
СОДЕРЖАНИЕ

Том 76, номер 8, 2021

ОБЗОРЫ

Жидкостная экстракция органических соединений в каплю экстрагента. Обзор обзоров

С. Г. Дмитриенко, В. В. Апяри, В. В. Толмачева, М. В. Горбунова 675

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ

Процедура осаждения макрокомпонентов при определении селена и теллура 
в металлургических материалах методом атомно-эмиссионной спектрометрии 
с индуктивно связанной плазмой

А. В. Майорова, А. А. Белозерова, М. Н. Бардина 691

Управление селективностью разделения антоцианов: замена ацетонитрила 
на метанол в подвижной фазе

В. И. Дейнека, Е. Ю. Олейниц, И. П. Блинова, Л. А. Дейнека 701

Применение сверхсшитого полистирола для многокомпонентной твердофазной экстракции 
остатков 63 ветеринарных препаратов при их определении в курином мясе методом 
высокоэффективной жидкостной хроматографии–тандемной масс-спектрометрии

А. О. Мелехин, В. В. Толмачева, Е. Г. Шубина, С. Г. Дмитриенко,
В. В. Апяри, А. И. Грудев 708

Оценка возможности дифференцирования гистологического типа и локализации 
опухоли у пациентов с раком легких по составу выдыхаемого воздуха

Э. М. Гашимова, А. З. Темердашев, В. А. Порханов, И. С. Поляков,
Д. В. Перунов, А. К. Осипова, Е. В. Дмитриева 723

Селективное электроокисление свинца из бинарного электролитического 
осадка свинец–платина

Н. А. Колпакова, А. В. Егошина 730

Хемометрический (геометрический) подход к ранжированию сухих белых вин 
по результатам сенсорной оценки их качества

А. А. Халафян, З. А. Темердашев, А. Г. Абакумов, Ю. Ф. Якуба 736

Хемометрическая оценка вклада металлов и летучих соединений в сенсорные
свойства некоторых натуральных виноградных вин

А. А. Халафян, З. А. Темердашев, А. Г. Абакумов, Ю. Ф. Якуба 746

ИСТОРИЯ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ

А.П. Виноградов – организатор исследований по аналитической химии в СССР. 
К 75-летию “Журнала аналитической химии”

Л. Д. Виноградова 758

ХРОНИКА

К 85-летию Я.И. Яшина 766

Юбилей Владимира Витальевича Кузнецова 768





ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2021, том 76, № 8, с. 675–690

675

ЖИДКОСТНАЯ ЭКСТРАКЦИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
В КАПЛЮ ЭКСТРАГЕНТА. ОБЗОР ОБЗОРОВ

© 2021 г.   С. Г. Дмитриенкоa, В. В. Апяриa, В. В. Толмачеваa, *, М. В. Горбуноваa

aМосковский государственный университет имени М.В. Ломоносова, химический факультет
Ленинские горы, 1, стр. 3, ГСП-1, Москва, 119991 Россия

*e-mail: nikatolm@mail.ru
Поступила в редакцию 11.03.2021 г.

После доработки 22.03.2021 г.
Принята к публикации 23.03.2021 г.

Капельная микроэкстракция (КМЭ) и мембранная микроэкстракция (ММЭ) в полое волокно от-
носятся к методам жидкофазного микроэкстракционного концентрирования органических соеди-
нений. Эти методы характеризуются низким расходом органических растворителей, высокими ко-
эффициентами концентрирования, простотой, низкой стоимостью, органичным сочетанием с раз-
личными хроматографическими методами, совмещением процессов концентрирования и введения
пробы в прибор в одном устройстве. Со времени возникновения КМЭ (1996 г.) и ММЭ в полое во-
локно (1999 г.) разработано большое число вариантов, различающихся способом осуществления
концентрирования, природой используемых экстрагентов, сочетанием с методами последующего
определения сконцентрированных веществ. О популярности методов среди аналитиков свидетель-
ствует большое число обзоров, которые мы обобщили в настоящей публикации.
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Вопросам пробоподготовки различных объек-
тов при определении в них органических соеди-
нений в последнее время уделяют все большее
внимание [1–4]. В процессе пробоподготовки це-
левые аналиты извлекают из анализируемых об-
разцов, удаляют мешающие определению компо-
ненты, концентрируют, иногда дериватизируют и
переводят их в концентрат, совместимый с мето-
дом последующего определения. Это один из са-
мых сложных и трудоемких этапов, который яв-
ляется, по мнению многих аналитиков, ахиллесо-
вой пятой химического анализа [5].

