моделирования аналогий
классов (SIMCA) пробы из проверочной выборки
безошибочно отнесены в соответствующие груп-
пы (табл. 9). Правильность отнесения пробы в
группы ранжирования “условно здоровые”, “вос-
паление/инфекция”, “ремиссия” составляет по
модели 90%.

Установлено, что в обеих выборках во всех
группах проб, кроме “условно здоровые”, фикси-
руется присутствие многих классов органических

Таблица 8. Идентифицированные соединения в пробах из проверочной выборки

№ пробы Диагноз врача

Наиболее вероятное присутствие биомолекул
по параметрам Ai/j

1/5 5/6 2/7

1* Трихомониаз Амины Пропанол-1, ацетон, 
молочная кислота

Бутанол-2, пентанол-1, 
метилэтилкетон, фенол, 
бутилацетат

2* Трихомониаз, цервицит То же То же То же

3* Уреоплазмоз, кандидоз 
(обострение),
гиперплазия матки

» » Диэтиламин,
этановая кислота

4* Уреоплазмоз, вагинит 
(обострение)

» Этанол, пропанол-1, 
пентанол, метилэтилке-
тон, этилацетат

То же

5* Уретрит » Спирты С2–С5,
метилэтилкетон,
этилацетат

»

6* Вагинит (обострение) » Этанол, пропанол-1, 
пентанол-1, метилэтил-
кетон

Бутанол-2, пентанол 
метилэтилкетон,
фенол, бутилацетат

7* Хронический вагинит 
(обострение), киста

» Пропанол-1, ацетон, 
амины, молочная кис-
лота

Диэтиламин,
этановая кислота

8* Аднексит (ремиссия) » Вода, этанол, бутанол-1, 
этилацетат, ацетальдегид

Этановая кислота

9* Уретрит и вагинит 
(ремиссия), опущение 
стенки

» Спирты С2–С5, метил-
этилкетон,
этилацетат

Вода

10* Вагинит, внутренний
эндометриоз

» Вода, этанол, пентанол-1, 
метилэтилкетон, этил-
ацетат

Диэтиламин,
этановая кислота



646

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 76  № 7  2021

КУЧМЕНКО и др.

соединений: спиртов, кетонов, молочной кисло-
ты, аминов, алкилацетатов, ацетальдегида. Раз-
личия наблюдаются между группами “инфек-
ция/воспаление” и “ремиссия” в количествен-
ных параметрах микровзвешивания – в величине
сигналов единичных сенсоров и площади “визу-
ального отпечатка” – суммарного количествен-
ного параметра, а значит в содержании этих со-
единений.

* * *

Показана и положительно оценена возмож-
ность экспрессной (не более 5 мин) оценки при-
сутствия в пробе и содержания легколетучих со-

единений – маркеров патологических состояний
и процессов у пациенток гинекологического про-
филя в режиме “на месте”. Разработан способ
определения легколетучих соединений биопроб
(мазки цервикальной слизи шейки матки) на
приборе “AquaStok” с фронтальным режимом са-
мопроизвольной диффузии паров, установлены
количественные регистрируемые и расчетные па-
раметры ранжирования проб на группы. Способ
апробирован при диспансеризации населения в
условиях выезда. Наноматериалы и твердотель-
ные сорбенты позволяют сократить цикл измере-
ния “от пробы до пробы” до 5 мин с характери-
стикой и ранжированием проб на группы в режи-
ме реального времени. Производительность 30–

Таблица 9. Прогноз отнесения пробы в диагностические группы и корреляция с диагнозом для проб из прове-
рочной выборки

№
пробы

Шифр
пациента

Высокая вероятность 
попадания в группу 

(по параметрам)

Независимое 
моделирование 

аналогий 
классов 

(SIMCA)

Вывод Диагноз
специалиста

Совпадение 
оценки

1* Г21 Воспаление (Sв.о.),
пациент нездоров 
(Аi/j)

Инфекция/
воспаление

Инфекция/
воспаление

Трихомониаз +

2* Г22 То же То же То же Трихомониаз,
цервицит

+

3* Г23 » » » Уреоплазмоз, кан-
дидоз (обостре-
ние), гиперплазия 
матки

+

4* Г24 » » » Уреоплазмоз, ваги-
нит (обострение)

+

5* Г25 Микст-воспаление 
(Sв.о.), нездоров (Аi/j)

» » Уретрит +

6* Г26 Воспаление (Sв.о.),
пациент нездоров 
(Аi/j)

» » Вагинит
(обострение)

+

7* Г27 То же » » Хронический ваги-
нит (обострение), 
киста желтого тела 
правого яичника

+

8* Г28 Ремиссия (Sв.о.),
пациент нездоров 
(Аi/j)

Ремиссия Ремиссия/
воспаление

Аднексит
(ремиссия)

±

9* Г29 То же То же То же Уретрит и вагинит 
(ремиссия), опуще-
ние задней стенки

±

10* Г30 » » » Вагинит (ремис-
сия), внутренний
эндометриоз

+
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35 проб/в смену. Минимальное время жизни изу-
ченных сенсоров от 8 (МУНТ) до 12 (ЦР и ГА) ме-
сяцев. Результаты апробации разработанного
подхода оценены врачами-гинекологами как
практически важные и повышающие качество
предоставления услуг населению, способствую-
щие сохранению здоровья, существенно сокра-
щающие неоправданный прием антибиотиков.
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Показана возможность применения массива химических сенсоров для контроля формирования
аромата кондитерских масс при коншировании. Оценена корреляция результатов сенсорометриче-
ского анализа и физико-химических показателей качества кондитерских масс. Установлено, что
массив химических сенсоров позволяет оценить интенсивность и смещение состава аромата в про-
цессе конширования как важнейшей стадии производства, проводить экспресс-оценку стандарт-
ных показателей – кислотного числа лауринового заменителя какао-масла по сигналу сенсора с по-
лиэтиленгликольадипинатом (степень корреляция Пирсона R = 0.94), кислотность кондитерских
масс разной природы по сигналам сенсоров на основе краун-эфира и Твин-40 (R = 0.90–0.92). Наи-
более ценным достижением является возможность контроля уменьшения содержания нелетучих
соединений – общего содержания сахаров и редуцирующих сахаров при коншировании по сигна-
лам двух сенсоров (R = 0.90–0.93). Кроме того, показана возможность внедрения анализатора газов
“электронный нос” на основе сенсоров сорбционного типа в систему контроля кондитерского про-
изводства для определения физико-химических показателей и оцифровки самого нестабильного
свойства – аромата, соблюдения и оптимизации рецептур, объективной и воспроизводимой оценки
качества поступающего в переработку сырья и кондитерских изделий, а также воспроизводимости
интегрального показателя (аромата) для разных партий готовых изделий.

Ключевые слова: анализ, контроль производства, химические сенсоры, “электронный нос”, конши-
рование кондитерских масс.
DOI: 10.31857/S0044450221070070

На современном этапе развития методов и
средств технологического контроля в отдельных
точках производства надежно и объективно реги-
стрируются практически все важнейшие свой-
ства, показатели сырья и полуфабрикатов, опре-
деляющие безопасность и качество готовых изде-
лий. Остаются уязвимыми органолептические
показатели, которые оцениваются специалиста-
ми. Часто эту функцию выполняют опытные тех-
нологи. Плохо обучаемым сенсорным чувством у
человека является обоняние, определяющее лишь
часть аромата в силу физиологических эволюци-
онных особенностей органа и нестабильности
свойств смеси легколетучих соединений. В связи с
этим в современной пищевой промышленности
все больше внимания уделяется решениям по объ-
ективизации и оцифровке органолептических по-
казателей, которые являются приоритетными по-

требительскими свойствами готовых изделий.
Для кондитерских производств и изделий объек-
тивизация и цифровая паспортизация аромата
является серьезным шагом обеспечения единства
измерений и высокого качества продуктов.

Одним из таких решений на современных про-
изводствах может быть внедрение универсально-
го алгоритма и прибора для измерения и оценки
аромата на основе химических сенсоров как аль-
тернативе дорогостоящим и сложным в рутинном
анализе хроматографическим методам.

Органолептический образ кондитерских изде-
лий формирует множество индивидуальных хи-
мических соединений, которые создают, в том
числе, аромат продукта. При этом одни аромати-
ческие вещества образуются в технологическом
процессе (термическая обработка, конширова-
ние), другие вносятся с основными сырьевыми

УДК 543.68:663.916

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ
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компонентами (какао-порошок, какао-масло,
молоко, сахар, орехи и др.). Среди летучих ве-
ществ, составляющих аромат кондитерских из-
делий, нет компонентов с отчетливым запахом
шоколада, он формируется из большого числа
веществ, относящихся к разным классам орга-
нических соединений [1, 2].

На вкусовые и ароматические свойства какао-
бобов и шоколада влияют следующие наиболее
важные вещества: полифенольные соединения,
эфирное масло, теобромин, кофеин и некоторые
продукты распада белковых веществ; этиловый
спирт, уксусный альдегид, диацетил, уксусная,
пропионовая и масляная кислоты дополняют ос-
новной аромат [3]. Существенную роль в форми-
ровании аромата шоколада играют три основные
стадии переработки какао-бобов [4]: фермента-
ция, термическая обработка, конширование –
конечный процесс обработки шоколадной мас-
сы, в результате которого окончательно форми-
руется специфический вкус и аромат.

При ферментации вследствие воздействия на
белки протеолитических ферментов увеличивает-
ся концентрация аминокислот и усиливается их
влияние на аромат шоколада. В процессе терми-
ческой обработки какао-бобов изменяется каче-
ственный состав красящих веществ с образовани-
ем фурфурола и оксиметилфурфурола и далее –
меланоидинов. При обжарке образуется летучий
изовалерьяновый альдегид (продукт взаимодей-
ствия глюкозы и лейцина), который быстро окис-
ляется в валерьяновую кислоту, являющуюся си-
нергистом в развитии шоколадного аромата [3].

Аромат кондитерских изделий как их важней-
шую характеристику необходимо контролировать
в процессе его “созревания” или создания на про-
изводстве. Однако использовать дегустаторов на
этом этапе нельзя в силу их уязвимости, утомляе-
мости при рутинном анализе. Применение си-
стем искусственного обоняния на производстве –
это важная технологическая задача для создания
стабильного аромата кондитерского изделия при
коншировании в основных контрольных точках.

Для количественной оценки легколетучей
фракции аромата шоколадных изделий предлага-
ется применить массив сенсоров с разновеликой
избирательностью и чувствительностью к веще-
ствам аромата шоколада с методологией “элек-
тронный нос”, который разработан как универ-
сальный детектор, идентифицирующий и коли-
чественно определяющий разные типы запахов,
отдельные легколетучие соединения. Сенсоры
подбирают по их химическому сродству, модифи-
цируют активными полимерами [5], наноматери-
алами. Суммарный аналитический сигнал фор-
мируют с применением интегрального алгоритма
обработки сигналов нескольких сенсоров в виде
“визуального отпечатка” – следа запаха.