Одна из тенденций современной аналитиче-
ской химии − миниатюризация химического ана-
лиза в целом и методов пробоподготовки в част-
ности [6–11]. Классические способы пробоподго-
товки, такие как твердофазная или жидкостно-
жидкостная экстракция, которые не удовлетво-
ряют требованиям зеленой аналитической химии
[12], все чаще заменяют альтернативными микро-
экстракционными методами – твердофазной [13,
14] или жидкофазной [15–20] микроэкстракцией.
Эти методы позволяют значительно упростить
пробоподготовку, сократить продолжительность
анализа, уменьшить или полностью исключить
применение токсичных растворителей. Сокраще-
ние количества используемых в процессе пробо-

подготовки органических растворителей приво-
дит к снижению затрат не только на их покупку,
но и на утилизацию. Применение альтернатив-
ных методов микроэкстракции в процессе пробо-
подготовки снижает количество ошибок, кото-
рые обычно возникают в результате традицион-
ных многоступенчатых процедур. Кроме того,
ограничивается негативное воздействие раство-
рителей не только на окружающую среду, но и на
здоровье химиков-аналитиков, выполняющих
анализ.

Жидкостно-жидкостная микроэкстракция
(ЖЖМЭ) нашла практическое применение с се-
редины 90-х годов прошлого столетия. В настоя-
щее время, согласно данным одного из последних
обзоров [21], известно несколько методов ЖЖМЭ
органических соединений, различающихся по
способу осуществления процесса: капельная мик-
роэкстракция (single drop liquid-phase microex-
traction, 1996 г.), мембранная микроэкстракция в
полое волокно (hollow fiber microextraction, 1999 г.)
и дисперсионная жидкостно-жидкостная микро-
экстракция (dispersive liquid−liquid мicroex-
traction, 2006 г.). В настоящей публикации обоб-
щены обзорные статьи, в которых рассмотрены
два метода жидкостной микроэкстракции орга-
нических соединений в каплю экстрагента – ка-
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пельная микроэкстракция (КМЭ) и мембранная
микроэкстракция (ММЭ) в полое волокно. Даны
общая характеристика и классификация методов,
рассмотрены способы осуществления, перечис-
лены экспериментальные параметры, влияющие
на эффективность концентрирования органиче-
ских соединений, приведены примеры практиче-
ского применения в процессе пробоподготовки
различных объектов. В первую очередь были про-
анализированы обзоры, опубликованные за пе-
риод с 2002 по 2021 гг., в названии которых при-
сутствовали термины “single drop microextraction”
[22–42] и “hollow fiber microextraction” [43–56],
их хронология представлена в табл. 1. Кроме того,
рассмотрены отдельные большие разделы в обзо-
рах по общим вопросам ЖЖМЭ, посвященные
КМЭ и ММЭ в полое волокно [57–101]. Обзор-
ные статьи, посвященные применению этих мето-
дов для концентрирования неорганических соеди-
нений, в данной публикации не рассматривались
[102–110]. Авторы надеются, что систематизация
информации по КМЭ и ММЭ в полое волокно
привлечет дополнительное внимание аналитиков
к этим методам и будет полезной при разработке
новых экологически безопасных методик опреде-
ления органических соединений.

КАПЕЛЬНАЯ МИКРОЭКСТРАКЦИЯ
Общая характеристика и классификация. Ка-

пельная микроэкстракция (single drop liquid-
phase microextraction, SDME) представляет собой
вариант микроэкстракции, в котором органиче-
ские соединения экстрагируют отдельной каплей
экстракционного растворителя, либо погружен-
ной в водный раствор образца, либо находящейся
над анализируемым раствором или на его поверх-
ности. В большинстве случаев капля органиче-
ского растворителя в процессе экстракции висит
на кончике иглы микрошприца для газовой или
жидкостной хроматографии. После экстракции в
течение определенного времени микрокаплю
втягивают обратно в шприц и вводят в прибор для
определения экстрагированных соединений ме-
тодами газовой или жидкостной хроматографии
либо капиллярного электрофореза.

В КМЭ объем экстрагента уменьшен до объе-
ма капли и составляет несколько микролитров
(чаще всего 1–10 мкл). За счет большой разницы
в объемах водной фазы и экстрагента удается до-
стичь коэффициентов концентрирования на
уровне 102–103 и соответственно заметного уве-
личения концентрации выделяемого органиче-
ского соединения в экстракте. Еще одно важное
достоинство метода заключается в объединении
стадий концентрирования аналитов и дозирова-
ния пробы в одном устройстве и его органичном
сочетании с хроматографическим анализом.
К основным недостаткам метода относят неста-

бильность капли и изменение ее объема в процес-
се экстракции, ограниченную поверхность капли
и, следовательно, медленное извлечение. Для
уменьшения погрешностей, связанных с этими
недостатками, КМЭ проводят в присутствии
внутреннего стандарта, который предварительно
вводят в каплю.

В первых обзорах [22, 23], посвященных КМЭ,
подробно описан принцип метода и его сочета-
ние с методами определения; а теоретические ас-
пекты КМЭ освещены в обзорах [24, 25, 28, 36, 37,
42]. В обзорах [25, 26, 37, 41] дана подробная исто-
рическая справка развития метода КМЭ с момен-
та возникновения (1996 г.). К настоящему време-
ни разработано несколько разновидностей КМЭ,
которые относят к двухфазным или трехфазным
методам в зависимости от количества фаз, участ-
вующих в равновесии [24, 29, 38, 40, 58, 83]. Среди
двухфазных методов выделяют вариант прямого
погружения капли в раствор (direct immersion,
DI-SDME), микроэкстракцию из капли в каплю
(drop-to-drop solvent microextraction, DD-SDME),
непрерывную проточную КМЭ (continuous-flow
microextraction, CFME), микроэкстракцию кап-
лей суспендированного в анализируемом раство-
ре растворителя (directly-suspended droplet micro-
extraction, DSDME, suspended drop microextraction)
и КМЭ с затвердевшей органической каплей (so-
lidification of floating organic drop microextraction).
Трехфазные варианты представлены КМЭ в сво-
бодном пространстве (head-space single-drop mi-
croextraction, HS-SDME), в отечественной литера-
туре этот метод получил название парофазная ка-
пельная микроэкстракция [57], и жидкостно-
жидкостно-жидкостной КМЭ (liquid–liquid–liquid
microextraction, LLLME).

Способы осуществления капельной микроэкс-
тракции. Подробную информацию об особенно-
стях осуществления различных вариантов ка-
пельной микроэкстракции можно найти в обзо-
рах [23–25, 28, 31, 34, 38, 40, 41, 57, 58].

Схемы осуществления различных способов
капельной микроэкстракции приведены на рис. 1
[58]. При выборе способа осуществления КМЭ
учитывают ряд свойств экстрагируемых органи-
ческих соединений, таких как растворимость в
воде, летучесть, способность к диссоциации. Со-
гласно данным, приведенным в последних обзо-
рах [40, 41], чаще других применяют КМЭ путем
прямого погружения капли растворителя в ана-
лизируемый раствор и КМЭ в свободном про-
странстве.

В КМЭ путем прямого погружения капли рас-
творителя в анализируемый раствор (рис. 1а) в
микрошприц отбирают определенный объем вы-
бранного органического растворителя-экстра-
гента (1–3 мкл), иглой микрошприца прокалыва-
ют силиконовую прокладку сосуда с образцом
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Таблица 1. Хронология обзоров, посвященных капельной микроэкстракции и мембранной микроэкстракции в
полое волокно

Год

Капельная МЭ

Год

Мембранная МЭ в полое волокно

тематика обзора литера-
тура тематика обзора литера-

тура

2002 Основные принципы
и ранние приложения

 [22] 2004 Основные принципы
и ранние приложения

 [43]

2007 Достоинства, ограничения
и тенденции развития КМЭ

 [23] 2008 Практические приложения ММЭ  [44]

Общие аспекты ММЭ  [45]

ММЭ в анализе экологических и 
биологических образцов

 [46]

2010 Общие аспекты КМЭ  [24] 2012 Основные этапы и приложения  [47]

Общие аспекты КМЭ и тенденции
развития

 [25] Общие аспекты ММЭ и приложения  [48]

КМЭ для определения пестицидов  [26]

КМЭ с затвердевшей органической 
каплей

 [27]

2011 Способы осуществления КМЭ  [28] 2014 Достоинства, ограничения и тенден-
ции развития

 [49]

КМЭ в биоанализе  [29]

2012 КМЭ в сочетании с капиллярным 
электрофорезом

 [30] 2016 ММЭ в аналитической токсикологии  [50]

2013 КМЭ в сочетании с хроматографией  [31] 2017 ММЭ в сочетании с хроматографией  [51]

КМЭ в биоанализе  [32]

КМЭ с затвердевшей органической 
каплей

 [33]

2015 Особенности дериватизации и авто-
матизации КМЭ

 [34] 2018 Двухфазная ММЭ  [52]