Отдельные химические сенсоры и их массивы
(мультисенсорные или полисенсорные) после
предварительного обучения по набору тест-со-
единений (маркеры состояния) широко приме-
няют для оценки качества кондитерских изделий
[6, 7], контроля технологических процессов кон-
дитерского производства [8, 9].

Цель настоящего исследования − оценить воз-
можности анализатора газов “электронный нос”
для контроля формирования аромата кондитер-
ских масс при коншировании; разработки спосо-
ба анализа кондитерских изделий с сильно выра-
женным ароматом при рутинном анализе; кон-
троля основных физико-химических показателей
кондитерских масс и самого нестабильного пока-
зателя – аромата; объективной оценки и оциф-
ровки аромата для обеспечения воспроизводимо-
сти и единства измерений данного показателя ка-
чества кондитерских изделий.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Основой детектирующего устройства “элек-
тронный нос” является массив химических сен-
соров, сформированный из шести пьезокварце-
вых резонаторов с собственной частотой колеба-
ний F0 = 10.0 МГц, на электроды которых
нанесены тонкие пленки сорбентов: полиэтилен-
гликольадипината (ПЭГА), триоктилфосфинок-
сида (ТОФО), Тритона Х-100 (ТХ-100), пчелино-
го клея (ПчК), дициклогексан-18-краун-6 (18К6)
и Твин-40 (Tween) массой 10–13 мкг. Ранее [5–7]
неоднократно обоснован оптимальный диапазон
масс полимерных модификаторов на электродах
высокочастотных пьезовесов. Массив химиче-
ских сенсоров адаптирован к аромату кондитер-
ских полуфабрикатов (шоколадной глазури, кон-
дитерских начинок). Модификаторы подобраны
с учетом природы основных легколетучих соеди-
нений, изменяющихся в ходе определенной тех-
нологической стадии (кислоты, спирты, альдеги-
ды, ароматические соединения).

Суммарный сигнал массива получен по инте-
гральному алгоритму обработки сигналов шести
сенсоров в виде “визуальных отпечатков” – зави-
симостей изменения частоты колебания сенсора
в каждый момент времени относительно базовой
частоты от времени измерения: ΔFi = f (τ, с). “Ви-
зуальные отпечатки” максимумов строятся по
максимальным изменениям частот сенсоров в
равновесной газовой фазе (РГФ) образцов за вре-
мя измерения (не более 2 мин). Они позволяют
установить схожесть состава аромата над анали-
зируемыми образцами. Алгоритм считывания
сигналов и формирования “визуальных отпечат-
ков”, а также количество сенсоров в массиве оп-
тимизированы для достижения максимального
различия “визуальных отпечатков” для проб-
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стандартов сырья кондитерского производства
(выбраны технологами).

Выбранные на предварительных стадиях мо-
дификаторы электродов датчиков характеризу-
ются высокой устойчивостью пленок без обнов-
ления (возможно проведение 100–150 циклов
сорбции/десорбции), потеря пленки по массе по-
сле 100 циклов сорбции не превышает 0.5%. Вос-
производимость результатов измерений оценива-
ли для наиболее информативных и активных пле-
нок-модификаторов. В рекомендуемых условиях
инжекции паров в закрытую ячейку детектирова-
ния погрешность измерения на выбранном мас-
сиве сенсоров не превышает 5%.

В качестве критериев оценки различия в аро-
мате анализируемых проб и проб сравнения вы-
бирали качественные и количественные характе-
ристики откликов массива сенсоров [10]. Каче-
ственная характеристика – форма “визуального
отпечатка” сигналов сенсоров с характерными
распределениями по радиальным осям откликов
каждого сенсора в определенный момент време-
ни измерения. Количественной характеристикой
сигналов пьезокварцевого “электронного носа”
является суммарная площадь построенного по
сигналам всех сенсоров за полное время измере-
ния “визуального отпечатка” (S, Гц ⋅ с), оценива-
ющая общую интенсивность аромата, пропорци-
ональная концентрации легколетучих веществ
(ЛЛВ). Все применяемые параметры и аналити-
ческие сигналы оценивали на статическую на-
дежность (P = 0.95, n = 4–5).

Для определения показателей качества сырья
и кондитерских масс применяли химические и
физико-химические методы анализа: рефракто-
метрию (массовая доля влаги и сухих веществ (%)
по ГОСТ 5900-2014 [11]), феррицианидный и по-
ляриметрический методы (содержание редуциру-
ющих веществ и общее содержание сахара соот-
ветственно (%) по ГОСТ 5903-89 [12]), протоли-
тометрию (титруемая кислотность (K, град) и
кислотное число (K, %) по ГОСТ 5898-87 [13]).

Объектами исследования выбрали сырьевые
компоненты (сахар-песок, какао-порошок, заме-
нитель какао-масла (ЗКМ), сливки сухие), а так-
же полуфабрикаты кондитерского производства:
сливочную и ореховую кондитерские массы (на-
чинки).

Сливочная начинка состоит из сахарной пуд-
ры, какао-порошка, сухих обезжиренных сливок,
молочной сухой сыворотки, пальмоядрового мас-
ла, кокосового масла, сухого молока, лецитина.
Ореховая начинка содержит сахарную пудру, ка-
као-порошок, арахисовую массу, сухую молоч-
ную сыворотку, пальмоядровое масло, кокосовое
масло, ванилин, лецитин. Содержание жира в на-
чинках – 36.8%.

Смешивание рецептурных компонентов про-
исходит в универсальных турбоконшмашинах
“Macintyre” фирмы “Ladco” (Великобритания),
которые служат одновременно смесителем, из-
мельчителем рецептурных компонентов и кон-
шем. Температура массы достигает 60°С. Общее
время процесса 5–6 ч. За 30 мин до завершения
процесса в полученную массу добавляют ванилин
и ароматизаторы.

Весь процесс конширования разделили на
временные промежутки, в каждом из которых от-
бирали пробы массой 10–15 г. Контрольные точ-
ки сенсорометрического и физико-химического
анализа (ч) выбирали произвольно для объектив-
ной оценки динамики изменения физико-хими-
ческих показателей и формирования аромата
кондитерских масс:

для проб кондитерских масс: 1.5; 2.5; 3.5; 4.5; 5.5;
для проб сырьевых компонентов: 1.5; 3.0; 4.5; 6.0.
Из средней пробы навеску массой 3.0–4.0 г по-

мещали в стеклянный маркированный бюкс с
притертой полиуретановой крышкой. После на-
сыщения газовой фазы парами продукта отбира-
ли индивидуальным шприцем постоянный объем
РГФ (3 см3), пробу инжектировали в закрытую
ячейку детектирования. Отклик массива сенсо-
ров регистрировали с шагом 5 с в течение 120 с и
обрабатывали с применением программного
обеспечения на анализаторе газов “МАГ-8”
(ООО “Сенсорика – Новые Технологии”, Рос-
сия).

Эксперимент выполняли на кондитерской
фабрике “Богатырь” (Зеленоград) под контролем
технологов. При этом не ставилась задача утяже-
ления алгоритма анализа современными хемо-
метрическими методами обработки данных, учи-
тывали важность сохранения простоты анализа и
обработки данных.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Конширование является наиболее длитель-

ным процессом при изготовлении шоколада, ко-
торый завершает все реакции между составными
компонентами шоколадной массы, способству-
ющие созданию характерных вкусовых качеств
шоколада и шоколадных изделий. При этом
снижаются влажность, вязкость и титруемая
кислотность массы. Основными факторами,
обеспечивающими хорошее качество шоколада
при коншировании, являются температура и про-
должительность обработки, качество самой шо-
коладной массы.

Главная аналитическая задача исследования –
обеспечение достоверных, воспроизводимых ре-
зультатов оценки качественного и количествен-
ного состава части аромата кондитерских изде-
лий, детектируемого набором сенсоров, для



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 76  № 7  2021

ПРИМЕНЕНИЕ ХИМИЧЕСКИХ СЕНСОРОВ 651

обеспечения объективной оценки как воспроиз-
водимости органолептических свойств готового
продукта, так и сырья, а также стабильности про-
цесса конширования. Так как аромат формирует-
ся очень сложным путем на всех стадиях произ-
водства из многих компонентов, необходимо ис-
следовать связь между сигналами как отдельных
сенсоров, проявляющих неравнозначную чув-
ствительность и селективность к определяющим
аромат и качество ЛЛВ, так и интегрального ана-
литического сигнала всего массива разнородных
газовых сенсоров. Ранее неоднократно были до-
казаны стабильность характеристик сенсоров в
закрытых ячейках детектирования и минималь-
ный шум массива в условиях инжекции паров [7,
10, 14]. В настоящем сообщении особое внимание
уделяется связи и адекватности сигналов, расчет-
ной информации “электронного носа” и техно-
логическим факторам, влияющим на стабиль-
ность состава целевого объекта исследования –
легколетучей смеси соединений как части аро-
мата.

Оценка вклада сырья в аромат полуфабрикатов
шоколадного производства. Аромат шоколада
формируется из большого числа веществ посту-
пающего в переработку сырья, относящихся к
разным классам органических соединений [15].
Основным сырьем для производства шоколадных
изделий являются сахар-песок, какао-порошок и
ЗКМ [16].

Изучили сорбцию ЛЛВ, образующих аромат
сахара-песка, какао-порошка, ЗКМ и сухих сли-
вок на тонких пленках химических сенсоров. Ре-
зультаты, полученные при обработке данных ана-
лизатора газов “электронный нос”, представлены
в табл. 1.

Сахар-песок на 99.75% состоит из сахарозы.
При термической обработке (60–70°C) происхо-
дит испарение влаги из сырья, что фиксируется в
виде отклика сенсора с пленкой краун-эфира
18К6. При этой температуре происходит тепловая
деградация сахара с образованием веществ, при-
дающих различные оттенки вкусу и аромату (мура-
вьиная, уксусная, молочная кислоты, формальде-
гид, ацетальдегид, глиоксаль), которые регистри-
руются откликами сенсоров с пленками TX-100,
Tween, ПЭГА. Отклики массива сенсоров в РГФ
над пробой сахара-песка имеют свой индивиду-
альный “визуальный отпечаток”, суммарная пло-
щадь которого более значительна по сравнению с
другими пробами сырья (табл. 1).

Сливки сухие состоят из большого количества
белков, при их нагревании над РГФ накапливают-
ся альдегиды, которые активно сорбируются по-
лярной пленкой ТХ-100, органические легколету-
чие кислоты – специфическим сорбентом Tween,
пары воды – гидрофильным сорбентом 18К6.