КМЭ с затвердевшей органической 
каплей

 [35]

Ионные жидкости в КМЭ  [36]

2018 Общие вопросы КМЭ  [37] 2019 Трехфазная ММЭ  [53]

ММЭ в биологическом анализе 
(плазма, моча)

 [54]

2019 Общие вопросы КМЭ  [38] 2020 Фармацевтические применения 
ММЭ

 [55]

КМЭ в свободном пространстве  [39]
Применение ММЭ для выделения 
лекарственных веществ из вод

 [56]

2020 Общие вопросы (глава в моногра-
фии)

 [40] – – –

КМЭ прямого погружения  [41]

2021 Применение КМЭ в аналитической 
химии

 [42] – – –
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(1–4 мл), помещая иглу в анализируемый рас-
твор. Затем при помощи поршня аккуратно вы-
давливают в раствор экстрагент так, чтобы на
конце иглы образовалась капля. Включают маг-
нитную мешалку и перемешивают раствор для
транспорта аналитов к экстрагенту в течение
определенного времени, которое в зависимости
от экстрагируемых органических соединений мо-
жет изменяться от 5 до 60 мин. После накопления
аналитов каплю затягивают в микрошприц и вво-
дят в аналитический прибор. Капельная микро-
экстракция путем прямого погружения капли
растворителя в анализируемый раствор нашла
применение для концентрирования гидрофоб-
ных нелетучих или среднелетучих органических
соединений с высокой молекулярной массой. Эф-
фективность концентрирования увеличивается с
увеличением коэффициента распределения ана-
лита в системе вода–органический растворитель.

В микроэкстракции, получившей название
“КМЭ в свободном пространстве” (рис. 1б), мик-
рокапля растворителя не контактирует с анализи-
руемым раствором, а находится над ним. Капель-
ную микроэкстракцию в свободном пространстве
применяют для концентрирования летучих орга-

нических соединений, характеризующихся зна-
чительными коэффициентами распределения в
системе вода–пар. По сравнению с КМЭ прямого
погружения в этом варианте частично снимаются
ограничения, связанные с массопереносом ана-
лита из анализируемого раствора в каплю экстра-
гента, так как коэффициенты диффузии в газовой
фазе обычно больше, чем соответствующие ко-
эффициенты диффузии в конденсированной фа-
зе. Кроме того, массоперенос можно ускорить пу-
тем нагревания раствора и более интенсивного
перемешивания. Этот вариант КМЭ отличается
более высокой селективностью, так как нелету-
чие соединения не переносятся в газовую фазу и,
следовательно, не извлекаются каплей экстраген-
та. Важно то, что КМЭ в свободном пространстве
можно использовать для концентрирования лету-
чих органических соединений не только из вод
различных типов, но и из твердых и газообразных
матриц. КМЭ в свободном пространстве посвя-
щен обзор [39].

Миниатюрная версия КМЭ также представля-
ет собой двухфазный режим, а именно КМЭ из
капли в каплю (рис. 1в). Концентрирование про-
водят из 7–10 мкл анализируемого раствора в

Рис. 1. Схемы осуществления различных способов капельной микроэкстракции [58] (пояснения см. в тексте).
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каплю органического растворителя объемом все-
го 0.5 мкл. Этот способ концентрирования при-
меняют, когда доступные объемы образцов малы,
например, при анализе плазмы крови. К достоин-
ствам этого способа можно отнести большую ско-
рость установления равновесия и стабильность
капли (образец не перемешивают), а к недостат-
кам – низкие коэффициенты концентрирования.
Этот способ КМЭ используют в сочетании с вы-
сокочувствительным детектированием в основ-
ном для очистки проб и сброса матричных ком-
понентов, а не для концентрирования.

В динамическом варианте двухфазной КМЭ –
непрерывной проточной микроэкстракции –
каплю неполярного органического растворителя
на кончике иглы микрошприца, капилляра или
крана-дозатора помещают в проточную экстрак-
ционную ячейку, через которую с помощью насо-
са в течение определенного времени прокачивают
анализируемый раствор (рис. 1г). По завершении
процесса насос отключают, а каплю переносят в
прибор для анализа. Капля растворителя, находясь
в потоке жидкости, непрерывно взаимодействует с
раствором образца, что способствует увеличению
скорости установления равновесия и возможно-
сти достижения более высоких коэффициентов
концентрирования. Эффективность проточной
КМЭ удалось повысить в 2005 г. за счет разработ-
ки замкнутой рециркуляционной схемы проточ-
ной экстракции, в которой “отходы” из экстрак-
ционной ячейки возвращаются во флакон с об-
разцом и снова направляются в ячейку.
К сожалению, и этот вариант КМЭ не лишен не-
достатков, связанных, прежде всего, с нестабиль-
ностью капли, вследствие чего рекомендуемые
скорости потока составляют 0.2–1.8 мл/мин.
Кроме того, в проточном режиме выбор экстра-
гентов невелик и ограничен неполярными орга-
ническими растворителями, поскольку только
они образуют стабильные и нерастворимые в
проточном режиме капли. Это ограничение сужа-
ет круг экстрагируемых аналитов до гидрофоб-
ных органических соединений, таких как пести-
циды, полициклические ароматические углево-
дороды (ПАУ) или ароматические соединения.
Кроме того, к ограничениям способа можно от-
нести и необходимость использования дополни-
тельного оборудования, такого как микроинфу-
зионный насос.

Для устранения проблем, связанных с неста-
бильностью капли, предложен “безшприцевый”
метод введения капли в анализируемый раствор.
Этот вариант КМЭ получил название “микроэкс-
тракция каплей суспендированного в анализиру-
емом растворе растворителя” (рис. 1д). В этом ва-
рианте небольшой объем не смешивающегося с
водой органического растворителя (до 20 мкл)
помещают на поверхность анализируемого рас-
твора, который перемешивают магнитной ме-

шалкой с небольшой скоростью, в результате чего
образуется капля, в которую и экстрагируются
органические соединения. После достижения не-
обходимой степени концентрирования экстракт
отбирают микрошприцем. Основной недостаток
этого варианта связан со сложностью отбора кап-
ли после экстракции и возможностью попадания
воды в микрошприц. Для устранения этого недо-
статка в 2007 г. предложили охлаждать ячейку для
экстракции в бане со льдом; после чего затвердев-
шую каплю переносили в коническую пробирку,
размораживали и вводили в хроматограф. Метод
получил название “микроэкстракция с отвержде-
нием плавающей капли” (solid-drop liquid-phase
microextraction, SD-LPME). В качестве раствори-
телей в этом варианте используют 1-ундеканол,
1-додеканол, 2-додекан или н-гексадекан с тем-
пературами плавления 10–300°С. Этому варианту
жидкофазного микроэкстракционного концен-
трирования посвящены обзоры [27, 33, 35].

Трехфазную жидкостно-жидкостно-жидкост-
ную микроэкстракцию (ЖЖЖМЭ) используют
для извлечения гидрофильных органических
соединений, проявляющих либо кислотные,
либо основные свойства, таких как фенолы,
жирные кислоты или амины. Схема осуществ-
ления ЖЖЖМЭ изображена на рис. 1е. В этой
трехфазной системе, состоящей из анализируе-
мого раствора, слоя органического растворителя
и капли воды на кончике иглы микрошприца,
концентрирование органических соединений
происходит в каплю воды, а органическая фаза
выполняет лишь роль мембраны. Рассмотрим,
как это выглядит на примере фенолов. На первом
этапе из подкисленного до рН 2–4 анализируемо-
го водного раствора объемом 4–5 мл фенолы из-
влекаются в фазу октанола объемом 50–400 мкл.
Для ускорения процесса раствор перемешивают
магнитной мешалкой. В октанольной фазе, как
уже упоминалось выше, на кончике иглы висит
водная капля объемом 2 мкл с высоким значени-
ем рН (рН 11.5–13). За счет градиента рН фенолы
переходят из октанольного раствора в водную
каплю, которая по существу является реэкстра-
гентом. Если органическое соединение проявля-
ет оснóвные свойства, то в водном растворе под-
держивается щелочная среда (рН 11.5–13), а в
капле воды – кислотная (рН 1–4). Помимо реак-
ций протонирования движущей силой массопере-
носа в ЖЖЖМЭ могут быть реакции комплексо-
образования. Важным достоинством этого вари-
анта КМЭ является возможность его органичного
сочетания с ВЭЖХ и капиллярным зонным элек-
трофорезом.

Экспериментальные параметры, влияющие на
капельную микроэкстракцию, систематизированы
в обзорах [24, 25, 28, 31, 32, 37, 40, 59, 70]. Отмеча-
ется, что вследствие малого объема экстрагента и
неравновесности процесса, выделение органиче-



680

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 76  № 8  2021

ДМИТРИЕНКО и др.