Лауриновые ЗКМ состоят из глицеридов
(сложных эфиров глицерина и жирных кислот) и
небольшой примеси сопутствующих веществ
(фосфолипиды, воск, токоферолы, свободные
жирные кислоты и др.) [17]. Окисление жиров –
это непрерывный процесс, который сопровожда-
ется накоплением в жире продуктов окисления
под действием неблагоприятных факторов, таких
как повышенная температура, взаимодействие с
кислородом воздуха, присутствие в жирах метал-
лов и их солей, являющихся катализаторами
окисления, и др. Это приводит к ухудшению ор-
ганолептических свойств и невозможности при-
менения данного жира в пищевых целях без спе-
циальной промышленной обработки. Предупре-
ждение окисления жиров – это прежде всего
контроль степени их окисления. Нормирование и
контроль таких важных показателей, как кислот-
ное, пероксидное, анизидиновое числа в исход-
ном сырье и готовом продукте – гарант качества
специализированного жира. Эти показатели ха-
рактеризуют окислительные процессы, происхо-
дящие в жире.

Экспериментально изучены изменения лаури-
нового ЗКМ, происходящие в течение длитель-
ной термической обработки при 60 ± 1°С. Жиры
лауриновой группы (кокосовое, пальмоядровое
масла) содержат до 80% низкомолекулярных
жирных кислот с длиной углеродной цепи до С14
и 50% лауриновой кислоты, имеющей низкий
вкусовой порог, следов которой достаточно для
появления мыльного привкуса [18]. Под воздей-
ствием температуры происходит гидролиз триг-
лицеридов с участием воды, при котором образу-
ются сначала диглицериды, затем моноглицери-
ды, а при полном гидролизе жира – жирные
кислоты и глицерин.

Экспериментально установлено, что в процес-
се нагревания ЗКМ его кислотное число (K, %),
характеризующее количество свободных жирных
кислот, уменьшается в течение 7.5 ч, о чем свиде-
тельствуют данные проведенного физико-хими-
ческого анализа. Отклик наиболее эффективного
к составу аромата ЗКМ сенсора на основе пленки
Tween коррелирует с этими результатами и может
составить альтернативу определению кислотно-
сти полуфабриката на стадии термообработки
(рис. 1). Параметр корреляции Пирсона R для
грубого прогноза кислотности по интегральному
отклику сенсора с Tween равен 0.941.

Суммарные площади “визуальных отпечат-
ков” откликов массива сенсоров в РГФ при на-
гревании в течение 4.5 ч уменьшаются, в интерва-
ле времени 4.5–7.5 ч не происходит накопление
новых летучих веществ (рис. 1, кривая 2). Можно
предположить, что эта стадия инкубационного
периода гидролиза жиров с накоплением первич-
ных продуктов окисления – пероксидов и гидро-
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пероксидов, которые далее резко изменяют сиг-
нал отклика сенсора Tween. Эти изменения не ре-
гистрируются физико-химическим методом, но
обнаруживаются чувствительными сенсорами
анализатора газов “электронный нос”. Присут-
ствием пероксидов обусловлено появление ха-
рактерного неприятного вкуса и запаха в жирах.

Применяемый на производстве лауриновый
ЗКМ в течение 9 ч нагревания при 60 ± 1°С не-
устойчив к гидролизу и прогорканию, хотя содер-
жание ненасыщенных жирных кислот в нем низ-
кое. При использовании такого жира в качестве
исходного сырья неизбежны проблемы с таким

важным показателем, как органолептическая ха-
рактеристика продукта. Даже если готовый про-
дукт получит высокую дегустационную оценку,
то при хранении может отмечаться реверсия вку-
са, т.е. возврат вкуса и запаха, характерного для
недезодорированных масел. Поэтому на пред-
приятии для предотвращения окислительных
процессов ЗКМ необходимо строго контролиро-
вать температурные режимы хранения и сокра-
щать продолжительность контакта жира с возду-
хом [19].

Какао-порошок – это высококалорийный
продукт, содержащий белки, легкоплавкие жиры,

Таблица 1. Некоторые сенсорометрические характеристики основных видов кондитерского сырья

Тип сырья
“Визуальный отпечаток”

максимальных откликов массива 
сенсоров

Площадь
“визуального отпечатка”, S, Гц ⋅ с

Сахар-песок 4440 ± 50

Какао-порошок 3100 ± 30

Заменитель
какао-масла 4120 ± 30

Сливки сухие 2280 ± 25

10

5

0

�Fmax, Гц

ПчК

ТХ-100

18К6

ТОФО

ПЭГА

Tween

20
15

10

5

0

�Fmax, Гц

ПчК

ТХ-100

18К6

ТОФО

ПЭГА

Tween

20
25

15
10
5
0

�Fmax, Гц

ПчК

ТХ-100

18К6

ТОФО

ПЭГА

Tween

10

5

0

�Fmax, Гц

ПчК

ТХ-100

18К6

ТОФО

ПЭГА

Tween
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углеводы, щавелевую кислоту, пуриновые осно-
вания и другие соединения [20]. Изучено измене-
ние состава ЛЛВ какао-порошка в течение 6 ч и
установлено, что при нагревании происходит
значительное обогащение РГФ легколетучими
соединениями, о чем свидетельствует увеличение
площади “визуальных отпечатков” (рис. 2, кри-
вая 1).

Содержащиеся в какао-порошке белковые ве-
щества – источники аминокислот – при термиче-
ской обработке в течение 3–6 ч распадаются до

альдегидов, которые окисляются частично до
кислот и сорбируются пленками Tween, ПЭГА
(рис. 2). После 1.5 ч нагревания проб наблюдали
накопление в РГФ ароматических углеводородов,
эфиров, которые контролировали по увеличению
отклика сенсора на основе ПЭГА, и летучих орга-
нических кислот – по отклику сенсора с пленкой
Tween. При нагревании какао-порошка увеличи-
вается доля веществ, участвующих в формирова-
нии аромата полуфабриката при коншировании.

Рис. 1. Изменение аналитических сигналов сенсора на основе Tween (1), площади “визуального отпечатка” макси-
мальных сигналов массива сенсоров (2) и кислотного числа лауринового заменителя какао-масла (3) при нагревании.
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Рис. 2. Изменение площади “визуальных отпечатков” откликов массива сенсоров (1), максимальных откликов сенсо-
ров с Tween (2) и полиэтиленгликольадипинатом (3) при термической обработке какао-порошка.
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Из полученных данных следует, что при при-
готовлении полуфабрикатов шоколадного произ-
водства наибольший вклад в общий аромат гото-
вого изделия вносят сахар-песок, ЗКМ, какао-
порошок, сливки сухие. При этом выбранный
массив сенсоров пригоден для контроля процес-
сов для всех видов сырья.

Отдельные сенсоры электронного носа (на ос-
нове ПЭГА, Tween, ТХ-100, 18К6) позволяют вы-
делить из смесей легколетучих соединений те ве-
щества, которые определяют качество сырья, по-
этому предложенный подход весьма перспективен
для быстрого и несложного внутрипроизводствен-
ного контроля воспроизводимости качества сырья
(не более 20 мин пробоподготовка и 5 мин изме-
рение с производительностью 20 проб/ч).

Формирование аромата кондитерских масс в
процессе конширования. В результате конширова-
ния кондитерских масс достигаются оптималь-
ные вязкость, дисперсность, формируются спе-
цифический вкус, аромат и цвет готового изделия
[14].

Вкусовое качество шоколадных изделий фор-
мирует не только шоколадная глазурь, но и на-
чинки. На кондитерской фабрике “Богатырь” по-
лучают три вида кондитерских масс: сливочные,
ореховые и шоколадные. Вместе с сухим моло-
ком, сливками и орехами в кондитерские массы

вносят дополнительно белковые вещества, мо-
лочный жир, липиды, крахмал, сахара, органиче-
ские кислоты, ферменты и минеральные веще-
ства [13].

В качестве объектов исследования для оценки
аромата полуфабриката, влияющего на качество
готового изделия, выбрали сливочную и орехо-
вую массы. Изучали влияние продолжительности
конширования на формирование аромата конди-
терских масс и изменение их физико-химических
показателей, которые оценивали в контрольных
точках.

Установлено, что в процессе конширования
изменяется качественный и количественный со-
став РГФ образцов, что свидетельствует о проте-
кании различных физико-химических процессов.
В табл. 2 приведены результаты сенсорометриче-
ского анализа РГФ кондитеских масс в отдельных
контрольных точках.

Площадь “визуального отпечатка” сигналов
массива сенсоров в аромате сливочной массы при
коншировании динамично увеличивается
(рис. 3), наиболее информативными являются
при этом сигналы сенсоров с пленками Tween и
ТХ-100. Химический состав и свойства белковых
веществ, липидов сливочной массы существенно
отличаются от таковых в кондитерской глазури.
Так, например, в состав сливочной массы входит

Таблица 2. Интегральное взвешивание аромата кондитерских масс при коншировании

Примечание: в скобках приведены площади визуальных отпечатков, S, Гц⋅с.

Кондитерская
масса

Время конширования, ч

1.5 2.5 4.5

Сливочная

Ореховая

10

5

0

�Fmax, Гц

ПчК

ТХ-100

18К6 с 1

ТОФОTween

ПЭГА

(1180 ± 10)

10

5

0

�Fmax, Гц

ПчК

ТХ-100

18К6 с

ТОФОTween

ПЭГА

(1630 ± 10)

10

5

0

�Fmax, Гц

ПчК

ТХ-100

18К6 с

ТОФО
Tween

ПЭГА

(3500 ± 25)

5

0

�Fmax, Гц

ПчК

ТХ-100

18К6

ТОФОTween

ПЭГА

(1020 ± 10)

5

0

�Fmax, Гц

ПчК

ТХ-100

18К6

ТОФОTween

ПЭГА

(1340 ± 10)
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молочный жир, содержащий в значительном ко-
личестве ненасыщенные и низкомолекулярные
жирные кислоты, накапливающиеся в РГФ и сор-
бирующиеся на пленке Tween. В сухом молоке в
активной форме сохраняется фермент липаза, так
как она инактивируется лишь при 80°С. При кон-
шировании сливочной массы липаза катализиру-
ет окислительные процессы липидов молока, в
результате образуются альдегиды, накопление
которых регистрируется увеличением сигнала от-
клика сенсора с пленкой ТХ-100 (рис. 3).

Титруемая кислотность сливочной массы при
коншировании увеличивается на первом этапе

(рис. 4, кривая 1), затем остается постоянной, при
этом явно происходят химические процессы, о
чем свидетельствует увеличение откликов сенсо-
ра с пленкой 18К6 (рис. 4, кривая 4).

Установлено, что в ореховой массе кислоты
сорбируются на пленке Tween в течение 4.5 ч
(рис. 4, кривая 2), затем происходит снижение их
концентрации за счет работы вентилятора конш-
машины. Изменения титруемой кислотности
ореховой и сливочной масс идентичны. Параметр
корреляции Пирсона на этой стадии производ-
ства для показателя кислотности кондитерских

Рис. 3. Изменение максимальных откликов сенсоров на основе ТХ-100 (1), Tween (2) и площади “визуальных отпечат-
ков” (3) в процессе конширования сливочной массы.
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Рис. 4. Изменение кислотности (1, 3) и откликов сенсоров на основе Twеen (2) и краун-эфира (4) сливочной (1, 4) и
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масс и отклика единичного сенсора с Tween со-
ставляет 0.921.