ских соединений в КМЭ редко бывает количе-
ственным, поэтому для получения правильных и
воспроизводимых результатов необходимо строго
соблюдать условия концентрирования, такие как
время экстракции, температура, рН и солевой со-
став раствора, интенсивность перемешивания.
Эффективность концентрирования органиче-
ских соединений методом капельной микроэкс-
тракции зависит от свойств экстрагируемого со-
единения, природы растворителя, используемого
в качестве экстрагента, объемов микрокапли и
анализируемого водного раствора. Микроэкс-
тракцию желательно проводить в присутствии
внутреннего стандарта, который предварительно
вводят в каплю экстрагента.

Природа экстрагента и его чистота. В зависи-
мости от свойств экстрагируемых соединений и
способа осуществления КМЭ в качестве экстра-
гентов применяют несмешивающиеся с водой ор-
ганические растворители, которые должны отве-
чать ряду требований. Растворитель должен из-
влекать определяемое соединение или группу
соединений с высокими коэффициентами рас-
пределения, иметь незначительную раствори-
мость в воде, достаточно высокую вязкость, что-
бы удерживаться на кончике иглы шприца в тече-
ние экстракции, и быть совместимым с методом
последующего определения.

В случае КМЭ путем прямого погружения кап-
ли растворителя в анализируемый раствор чаще
всего используют гексан или толуол. В КМЭ в
свободном пространстве в качестве растворите-
лей можно использовать не только такие тради-
ционные растворители, как гексан, толуол, хло-
роформ, но и 1-октанол, 1-бутанол, этиленгли-
коль, а также воду, что значительно расширяет
как число экстрагируемых органических соеди-
нений, так и набор методов последующего опре-
деления. Важно, чтобы температура кипения рас-
творителя была высокой, чтобы избежать значи-
тельного испарения капли во время экстракции и
отбора проб.

Важным параметром, который необходимо
учитывать при выборе растворителя в КМЭ, яв-
ляется его чистота. От чистоты экстрагента зави-
сит надежность получаемых результатов, особен-
но при определении следов органических соеди-
нений. Основными примесями в коммерчески
доступных органических растворителях высокой
чистоты являются вещества, близкие к ним по хи-
мическим и физическим свойствам или являю-
щиеся продуктами окисления. Так, например, в
толуоле может присутствовать ксилол, а в декане
такие продукты окисления, как альдегиды и
спирты. В связи с этим при определении следов
органических соединений растворители допол-
нительно очищают перегонкой, а затем хранят в
морозильной камере. Стандартные растворители

высокого качества можно использовать и без до-
полнительной очистки, если содержащиеся в них
примеси не мешают определению искомых ана-
литов. В ряде случаев примеси, содержащиеся в
органических растворителях, использовали в ка-
честве внутренних стандартов.

В последнее время в КМЭ вместо токсичных
растворителей все чаще применяют экологиче-
ски чистые растворители, такие как ионные жид-
кости (ИЖ). Применению ИЖ в КМЭ посвящен
отдельный обзор [36] и большие разделы в обзо-
рах [34, 42, 32, 59–63]. Полезными оказались та-
кие свойства ИЖ, как низкое давление паров, хо-
рошая термическая стабильность, высокая и ва-
рьируемая вязкость, большое поверхностное
натяжение. За счет применения ИЖ удается по-
лучать стабильные капли бóльшего объема по
сравнению с традиционными растворителями,
что способствует увеличению чувствительности
последующего определения. Поскольку ИЖ об-
ладают низким давлением паров, снижаются по-
тери экстрагента за счет испарения в процессе
экстракции. Это позволяет эффективно извле-
кать легколетучие соединения непосредственно
из паровой фазы. Высокие коэффициенты кон-
центрирования, достигаемые за короткое время,
разнообразие вариантов осуществления, возмож-
ность сочетания со многими методами определе-
ния – основные достоинства метода КМЭ с ис-
пользованием ИЖ. С применением различных
ИЖ разработаны способы концентрирования
ПАУ, фталатов, различных гербицидов, аромати-
ческих аминов и других органических соедине-
ний.

В последнее время наряду с традиционными
ионными жидкостями в КМЭ в свободном про-
странстве начали применять магнитные ИЖ [64].
В этом варианте метода капля магнитной ИЖ за-
крепляется не на кончике иглы микрошприца, а
на донышке стержневого магнита. Преимуще-
ство использования таких экстрагентов заключа-
ется в том, что благодаря магнитным свойствам
капли магнитных ИЖ, свисающие со стержневых
магнитов, имеют больший объем, чем капли лю-
бого другого растворителя, они более стабильны в
течение длительного времени отбора проб даже
при высоких скоростях перемешивания и в усло-
виях низкого давления.

В качестве альтернативных растворителей, на-
шедших применение в КМЭ, в последние годы
начали использовать глубокие эвтектические
растворители (deep eutectic solvent, DES) и рас-
творители с переключаемой гидрофильностью
(switchable-hydrophilicity solvent). Работ в этом на-
правлении выполнено немного, они рассмотре-
ны в обзорах [41, 62, 65–69]. Отмечается, что глу-
бокие эвтектические растворители имеют сход-
ные с ИЖ физико-химические свойства. Они
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характеризуются повышенной растворяющей
способностью и низким давлением пара, негорю-
честью, высокими электропроводностью, вязко-
стью и поверхностным натяжением, легко реге-
нерируются и, как правило, не представляют
опасности для окружающей среды. По сравне-
нию с ИЖ этот новый класс растворителей обла-
дает такими преимуществами, как простота полу-
чения, доступность относительно недорогих и
экологичных компонентов, биоразлагаемость.

Объем капли. В КМЭ объем капли органиче-
ского растворителя обычно составляет 1–30 мкл.
Нижняя граница объема экстрагента (1 мкл)
определяется его растворимостью в анализируе-
мом водном растворе и испарением в процессе
концентрирования. Несмотря на то, что увеличе-
ние объема микрокапли приводит к резкому по-
вышению эффективности КМЭ, при использова-
нии традиционных растворителей он редко пре-
вышает 3 мкл, что связано с нестабильностью
капель. При использовании ИЖ объем капель,
удерживаемых на кончике микрошприца, удается
повысить до 10–30 мкл.

Объем анализируемого образца и паровой фазы.
Для повышения эффективности капельного кон-
центрирования и уменьшения неконтролируемо-
го перехода и потерь аналитов в паровой фазе
свободное пространство над анализируемым рас-
твором должно быть сведено к минимуму. При
использовании сосуда объемом 2 мл объем образца
составляет 1–1.5 мл, а свободное пространство –
от 0.5 до 1 мл. Для сосуда объемом 4 мл объем об-
разца, как правило, составляет 3 мл, а свободное
пространство – 1 мл. Большие объемы анализи-
руемого раствора приводят к значительному уве-
личению времени концентрирования.

Солевой состав. Добавление соли в анализиру-
емый образец может вызвать несколько противо-
положно действующих факторов влияния на
КМЭ. С одной стороны, высаливание является
проверенным временем методом повышения эф-
фективности экстракции, особенно умеренно по-
лярных и низкомолекулярных летучих химиче-
ских веществ за счет снижения их растворимости
в воде. Солевые добавки повышают устойчивость
капли за счет понижения растворимости экстра-
гента и повышения плотности раствора, что при-
водит к увеличению выталкивающей силы, дей-
ствующей на каплю. С другой стороны, в присут-
ствии солей снижается скорость диффузии
целевого аналита в каплю, что приводит к увеличе-
нию времени экстракции и снижению коэффи-
циента концентрирования. Экспериментальные
данные, полученные различными исследователя-
ми, указывают на то, что солевые добавки спо-
собствуют увеличению коэффициентов концен-
трирования при проведении КМЭ в свободном
пространстве и уменьшают эффективность кон-

центрирования в случае КМЭ прямого погруже-
ния.

Продолжительность экстракции. В КМЭ орга-
нические соединения извлекаются из водного об-
разца в каплю экстрагента путем пассивной диф-
фузии. Поскольку поверхность массообмена в
анализируемом объеме ограничена поверхностью
капли, эффективность диффузионного переноса
аналитов из объема анализируемого раствора в
каплю экстрагента невелика, поэтому для уста-
новления равновесия требуется около суток. В
связи с этим капельную микроэкстракцию про-
водят в неравновесных условиях, обычно ограни-
чиваясь 5–30 мин.

Перемешивание раствора увеличивает массопе-
ренос аналитов из анализируемой пробы в каплю
экстрагента и существенно повышает эффектив-
ность микроэкстракционного концентрирова-
ния. Однако при слишком интенсивном переме-
шивании возможны нежелательные последствия,
связанные с отрывом капли с кончика иглы мик-
рошприца и разбрызгиванием раствора. В боль-
шинстве случаев перемешивание с использова-
нием магнитной мешалки проводят при скоро-
стях 300–600 об/мин для КМЭ путем погружения
капли растворителя в анализируемый раствор и
500–1000 об/мин для КМЭ в свободном про-
странстве.