Масло орехов содержит большое количество
ненасыщенных кислот, в течение 4.5 ч перемеши-
вания их содержание увеличивается, сенсор на
основе ПЭГА дает максимальный отклик (табл. 2).
Эти особенности химического состава кондитер-
ских масс предопределяют физико-химические и
биохимические процессы при коншировании.

Содержание редуцирующих веществ и общего
сахара кондитерских масс в процессе конширова-
ния уменьшается, что подтверждено феррициа-
нидным и поляриметрическим методами
(табл. 3). В сливочной массе содержание сахаров
выше, чем в ореховой, что объясняется особенно-
стью ее рецептуры, в состав которой входит зна-
чительное количество молочных продуктов – ис-
точников редуцирующего сахара лактозы. Следо-
вательно, в кондитерских массах протекает
взаимодействие аминокислот и восстанавливаю-
щих сахаров. В одной из важных промежуточных
реакций меланоидинообразования – реакции
Штрекера – окисление аминокислот сопровож-
дается выделением СО2 и образованием альдеги-
дов. Также альдегиды образуются за счет окисле-
ния цис-двойных связей ненасыщенных жирных
кислот, входящих в состав липидов арахисовой
массы, и сорбируются на пленке ТХ-100 на на-
чальном этапе (рис. 5). На следующих стадиях ме-
ланоидинообразования восстанавливающий сахар
разлагается с образованием фурфурола и оксиме-
тилфурфурола, фурановые кольца которых харак-
теризуются ароматичностью. Они легко взаимо-
действуют с аминокислотами и образуют меланои-
дины. Эти изменения в течение 4.5 ч фиксируются
показаниями сенсора на основе ПЭГА. Аналити-
ческие сигналы этих сенсоров коррелируют с по-
казателями содержания общего и редуцирующих
сахаров с коэффициентом Пирсона 0.900–0.921.
В сливочной массе суммарное содержание легко-

летучих компонентов РГФ выше, чем в ореховой
(рис. 6), что обусловлено различиями в их рецеп-
турном составе, а следовательно, и физико-хими-
ческими процессами, протекающими при полу-
чении кондитерских полуфабрикатов.

По полному банку данных “электронного но-
са” и результатам эксперимента установлен на-
бор химических сенсоров, оклики которых отра-
жают основные физико-химические показатели
качества кондитерских масс: общее содержание
сахара и редуцирующих сахаров (ТХ-100, ПЭГА),
титруемая кислотность (18К6, Tween), кислотное
число (Tween). По химическому составу летучих
соединений всех видов объектов контроля эти
сенсоры достаточны и универсальны.

Формирование аромата кондитерских масс
претерпевает значительное изменение, поэтому
для стабилизации измерений этого свойства и по-
вышения воспроизводимости результатов важно
переведение запаха в цифровой формат.

В производственных условиях оценили вос-
производимость аромата кондитерских масс от
партии к партии с интервалом в несколько дней с
применением “электронного носа”. По результа-
там сенсорометрического анализа набора из
12 проб сливочной и ореховой масс в отсутствие
пищевого ароматизатора и после его добавления
в процессе конширования для разных партий шо-
коладных конфет рассчитано относительное
стандартное отклонение, которое принято за ме-
ру воспроизводимости. В табл. 4 приведены ре-
зультаты оценки воспроизводимости, величина
относительного стандартного отклонения инте-
грального взвешивания аромата не превышает
5%. При этом применение массива сенсоров эко-
номически целесообразно, занимает мало време-
ни – до 5 мин на каждый образец контроля с от-
сутствием смещения базовой линии за смену.

Таблица 3. Общее содержание сахаров и редуцирующих веществ в сливочной и ореховой массах

Время
конширования, ч

Сливочная масса Ореховая масса

общее содержание 
сахаров, %

концентрация 
редуцирующих 

сахаров, %

общее содержание 
сахаров, %

концентрация 
редуцирующих 

сахаров, %

1.5 77.60 ± 0.05 24.26 ± 0.03 65.96 ± 0.05 20.58 ± 0.04

2.5 73.72 ± 0.05 24.26 ± 0.03 65.96 ± 0.05 18.62 ± 0.03

3.5 69.84 ± 0.04 23.03 ± 0.05 58.20 ± 0.04 18.53 ± 0.03

4.5 65.96 ± 0.05 21.56 ± 0.04 54.32 ± 0.05 17.64 ± 0.04

5.5 63.72 ± 0.06 21.56 ± 0.04 50.44 ± 0.04 15.68 ± 0.05
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* * *

Таким образом, с применением МАГ-8 с мето-
дологией электронного носа на основе полимер-
модифицированных пьезовесов изучена динами-
ка формирования аромата кондитерских начинок
при коншировании. Выбраны оптимальные хи-
мические сенсоры, отвечающие за конкретные
физико-химические показатели качества конди-
терских масс, данные которых коррелируют с
указанными показателями. Установлено, что из
всех применяемых сырьевых компонентов наи-
большее влияние на формирование состава лег-
колетучей части веществ, детектируемых выбран-

ным массивом электронного носа, оказывает ка-
као-порошок, а в процессе конширования –
сахар-песок, заменитель какао-масла, сухие
сливки. В комплексных физико-химических про-
цессах самый нестабильный показатель качества
кондитерских масс – аромат – претерпевает су-
щественное изменение. Впервые показана воз-
можность внедрения анализатора газов “элек-
тронный нос” в систему контроля кондитерского
производства для анализа физико-химических
показателей по аромату, соблюдения и оптимиза-
ции рецептур, объективной оценки качества по-
ступающего в переработку сырья и готовой про-

Рис. 5. Изменение содержания редуцирующих сахаров (1), общего сахара (3) в ореховой массе и максимальных откли-
ков сенсоров на основе TХ-100 (2) и полиэтиленгликольадипината (4) при коншировании.
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дукции. Анализ осуществляется в режиме реаль-
ного времени, что расширяет возможности и
сокращает время принятия технологического ре-
шения. Такой подход в производстве кондитер-
ских изделий в настоящее время не используется
в силу непомерной нагрузки на дегустаторов для
решения задач рутинного анализа. Предлагаемый
подход позволяет не только заменить дегустатора
при оценке наиболее привлекательного для по-
требителя свойства – аромата, но и оцифровать
его, что повысит воспроизводимость этого пока-
зателя от партии к партии, обеспечит единство
измерений, а значит, и конкурентоспособность
кондитерских изделий.
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Разработана методика раздельного определения содержания Sn(II) и Sn(IV) в диапазоне 0.05–0.25 М в
кислых водных и этиленгликолевых растворах в присутствии Ni(II), Cu(II), F–, ПАВ (ОС-20), ли-
монной или щавелевой кислот. Использовано прямое иодатометрическое титрование Sn(II) до и
после восстановления Sn(IV) алюминием. Методика применима при анализе электролитов для оса-
ждения олова и сплавов Ni–Sn и Cu–Sn и позволяет отслеживать изменение концентраций Sn(II и
IV) в результате окислительно-восстановительных процессов в электролитах и гидролиза соедине-
ний олова. Мешающее влияние меди заключается во взаимодействии Cu(II) со Sn(II) и Al с образо-
ванием ионов Cu(I), реагирующих с иодат-ионами и устраняется введением щавелевой кислоты.
Относительная погрешность определения концентрации олова в отсутствие ионов меди(II) и при
наличии других компонентов не превышает 2.2%, а в присутствии Cu(II) – 4.3%.

Ключевые слова: олово, никель, медь, титриметрия, иодатометрия, водный электролит, этиленгли-
колевый электролит.
DOI: 10.31857/S0044450221070082

Покрытия различных изделий электрохимиче-
ски осажденным оловом и сплавами Ni–Sn и Cu–
Sn обладают такими ценными свойствами, как
коррозионная устойчивость и способность к пай-
ке, благодаря которым они широко применяются
в электронике и электротехнике, а также в каче-
стве защитно-декоративных покрытий [1–5]. Для
осаждения сплавов обычно используют водные
электролиты, содержащие помимо солей двухва-
лентных металлов (хлориды или сульфаты) до-
полнительные компоненты: различные лиганды,
ПАВ, антиоксиданты, стабилизаторы, регулято-
ры рН, блескообразователи и т.д. [6]. Такие до-
бавки необходимы для регулирования электрод-
ных потенциалов металлов и соотношения метал-
лов в сплавах, управления структурой покрытий,
замедления окисления Sn(II) растворенным кис-
лородом и другими компонентами растворов (на-
пример, ионами Cu(II)), подавления гидролиза
соединений Sn(II и IV). Продукты окисления и
гидролиза соединений олова(II) ухудшают каче-
ство покрытий и делают электролит непригод-

ным для дальнейшей эксплуатации. Для замедле-
ния этих нежелательных процессов рекомендуются
неводные, в частности гликолевые, электролиты, в
том числе на основе соединений олова(IV), что поз-
воляет осаждать покрытия из более стабильных
растворов с меньшим числом добавок [7–10].

По мере эксплуатации электролитов, несмот-
ря на наличие стабилизирующих добавок, содер-
жание соединений Sn(II и IV) изменяется в ре-
зультате окислительно-восстановительных про-
цессов на электродах и в объеме электролитов, а
также гидролиза соединений олова. Эти измене-
ния негативно влияют на скорость осаждения,
выход металлов по току, качество покрытий. Для
контроля состава электролитов необходимы на-
дежные методы раздельного определения содер-
жания Sn(II и IV) в растворах при их совместном
присутствии, а также при наличии ионов никеля
и меди и распространенных добавок: фторидов,
ПАВ, лимонной или щавелевой кислот.

Известен ряд методов определения олова [11],
однако многие из них обладают существенными
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недостатками. Так, высокоточные и весьма чув-
ствительные инструментальные методы анализа –
атомно-абсорбционный, атомно-эмиссионный,
рентгенофлуоресцентный – не позволяют раз-
дельно определять олово в разной степени окис-
ления. Молекулярно-абсорбционный анализ с
такими широко используемыми органическими
реагентами, как фенилфлуорон или его произ-
водные, пирокатехиновый фиолетовый, гематок-
силин, позволяет определять четырехвалентное
олово, поскольку последнее, в отличие от оло-
ва(II), образует с указанными веществами окра-
шенные комплексы [12–14]. Однако эти реагенты
неселективны, поскольку связывают также ионы
других многовалентных металлов, например Fe,
Ti, Al, Sb, с образованием окрашенных соедине-
ний. Избавиться от мешающего влияния посто-
ронних ионов можно путем их маскирования или
предварительного отделения самого олова с по-
следующим его определением соответствующи-
ми методами. Для повышения чувствительности
фотометрического анализа требуется создание
определенной среды: значение рН должно лежать
в конкретном диапазоне, посторонние анионы в
растворе должны отсутствовать. В частности,
фторид-ионы, которые присутствуют в широко
используемых фторидно-хлоридных электроли-
тах осаждения сплава Ni–Sn, занижают концен-
трацию олова при его фотометрическом опреде-
лении с фенилфлуороном [11]. К заниженным ре-
зультатам приводит также наличие в растворе
комплексона III, щавелевой, винной и лимонной
кислот.

Раздельное определение Sn(II и IV), казалось
бы, можно осуществить полярографическим ме-
тодом [15–17]. Однако методики анализа, позво-
ляющие улучшить разрешение полярографиче-
ских волн или пиков ступенчатого восстановления
олова (Sn4+ → Sn2+ → Sn0), требуют устранения ме-
шающего влияния кислорода, а также наличия
определенного фона, которому не всегда удовле-
творяет состав анализируемого электролита.

Подчеркнем, что методики определения олова
с использованием указанных выше физико-хи-
мических методов разработаны в основном для
анализа руд и минералов, металлов, их сплавов,
горных пород и т.д. и не предусматривают изна-
чальное нахождение аналита в растворе. Ни один
из перечисленных методов не позволяет обнару-
жить и определить олово в составе коллоидной
фазы, накапливающейся в Sn(II)-содержащих
электролитах в результате гидролиза.

Достаточно простым и нашедшим примене-
ние методом определения содержания олова яв-
ляется окислительно-восстановительное титро-
вание. В качестве окислителя при анализе элек-
тролитов осаждения олова и его сплавов часто
используют иод [18]. Для определения содержа-

ния олова(IV) его предварительно восстанавлива-
ют Fe, Ni, Al, Pb, Sb или Zn до Sn(II) и титруют
полученный раствор. Окислительно-восстанови-
тельное титрование обладает важным преимуще-
ством – позволяет косвенно определить содержа-
ние коллоидного олова [19].

Несмотря на частое использование иода как
окислителя, иодометрия характеризуется рядом
недостатков, которые могут быть источниками
погрешностей при анализе [20]. Во-первых, иод
легко улетучивается из растворов, хотя летучесть
снижают введением избытка иодида, в результате
чего образуются трииодид-ионы. Во-вторых,
иодид-ионы окисляются кислородом воздуха.
Данный процесс ускоряется под действием сол-
нечного света, поэтому титрование нельзя про-
водить на прямом свету, а растворы, содержащие
иодид-ионы, следует хранить в темной посуде.
В-третьих, основной индикатор в иодометрии –
раствор крахмала – нельзя применять для обна-
ружения иода в сильнокислых средах, которые
обычно используются в водных электролитах с
целью подавления гидролиза солей олова. При-
чина этого – гидролиз крахмала в сильнокислой
среде, в результате чего вместо характерного для
адсорбционного комплекса иода с крахмалом си-
него цвета в точке эквивалентности раствор при-
обретает фиолетовую или бурую окраску.

Другой окислитель – иодат калия – лишен
указанных недостатков. Его растворы стабильны
и могут храниться длительное время. При ис-
пользовании иодата калия в окислительно-вос-
становительном титровании конец реакции зави-
сит от кислотности среды [20]. В слабокислой
среде продуктом восстановления иодата является
иод, который появляется вследствие окисления
титрантом промежуточно образующихся иодид-
ионов:

(1)

(2)
В данных условиях для обнаружения иода

можно использовать крахмал. В сильнокислой
среде (при введении в раствор избытка соляной
кислоты) выделившийся иод окисляется иодатом
до хлорида иода ICl:

(3)
Для этого случая суммарная реакция восста-

новления иодата описывается следующим урав-
нением:

(4)
ICl, в отличие от I2, бесцветен, поэтому конец
титрования можно определить по исчезновению
бурой окраски иода в растворе. Следует отметить,
что реакция (4) не протекает в присутствии суль-

3 2IO 6H 6 I 3H O,e− + − −+ + → +

3 2 2IO 5I 6H 3I 3H O.− − ++ + → +

3 2 2IO 2I 6H 5I 3H O.− + ++ + → +

3 2IO 6H Cl 4 ICl 3H O.e− + −+ + + → +
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фатов. Таким образом, иодатометрию можно с
успехом использовать для анализа как слабо-, так
и сильнокислых водных электролитов.

Отметим, что в литературе не описаны методи-
ки определения олова в неводных электролитах,
что обусловливает актуальность задачи разработ-
ки методики анализа неводных оловосодержащих
растворов.

Цель исследования – разработать методику
раздельного определения содержания Sn(II и IV)
в водных и этиленгликолевых растворах в присут-
ствии Ni(II), Cu(II), F–, ПАВ (ОС-20), лимонной
или щавелевой кислот с использованием иодато-
метрического титрования, что важно для анализа
электролитов, применяемых в гальванотехнике
для осаждения олова и его сплавов с никелем или
медью.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты. Дигидрат хлорида олова(II)

SnCl2⋅2H2O марки ч. д. а. (более 98%); пентагид-
рат хлорида олова(IV) SnCl4⋅5H2O ч. (более 98%);
фторид аммония NH4F о.с.ч. (более 99%); гекса-
гидрат хлорида никеля(II) NiCl2⋅6H2O ч. (более
98%); дигидрат хлорида меди(II) CuCl2⋅2H2O ч. (бо-
лее 98%); моногидрат лимонной кислоты
С6Н8О7⋅H2O марки “пищ.” (99.9 мас. % основного
вещества); дигидрат щавелевой кислоты
C2H2O4⋅2H2O ч. (более 98%); препарат ОС-20 синте-
тический (ПАВ); иодат калия KIO3 ч. д. а. (более
99%); гранулированный алюминий марки ч. (более
98%); этиленгликоль C2H4(OH)2 ч. (99.8 мас. % ос-
новного вещества); дистиллированная вода; 36%-
ная соляная кислота ч. д. а.

Оборудование. Аналитические весы Pioneer
PA214C (точность ±10–4 г); мерные колбы емк.
50 мл (точность ±0.12 мл) и 1000 мл (точность
±0.8 мл); пипетки объемом 5 мл (точность ±0.02 мл);
бюретка объемом 25 мл (точность ±0.1 мл).

Приготовление растворов для анализа. Готови-
ли растворы с концентрацией Sn(II) или Sn(IV) не
менее 0.05 М, близкой к концентрации реальных
электролитов для осаждения олова и его сплавов,
используемых в гальванотехнике [1, 5, 6, 8–10, 21,
22]. При меньшей концентрации погрешность
определения возрастает из-за нечеткого измене-
ния окраски иода вблизи конечной точки титро-
вания даже при использовании раствора титранта
с концентрацией, по порядку величины соответ-
ствующей анализируемому раствору. Составы
приготовленных для анализа электролитов пред-
ставлены в табл. 1.

Взвешенную на аналитических весах навеску
кристаллогидрата SnCl2⋅2H2O растворяли в не-
большом количестве 36%-ной HCl, полученный
раствор количественно переносили в мерную

Таблица 1. Состав анализируемых растворов

Номер
раствора Состав (концентрация, М)

Растворитель – вода
1 SnCl2⋅2H2O (0.05)

2 SnCl2⋅2H2O (0.10)

3 SnCl2⋅2H2O (0.20)

4 SnCl4⋅5H2O (0.05)

5 SnCl4⋅5H2O (0.10)

6 SnCl2⋅2H2O (0.10); NH4F (0.71)

7 SnCl4⋅5H2O (0.05); NH4F (0.71)

8 SnCl2⋅2H2O (0.05); ОС-20 (1.0 г/дм3)

9 SnCl2⋅2H2O (0.05); NiCl2⋅6H2O (0.42);
NH4F (0.71)

10 SnCl4⋅5H2O (0.05); NiCl2⋅6H2O (0.42);
NH4F (0.71)

11 SnCl2⋅2H2O (0.05); CuCl2⋅2H2O (0.01);
C2H2O4⋅H2O (0.05)

12 SnCl2⋅2H2O (0.10); CuCl2⋅2H2O (0.10);
C2H2O4⋅H2O (0.10)

13 SnCl2⋅2H2O (0.25); CuCl2⋅2H2O (0.05);
C2H2O4⋅H2O (0.25)

14 SnCl4⋅5H2O (0.05); CuCl2⋅2H2O (0.01);
C2H2O4⋅H2O (0.30)

15 SnCl4⋅5H2O (0.10); CuCl2⋅2H2O (0.10);
C2H2O4⋅H2O (0.40)

16 SnCl4⋅5H2O (0.25); CuCl2⋅H2O (0.05)
C2H2O4⋅H2O (0.60)

Растворитель – этиленгликоль
17 SnCl2⋅2H2O (0.05)

18 SnCl2⋅2H2O (0.10)

19 SnCl2 ⋅2H2O (0.20)

20 SnCl4⋅5H2O (0.05)

21 SnCl4⋅5H2O (0.10)

22 SnCl2⋅2H2O (0.05); С6Н8О7⋅H2O (0.35)

23 SnCl4⋅5H2O (0.05); С6Н8О7⋅H2O (0.35)

24 SnCl2⋅2H2O (0.05); NiCl2⋅6H2O (0.42)

25 SnCl4⋅5H2O (0.05); NiCl2⋅6H2O (0.42)

26 SnCl2⋅2H2O (0.05); CuCl2⋅2H2O (0.01)

27 SnCl2⋅2H2O (0.10); CuCl2⋅2H2O (0.10)

28 SnCl2⋅2H2O (0.25); CuCl2⋅2H2O (0.05)
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колбу емк. 50 мл и доводили до метки подкислен-
ной дистиллированной водой или этиленглико-
лем (ЭГ). При приготовлении водного электро-
лита на основе SnCl4⋅5H2O поступали так же, а в
случае этиленгликолевого раствора SnCl4⋅5H2O
растворяли непосредственно в ЭГ.

В ряд растворов при их приготовлении поми-
мо соединений Sn(II и IV) вводили дополнитель-
ные компоненты. Например, в электролиты для
осаждения сплавов Ni–Sn вводили NiCl2⋅6H2O,
NH4F, препарат ОС-20, а также лимонную кислоту,
стабилизирующую, по нашим данным, гликолевый
электролит для осаждения покрытий Ni–Sn.

В электролиты для осаждения сплавов Cu–Sn
добавляли CuCl2⋅2H2O и щавелевую кислоту, мо-
делируя электролиты бронзирования, применяе-
мые в промышленности [23]. При приготовлении
модельных растворов для определения Sn(II) в
присутствии Cu(II) в водной среде к раствору ща-
велевой кислоты с концентрацией, примерно
равной предполагаемой молярной концентрации
SnCl2, приливали раствор SnCl2, предварительно
растворенного в 36%-ной HCl, а затем вводили
раствор CuCl2. Добавление щавелевой кислоты
способствовало связыванию ионов Sn(II) в сме-
шанный хлоридно-оксалатный комплекс и тем
самым предотвращало их участие в восстановле-
нии ионов Cu(II) в процессе эксплуатации и ана-
лиза электролита. Известно, что реакция взаимо-
действия Sn(II) и Cu(II) протекает в водных рас-
творах в отсутствие лигандов согласно уравнению
реакции

(5)
и приводит к образованию нерастворимых в воде,
но растворимых в кислотах солей Cu(I) [11].

Раствор титранта (KIO3) готовили в мерной
колбе емк. 1000 мл растворением точной навески
иодата калия в дистиллированной воде.

Определение олова(II). Пипеткой отбирали
5 мл анализируемого раствора, добавляли 5 мл
36%-ной HCl и титровали 0.05 М раствором KIO3.
В ходе титрования вначале происходит выделе-
ние иода в соответствии с реакциями (1) и (2), и
раствор приобретает коричневую окраску. Далее
при добавлении раствора KIO3 по каплям анали-
зируемый раствор постепенно становится более
светлым и в конечной точке титрования окраска
иода исчезает, что указывает на образование бес-
цветного ICl по реакции (3). Суммарное уравне-
ние титриметрической реакции:

(6)

Обычно для определения конечной точки тит-
рования после того как в анализируемом растворе
появляется I2 к нему добавляют неполярный рас-

2+ 2+ 4+ +Sn 2Cu Sn 2Cu+ = +

3 2

4 2

KIO 2SnCl 6HCl
ICl + 2SnCl KCl 3H O.

+ +
+ +

→
→

творитель (например, четыреххлористый углерод
или хлороформ), который окрашивается иодом в
фиолетовый цвет [20, c. 542]. В конечной точке
титрования фиолетовая окраска исчезает. В дан-
ной работе указанные растворители не применя-
ли, поскольку исчезновение окраски иода доста-
точно четко фиксируется визуально, особенно
при наличии окрашенных ионов Ni(II) или
Cu(II). В этом случае анализируемый раствор в
точке эквивалентности приобретает светло-зеле-
ную окраску, характерную для растворов хлори-
дов никеля и меди. В отсутствие этих ионов ана-
лизируемый раствор в конечной точке титрова-
ния приобретает устойчивую желтую окраску.

Определение олова(IV). Отбирали 5 мл анали-
зируемого раствора, приливали 10 мл 36%-ной
HCl и добавляли гранулированный алюминий
для восстановления четырехвалентного олова до
двухвалентного. Количество введенного алюми-
ния для анализа растворов с концентрацией соли
Sn(IV) 0.05 и 0.10 М составляло 0.5 и 1.0 г соответ-
ственно. Избыток алюминия необходим в связи с
его расходом на восстановление не только Sn(IV),
но и ионов водорода. Раствор подогревали до
полного растворения алюминия, затем охлажда-
ли до комнатной температуры и анализировали.
Этиленгликолевые растворы, содержащие 0.10–
0.20 моль/л Sn(IV), предварительно разбавляли
дистиллированной водой в два раза для снижения
их вязкости.

Молярную концентрацию Sn(II) рассчитыва-
ли по формуле

(7)

где V(Sn2+) – объем отобранной для анализа
аликвоты, л; c(KIO3) – концентрация титранта,
М; V(KIO3) – объем раствора титранта к моменту
достижения конечной точки титрования, л. Мно-
житель 2 введен с учетом электрохимических эк-
вивалентов реагирующих веществ в соответствии
с реакцией (6).

Концентрацию Sn(IV) в растворах, содержа-
щих Sn(II), рассчитывали как разность между
значениями, полученными до и после восстанов-
ления.

Судя по полученным результатам иодатомет-
рического титрования, наличие фторид-ионов,
ОС-20, ионов никеля(II) и лимонной кислоты
(при анализе ЭГ растворов) в электролитах не ме-
шает определению Sn(II и IV). В присутствии
ионов меди(II) в объеме электролита происходит
частичное окисление Sn(II) до Sn(IV) и частичное
восстановление Cu(II) до Cu(I) согласно реакции (5).
Кроме того, образующиеся ионы Cu(I) участвуют
в окислительно-восстановительном титровании.
В связи с этим методику определения олова(II) и

( ) ( ) ( )
( )

2 3 3
2

KIO KIO
Sn 2,

Sn
c V

c
V

+
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олова(IV) в присутствии ионов меди(II) при-
шлось модифицировать.

Определение олова(II) в присутствии меди(II).
Использовали водные щавелевокислые раство-
ры, в которых, как описано выше, олово(II) свя-
зывается в комплекс и практически не восстанав-
ливает медь(II). В случае ЭГ растворов добавка
щавелевой кислоты не требовалась, поскольку,
учитывая данные работ [7, 24], ЭГ может высту-
пать в роли лиганда, связывая двухвалентное оло-
во в комплексное соединение.

Определение олова(IV) в присутствии меди(II).
В водные растворы вводили щавелевую кислоту в
избытке, достаточном для образования не только
оксалатного комплекса олова(IV), но и малорас-
творимого оксалата меди(II) [25]. Последний оса-
ждался и после отделения от маточного раствора
центрифугированием не мешал определению
олова. Концентрацию щавелевой кислоты подби-
рали таким образом, чтобы она примерно в два
раза превышала суммарную концентрацию
Sn(IV) и Cu(II) в растворе. Исключение составлял
раствор, содержащий 0.05 моль/л хлорида оло-
ва(IV) и 0.01 моль/л хлорида меди(II), когда для
образования малорастворимого оксалата меди(II)
необходим был пятикратный избыток щавелевой
кислоты. При восстановлении Sn(IV) до Sn(II)
использовали избыток алюминия и 36%-ной HCl
по сравнению с растворами в отсутствие ионов
Cu(II) (табл. 2).

Каждый приготовленный раствор анализиро-
вали не менее пяти раз. По полученным экспери-
ментальным данным рассчитывали среднее зна-
чение, доверительный интервал среднего значе-
ния (Р = 0.95), относительное стандартное
отклонение sr и относительную погрешность
среднего арифметического значения концентра-
ции εотн.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты определения Sn(II и IV) в свеже-

приготовленных водных (№№ 1–16 в табл. 1) и
ЭГ растворах (№№ 17–28 в табл. 1) представлены
в табл. 3–5. Из приведенных данных следует, что
при анализе растворов SnCl2 в отсутствие ионов
других металлов, фторид-ионов и ПАВ, а также в
их присутствии (№№ 1–3, 6, 8, 9, 11–13, 17–19,
22, 24, 26–28 в табл. 3–5) найденное содержание
олова(II) меньше введенного в раствор. Недоста-
ток Sn(II) составляет от 5.0 до 8.0 мол. % в зависи-
мости от количества введенного хлорида олова(II).
В то же время концентрации Sn(IV), введенного в
растворы и найденного титриметрическим методом
в отсутствие ионов других металлов, полностью
совпадают (№№ 4, 5, 7, 20, 21, 23 в табл. 3). Стоит от-
метить, что ионы никеля(II), фторид-ионы и ПАВ
не влияют на результаты анализа (№№ 6–10, 24,

25 в табл. 3 и 5). Относительная погрешность
среднего арифметического значения концентра-
ции не превышает 2.2%.

Полученные результаты могут указывать на
наличие примеси Sn(IV) в исходном реактиве
(дигидрате хлорида олова(II)) или на образование
этой примеси в результате окисления Sn(II) в
процессе приготовления раствора и при непро-
должительном его хранении до проведения ана-
лиза (не более 20 мин). Чтобы проверить это
предположение, свежеприготовленные растворы
электролитов анализировали после обработки их
алюминием по методике, используемой для опре-
деления Sn(IV).

Из табл. 4 видно, что после восстановления
Sn(IV) до Sn(II) алюминием найденная титримет-
рическим методом концентрация олова соответ-
ствует концентрации введенной в раствор соли
олова(II) или лишь незначительно меньше нее.
Так, разница в результатах анализа свежеприго-
товленных растворов электролитов до и после
восстановительной обработки алюминием со-
ставляет 0.002–0.014 М (2.0–7.0 мол. % от введен-
ного в раствор количества соединения олова).
Этот факт подтверждает наличие в свежеприго-
товленных растворах соединений Sn(IV), кото-
рые либо содержатся в исходном реактиве
SnCl2⋅2H2O, либо образуются в процессе растворе-
ния и непродолжительного хранения. Напомним,
что полностью исключить процесс гидролиза со-
единений Sn(II) и окисления в случае ЭГ-растворов
невозможно, поскольку они не деаэрированы и со-
держат до 6.0 мас. % воды, которая вносится при
растворении в ЭГ кристаллогидратов.

Отметим, что в некоторых случаях суммарное
содержание Sn(II и IV) оказывается на 0.5–
3.0 мол. % меньше количества введенного в рас-
твор SnCl2 (табл. 4). Этот факт можно объяснить
образованием коллоидных частиц продуктов гид-
ролиза соединений Sn(II) и особенно Sn(IV), оло-
во в которых титриметрически не определяется
[19]. Судя по величине такого “недостатка”, ко-
личество соединений олова, содержащихся в кол-
лоидной фазе, в водных растворах несколько
больше, чем в гликолевых. Это обусловлено раз-
ной степенью гидролиза соединений олова(II и

Таблица 2. Объем соляной кислоты и масса алюми-
ния, используемые при определении Sn(IV) в водных
электролитах осаждения сплава Cu–Sn

Номер
раствора

Введено

V(HCl), мл m(Al), г

14 25 1.5

15 30 2.0
16 35 2.5
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IV) в водных растворах и гликолевых растворах с
малым содержанием воды.

Исследование возможности раздельного опре-
деления олова(II и IV) способствовало обнаруже-
нию интересного и практически важного явления –
влияния добавки лимонной кислоты в гликоле-
вый электролит оловянирования на основе SnCl2

(№ 22 в табл. 3). Оказалось, что в присутствии ли-
монной кислоты определяемое содержание Sn(II)
соответствует введенному количеству хлорида
олова(II) несмотря на обнаруженную в предыду-
щих опытах примесь Sn(IV). В гликолевом рас-
творе аналогичного состава, но без лимонной
кислоты Sn(IV) присутствует (№ 17 в табл. 3). Ста-

Таблица 3. Результаты определения концентрации введенных в раствор электролита Sn(II) или Sn(IV) в отсут-
ствие ионов других металлов (n = 5, P = 0.95)

* В пяти параллельных экспериментах результаты анализа совпали.

Номер раствора Введено олова(II 
или IV), М

Найдено 
олова(II),

М
Недостаток, % sr, % εотн, %

Водные растворы

1 0.050 Sn(II) 0.047 ± 0.001 6.0 2.38 2.13
2 0.100 Sn(II) 0.095 ± 0.001 5.0 1.18 1.05
3 0.200 Sn(II) 0.190 ± 0.002 5.0 1.18 1.05
4 0.050 Sn(IV) 0.050* 0.0 0.00 0.00
5 0.100 Sn(IV) 0.100* 0.0 0.00 0.00
6 0.100 Sn(II) 0.094* 6.0 0.00 0.00
7 0.050 Sn(IV) 0.050* 0.0 0.00 0.00
8 0.050 Sn(II) 0.046 ± 0.001 8.0 2.43 2.17

Этиленгликолевые растворы

17 0.050 Sn(II) 0.046* 8.0 0.00 0.00
18 0.100 Sn(II) 0.094 ± 0.001 6.0 1.19 1.06
19 0.200 Sn(II) 0.185 ± 0.001 7.5 0.60 0.54
20 0.050 Sn(IV) 0.050* 0.0 0.00 0.00
21 0.100 Sn(IV) 0.100* 0.0 0.00 0.00
22 0.050 Sn(II) 0.050* 0.0 0.00 0.00
23 0.050 Sn(IV) 0.050* 0.0 0.00 0.00

Таблица 4. Результаты определения Sn(IV) в Sn(II)-содержащих растворах (n = 5, P = 0.95)

* В пяти параллельных экспериментах результаты анализа совпали.
** Помимо SnCl2 раствор содержит 0.42 моль/л NiCl2 и 0.71 моль/л NH4F.

Номер раствора Введено Sn(II), М Найдено Sn(II), 
М

Найдено Sn(II) 
после 

восстановления 
алюминием, М

Найдено Sn(IV), 
М

Доля Sn(IV) 
от введенного 

количества Sn(II), 
%

Водные растворы
1 0.050 0.047 0.050* 0.003 6.0
2 0.100 0.095 0.097 ± 0.001 0.002 2.0
3 0.200 0.190 0.195 ± 0.001 0.005 2.5
9 0.050** 0.046 0.049 ± 0.001 0.003 6.0

Этиленгликолевые растворы
17 0.050 0.046 0.050* 0.004 8.0
18 0.100 0.094 0.099 ± 0.001 0.005 5.0
19 0.200 0.185 0.199 ± 0.001 0.014 7.0
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билизирующее влияние лимонной кислоты объ-
ясняется связыванием Sn(II) в цитратный ком-
плекс, в котором олово(II) устойчиво к окисле-
нию кислородом воздуха. Факт образования
прочных комплексов хелатного типа двухвалент-
ного олова с дигидро-, гидроцитрат- и цитрат-
ионами в водном растворе SnCl2 хорошо известен
[26, 27], а небольшое количество воды, содержа-
щееся в анализируемых гликолевых растворах,
достаточно для диссоциации лимонной кислоты.

Определение Sn(II и IV) в присутствии Cu(II) в
водных растворах. Соединения меди(II) вводят в
электролиты для осаждения сплава Cu–Sn. Для
оценки влияния меди(II) на иодатометрическое
определение Sn(II и IV) анализировали водный
раствор, содержащий 0.25 моль/л SnCl4⋅5H2O и
0.05 моль/л CuCl2⋅2H2O. Выбор олова в высшей
степени окисления обусловлен необходимостью
исключить реакцию (5). Результаты эксперимен-
та показали, что на стадии восстановления Sn(IV)
алюминием до Sn(II) происходит также восста-
новление Cu(II) до Cu(I) и Cu(0). Это заметно по
образованию металлической меди, а также по об-
разованию оранжевого осадка гидроксида ме-
ди(I) при добавлении 10%-ного раствора NaOH.
Образующиеся в анализируемом растворе ионы
Cu(I), как указано выше, мешают определению
олова в водных растворах, поскольку также окис-
ляются титрантом KIO3.

Для устранения мешающего влияния Cu(II) в
анализируемый водный раствор олова(IV) вводи-
ли избыток щавелевой кислоты, связывающей

Cu(II) в малорастворимый оксалат меди(II). По-
сле удаления осадка раствор анализировали, как
описано выше, предварительно восстанавливая
Sn(IV) до Sn(II) (№№ 14–16 в табл. 5). Видно, что
отклонение от введенного содержания олова(IV)
не превышает 5.0 мол. %, относительная погреш-
ность среднего значения концентрации достигает
4.3%. Следовательно, такой метод определения
содержания Sn(IV) в присутствии ионов Cu(II) в
водных растворах вполне приемлем. Погреш-
ность эксперимента понижается с увеличением
молярной концентрации Sn(IV) от 0.05 до 0.25 М
и уменьшением молярной концентрации CuCl2
от 0.05 до 0.01 М.

Щавелевокислые водные электролиты брон-
зирования используются на практике, поэтому
интересно было проанализировать водные рас-
творы, содержащие ионы олова(II), меди(II) и
оксалат-ионы. Результаты анализа таких раство-
ров представлены в табл. 5 (№№ 11–13). Заниже-
ние результата определения олова(II) по сравне-
нию с введенным в раствор количеством
SnCl2⋅2H2O составляет 4.8–9.0 мол. %. Эта вели-
чина примерно совпадает с величиной недостатка
Sn(II) в водных растворах в отсутствие добавок.

Определение Sn(II и IV) в присутствии Cu(II) в
этиленгликолевых растворах. В случае присут-
ствия в ЭГ-растворе Sn(II) и Cu(II) можно было
ожидать протекания окислительно-восстанови-
тельной реакции (5) и значительного уменьше-
ния содержания Sn(II) по сравнению с введен-
ным. Однако установлено, что недостаток Sn(II)

Таблица 5. Результаты определения молярной концентрации Sn(II) и Sn(IV) в растворах в присутствии Ni(II) и
Cu(II) (n = 5; P = 0.95)

* В пяти параллельных экспериментах результаты анализа совпали.

Номер раствора Введено олова(II) 
или олова(IV), М

Найдено 
олова(II), М

Недостаток (–)/
избыток (+), %

sr, % εотн, %

Водные растворы
9 0.050 Sn(II) 0.046* –8.0 0.00 0.00

10 0.050 Sn(IV) 0.050* 0.0 0.00 0.00
11 0.050 Sn(II) 0.047 ± 0.001 –6.0 3.55 2.13
12 0.100 Sn(II) 0.091 ± 0.002 –9.0 2.22 2.20
13 0.250 Sn(II) 0.238 ± 0.002 –4.8 0.69 0.84
14 0.050 Sn(IV) 0.052 ± 0.002 +4.0 3.14 3.85
15 0.100 Sn(IV) 0.105 ± 0.004 +5.0 3.62 3.81
16 0.250 Sn(IV) 0.249 ± 0.002 –0.4 0.80 0.80

Этиленгликолевые растворы
24 0.050 Sn(II) 0.047 ± 0.001 –6.0 2.38 2.13
25 0.050 Sn(IV) 0.050* –0.0 0.00 0.00
26 0.050 Sn(II) 0.047 ± 0.001 –6.0 2.46 2.13
27 0.100 Sn(II) 0.093 ± 0.004 –7.0 3.72 4.30
28 0.250 Sn(II) 0.236 ± 0.002 –5.6 0.71 0.85
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достигает лишь 7.0 мол. %, как и в отсутствие
ионов Cu(II) (№№ 26–28 в табл. 5). По-видимо-
му, замедление окисления Sn(II) в гликолевом
электролите обусловлено образованием ком-
плексного соединения двухвалентного олова с
ЭГ. Поскольку при титриметрическом анализе
раствор следует подкислять, можно предполо-
жить, что это комплексное соединение разруша-
ется при снижении рН и результаты анализа не
искажаются.

Анализ ЭГ-растворов, содержащих Sn(IV) и
Cu(II), показал, что на стадии восстановления
олова(IV) алюминием протекает также восста-
новление меди(II). В результате на второй стадии
анализа в присутствии образовавшихся ионов
Cu(I) расходуется более чем на 15% больше тит-
ранта. Для устранения этого недостатка испытали
введение в раствор лигандов для образования
цитратных, трилонатных и оксалатных комплек-
сов меди(II), однако предотвратить образование
меди(I) не удалось. Таким образом, определение
концентрации олова(IV) в ЭГ-растворах в при-
сутствии CuCl2 оказалось невозможным.

Стоит отметить, что занижение результатов
определения олова(II) в максимальной степени и
наименьшая воспроизводимость результатов ха-
рактерны для водных растворов с одинаковыми
концентрациями солей олова(II, IV) и меди(II) –
0.1 М (№№ 12 и 15 в табл. 5). Такие растворы
практически не используют в промышленности.
Во всех других анализируемых Sn(II)-содержа-
щих водных и ЭГ растворах недостаток обнаружи-
ваемого олова(II) не превышает 6.0–7.0 мол. %, как
и в отсутствие ионов меди(II) (№№ 11, 13, 14, 16,
26, 28 в табл. 5). В Sn(IV)-содержащих водных
растворах результат определения завышен на
5.0 мол. %, что, возможно, обусловлено непол-
ным удалением Cu(II) при осаждении оксалат-
ионами.

* * *

Таким образом, разработанная методика пря-
мого иодатометрического титрования позволяет
раздельно определять содержание Sn(II) и Sn(IV)
в хлоридных кислых водных и этиленгликолевых
электролитах в концентрационном диапазоне
0.05–0.25 М, используемом в реальных растворах.
Наличие ионов Ni(II), F–, ПАВ (ОС-20) и лимон-
ной кислоты не мешает определению олова. За-
нижение результатов определения Sn(II) на 5.0–
8.0 мол. % обусловлено наличием до 7.0 мол. %
Sn(IV), образующегося при хранении реактива
и/или в результате окисления Sn(II) в свежепри-
готовленных растворах. Мешающее влияние ме-
ди заключается во взаимодействии Cu(II) со
Sn(II) и Al с образованием ионов Cu(I), в резуль-
тате чего титрант KIO3 частично затрачивается на

окисление Cu(I). Устранить это влияние в водных
растворах позволяет введение щавелевой кисло-
ты, которая в Sn(II)-содержащих электролитах
связывает олово(II) в комплексное соединение, а
в Sn(IV)-содержащих растворах приводит к обра-
зованию малорастворимого оксалата меди(II).
При анализе таких растворов отклонение опреде-
ляемой концентрации олова(II) от реальной не
превышает 9.0 мол. %. В неводных электролитах
олово(II) образует комплекс с ЭГ и практически
не взаимодействует с медью(II). В этом случае не-
достаток определения Sn(II) не превышает
7.0 мол. %, но анализ Sn(IV)-содержащих ЭГ рас-
творов в присутствии Cu(II) в таких условиях не-
возможен. Относительная погрешность опреде-
ления олова в отсутствие ионов меди(II) и при на-
личии других компонентов не превышает 2.2%, а
при наличии Cu(II) – 4.3%.
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16–20 ноября 2020 г. в Казани на базе санато-
рия “Крутушка” прошла Х юбилейная Всерос-
сийская конференция по электрохимическим ме-
тодам анализа (ЭМА-2020). В конференции при-
няли очное участие 63 человека, из которых
15 представляли Екатеринбург, 14 – Москву, 7 –
Санкт-Петербург, 3 – Уфу, 5 – Томск, 3 – Воро-
неж, 1 – Махачкалу, 15 – Казань. Ведущими рос-
сийскими учеными, руководителями научных
групп и направлений сделано 12 пленарных до-
кладов. Заслушано 27 устных докладов, разделен-
ных на три секции – “Электроанализ в фармацев-
тике”, “Электроанализ в биомедицине” и “Элек-
троанализ неорганических объектов, анализ
промышленных объектов, метрология”. На двух
стендовых сессиях представлено 63 сообщения.

Конференция проходила под эгидой Научного
совета РАН по аналитической химии, Республи-
канского химического общества им. Д.И. Менде-
леева Татарстана и Казанского федерального уни-
верситета. При открытии конференции участни-
ков приветствовали глава казанской школы
электроанализа Г.К. Будников, представители
оргкомитета и председатель Комиссии по электро-
химическим методам анализа Научного совета
РАН по аналитической химии В.Н. Майстренко
(онлайн).

Пленарные доклады были посвящены общим
тенденциям развития электроанализа и обобща-
ли опыт лидирующих отечественных групп в раз-
работке электрохимических сенсоров на основе
различных принципов регистрации сигнала при
определении наиболее актуальных аналитов и ана-
лизе важнейших объектов. Конференция откры-
лась актовой лекцией Г.К. Будникова, посвящен-
ной истории развития электрохимических методов
анализа в СССР и России в свете преемственности
подходов и решений в анализе неорганических и
органических соединений. Г.Б. Слепченко обоб-
щила результаты томской школы электроанализа
в развитии вольтамперометрических методов
анализа фармацевтических и биообъектов. Тен-
денции развития потенциометрии были освеще-
ны в пленарных выступлениях А.В. Ивановой

(Уральский федеральный университет, исследо-
вание антиоксидантных свойств), Д.О. Кирсано-
ва (Санкт-Петербургский государственный уни-
верситет, мультисенсорные системы “электрон-
ный язык”) и А.В. Паршиной (Воронежский
государственный университет, потенциометри-
ческие сенсоры на основе измерения потенциала
Доннана). Особенности функционализации элек-
тродов были рассмотрены в докладах С.С. Ермако-
ва (Санкт-Петербургскóий государственный уни-
верситет, металлические и металлооксидные нано-
структурированные материалы), Г.А. Евтюгина
(Казанский федеральный университет, супрамо-
лекулярные системы в электрохимическом ана-
лизе), Г.К. Зиятдиновой (Казанский федераль-
ный университет, определение структурно род-
ственных антиоксидантов) и Р.А. Зильберг
(Башкирский государственный университет,
вольтамперометрические сенсоры для определе-
ния хиральных соединений). Различные аспекты
создания и использования электрохимических
биосенсоров были раскрыты в пленарных вы-
ступлениях А.В. Порфирьевой (Казанский феде-
ральный университет, аптасенсоры для определе-
ния микотоксинов) и Э.В. Медянцевой (Казан-
ский федеральный университет, иммуносенсоры).
Секционные устные доклады были посвящены
достаточно крупным завершенным исследовани-
ям представителями почти всех ведущих отече-
ственных научных школ по электроанализу.

Участникам конференции была предложена и
культурная программа – вечер русского романса
и экскурсия на остров-музей Свияжск.

В общей дискуссии при закрытии конферен-
ции обсуждены основные тренды развития отече-
ственной электроаналитики. Констатировано до-
минирование исследований, связанных с меди-
цинской и биологической тематикой и анализом
фармобъектов. Продолжается расширение переч-
ня материалов, применяемых для модификации
поверхности сенсоров, с акцентом на использо-
вание достижений нанотехнологий и супрамоле-
кулярной химии. В то же время ряд направлений,
активно развиваемых в международных научных

ХРОНИКА
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центрах, остается в России недооцененным. Это –
исследования в области электрохемилюминесцен-
ции, применения в электрохимических сенсорах
металлокаркасных соединений (MOF). На послед-
них конференциях отсутствуют доклады по элек-
трохимическим газовым сенсорам. Г.Б. Слепчен-
ко подчеркнула, что необходимо уделять больше
внимания внедрению научных разработок и учету
требований потенциальных заказчиков уже на
стадии научных исследований, включая метроло-
гическое обеспечение и оценку технологичности
используемых протоколов изготовления сенсо-

ров. Выражена обеспокоенность некоторым со-
кращением числа научных центров, вовлеченных
в исследования в области электрохимического
анализа. С.С. Ермаков и Г.А. Евтюгин предложи-
ли в программе следующих конференций шире
привлекать докладчиков, работающих в смежных
областях электрохимии, включая электрохимию
органических соединений, а также в области био-
анализа.

Г.А. Евтюгин
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16 мая 2021 г. исполнилось 100 лет со дня рож-
дения профессора химического факультета Ле-
нинградского (Санкт-Петербургского) универси-
тета Бориса Вениаминовича Иоффе (1921–1997).

После окончания школы в 1938 г. Б.В. Иоффе
был принят на химический факультет Ленинград-
ского университета. В начале Великой Отече-
ственной войны он был призван в армию, но
вскоре эвакуирован в Свердловск, где уже в 1942 г.
окончил химический факультет университета.
Дипломную работу выполнил под руководством
профессоров Московского университета Р.Я. Ле-
виной и Ю.К. Юрьева. После этого он продолжил
военную службу в качестве инженера химической
лаборатории НИИ ВВС.

После демобилизации в декабре 1945 г.
Б.В. Иоффе начал научно-педагогическую дея-
тельность в Ленинградском университете, кото-
рая продолжалась до последнего дня его жизни.
Он прошел путь от младшего научного сотрудни-
ка до профессора, известного химика-органика,
выдающегося специалиста в области физико-хи-
мических методов исследования органических
соединений. Им выполнены большие циклы ра-
бот по алкилированию ароматических углеводо-
родов и процессам с участием промежуточных
карбениевых ионов, химии аминов и органиче-
ских производных гидразина, которые стали суще-
ственным вкладом в теоретическую и синтетиче-
скую органическую химию. Б.В. Иоффе признан
как крупнейший специалист по применению ре-
фрактометрических методов в химическом анали-
зе. Он усовершенствовал конструкции рефракто-
метров и предложил использовать относительную
дисперсию света для определения группового со-
держания углеводородов разных классов в нефтях
и нефтепродуктах. На основе его работ был со-
здан промышленный дисперсионный рефракто-
метр для контроля технологических процессов на
нефтеперабатывающих заводах. Монография
“Рефрактометрические методы химии” выдержа-
ла три издания в СССР и была переведена на не-
сколько европейских языков.

Научные интересы Б.В. Иоффе были широки и
многоплановы. Его отличало уникальное чувство
нового, ощущение перспективы и умение видеть не-
обычное в обычном. Прошедшее с момента его кон-
чины время позволило по-новому оценить присущее
ему умение увлекать коллег личным примером. За-
кономерно, что именно он стал руководителем со-

зданной в ЛГУ лаборатории газовой хроматографии
(1970–2013). Она была организована не на, казалось
бы, более подобающих этому направлению кафедрах
аналитической или физической химии, а на кафедре
органической химии, что во многом определило ха-
рактер задач и способов их решения. Ключевыми до-
стижениями этой лаборатории стали разработка тео-
ретических положений и практических приложений
парофазного газохроматографического анализа, но-
вых подходов к хромато-спектральной идентифика-
ции органических соединений, а также определение
состава и важнейших закономерностей формирова-
ния органических примесей атмосферного воздуха,
что было важным этапом формирования экологиче-
ской химии. Многие положения его (совместно с
А.Г. Витенбергом) монографий “Газовая экстракция
в хроматографическом анализе” (Л: Химия, 1982) и
“Head-Space Analysis & Related Methods in Gas Chro-
matography” (Wiley, 1984) сохраняют значение до на-
стоящего времени.

Еще в начале 1950-х гг. Б.В. Иоффе разработал
курс “Физико-химические методы исследования
органических веществ”, который блестяще читал
более 30 лет и который существует до сих пор, прав-
да уже в интерпретации и дополнениях его последо-
вателей. Под руководством Б.В. Иоффе защищено
около 30 кандидатских диссертаций, а десять его
учеников стали докторами химических наук. Он –
автор более 300 статей в научных изданиях, учебных
пособий и изобретений. Принято считать, что науч-
ная карьера ученого не завершилась, пока не пре-
кратилось цитирование его работ; упоминание ра-
бот Б.В. Иоффе, конечно же, сокращается, но этот
процесс идет очень медленно. Значение его индекса
Хирша превышает этот показатель у многих актив-
но работающих в настоящее время. Профессор Б.В.
Иоффе был одним из основателей, а также в тече-
ние многих лет членом редакционных коллегий
журналов “Химия гетероциклических соедине-
ний”, “Журнал органической химии”, “Экологиче-
ская химия” и других.

Борис Вениаминович принадлежал к славной
плеяде хранителей истинно университетского ду-
ха, почитавших самой высокой честью ко много-
му обязывающее звание “Профессор университе-
та”. Его светлый облик надолго останется в уни-
верситетских стенах, в памяти его коллег,
учеников и друзей.

И.Г. Зенкевич

ХРОНИКА
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ЮБИЛЕЙ ПРОФЕССОРА В. Е. КУРОЧКИНА

3 марта 2021 г. исполнилось 70 лет директору
Института аналитического приборостроения
РАН доктору технических наук, профессору Вла-
димиру Ефимовичу Курочкину.

В Институте аналитического приборострое-
ния В.Е. Курочкин работает с 1987 г., директором

с 2001 г. Он, несомненно, один из ведущих рос-
сийских ученых в области научного приборостро-
ения. При его непосредственном участии разра-
ботаны и внедрены в серийное производство
многие приборы для анализа, в частности: 96-ка-
нальный иммуноферментый анализатор “Лин-
кей”; приборы серии АНК, предназначенные для
обнаружения и определения исходного количе-
ства специфической ДНК (РНК) в образце ПЦР в
реальном времени; генетический анализатор
“Нанофор-05” с многоцветной лазерно-индуци-
рованной флуоресцентной детекцией; аппарат-
но-программный комплекс “Нанофор-СПС” для
расìшифровки последовательности нуклеиновых
кислот патогенных микроорганизмов. Научные
комплексы и приборы двойного применения, со-
зданные под руководством В.Е. Курочкина, отме-
чены десятками медалей и дипломами междуна-
родных выставок.

В.Е. Курочкин – автор более 200 научных ра-
бот, включая монографии и изобретения, под его
руководством защищен ряд кандидатских и док-
торских диссертаций. Он является главным ре-
дактором журнала “Научное приборостроение”,
членом Научного совета РАН по аналитической
химии, председателем диссертационного совета
по специальности “Приборы и методы экспери-
ментальной физики”.

Коллеги и друзья Владимира Ефимовича, ре-
дакционная коллегия и редакция “Журнала ана-
литической химии” желают ему доброго здоро-
вья, неиссякаемой энергии и успехов во всех на-
чинаниях.

ХРОНИКА