Температура неоднозначно влияет на КМЭ.
Если рассматривать распределение органическо-
го соединения в системе вода–экстрагент, то с
ростом температуры растворимость аналита в
экстрагенте фактически не изменяется, а в вод-
ной фазе заметно возрастает, поэтому коэффици-
ент распределения падает. Кроме того, с ростом
температуры растет и растворимость в воде само-
го экстрагента. Это также уменьшает коэффици-
ент распределения примеси и приводит к неста-
бильности экстракции. По этим причинам КМЭ
прямого погружения чаще всего осуществляют
при комнатной температуре. В случае КМЭ в сво-
бодном пространстве повышенная температура
приводит к увеличению испарения аналита и его
содержания в паровой фазе. Однако при этом уве-
личивается испарение самой матрицы и экстра-
гента, что в итоге может понизить эффективность
концентрирования и ухудшить воспроизводи-
мость. В этом случае экспериментальным путем
подбирают компромиссную температуру прове-
дения экстракции, особенно при извлечении об-
разцов, содержащих несколько аналитов.

Практическое применение капельной микроэкс-
тракции. В химическом анализе капельную мик-
роэкстракцию применяют в качестве эффектив-
ного способа пробоподготовки разнообразных по
составу и сложности объектов с последующим
определением органических соединений метода-
ми газовой хроматографии (ГХ), высокоэффек-
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тивной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) или
капиллярного электрофореза (КЭ). В обзорах,
посвященных этому способу концентрирования,
а также в отдельных разделах обзоров по общим
вопросам ЖЖМЭ можно найти многочисленные
примеры сочетания КМЭ с последующим опре-
делением аналитов методми ГХ [23, 25–28, 32, 33,
36, 39, 40], ВЭЖХ [23, 25–29, 32, 33, 36, 39, 40] или
КЭ [23, 25, 28, 30, 36, 39–41, 71]. Отмечено, что
КМЭ прямого погружения лучше всего подходит
для концентрирования гидрофобных нелетучих
или среднелетучих органических соединений с
высокой молекулярной массой, таких, например,
как пестициды или фталаты [41], из относительно
чистых матриц, таких как водопроводная или
природная воды. Этот способ КМЭ чаще всего
сочетают с ГХ с масс-спектрометрическим детек-
тированием, так как основными растворителями-
экстрагентами являются гексан или толуол. На-
против, в КМЭ в свободном пространстве в каче-
стве растворителей используют не только тради-
ционные “тяжелые” растворители, но и поляр-
ные растворители, а также воду, что позволяет без
дополнительной пробоподготовки сочетать кон-
центрирование с ВЭЖХ или КЭ.

В ряде обзоров обсуждаются особенности при-
менения КМЭ для выделения и концентрирова-
ния органических соединений из объектов окру-
жающей среды [41, 70, 74, 75, 78], пищевых про-
дуктов [74, 76–79, 91, 92], биологических
объектов [29, 32, 70, 80–84] и растений [85–88].
Отдельные обзоры и большие разделы в обзорах
посвящены применению КМЭ для концентриро-
вания пестицидов [26, 41, 89–92], ПАУ [41, 93],
фталатов [41], амфетаминов [94], косметических
УФ-фильтров [95].

Сочетание КМЭ с дериватизацией обсуждает-
ся в обзорах [34, 96]. При сочетании КМЭ с ГХ де-
риватизацию проводят для превращения некото-
рых аналитов в их летучие производные или по-
лярных соединений в более гидрофобные
производные. При сочетании с ВЭЖХ в процессе
дериватизации получают производные, которые
можно детектировать с применением ультрафио-
летового или флуоресцентного детекторов. Ос-
новным достоинством объединения КМЭ и дери-
ватизации является то, что для получения произ-
водных требуются очень небольшие объемы
дериватизирующих реагентов и растворителей.

При анализе твердых матриц КМЭ в свобод-
ном пространстве комбинируют с ультразвуковой
или микроволновой экстракцией органических
соединений из твердых матриц [31, 34]. Инфор-
мацию о сочетании КМЭ с другими методами
микроэкстракционного концентрирования мож-
но найти в обзоре [101].

Одной из важных и все еще нерешенных про-
блем является автоматизация как самой процеду-

ры КМЭ, так и всего анализа. Работ в этом направ-
лении выполнено немного, они обобщены в виде
отдельных разделов в обзорах [34, 37, 40, 97–100].
Автоматизация КМЭ позволяет существенно по-
высить воспроизводимость и правильность этой
процедуры пробоподготовки. Разработаны устрой-
ства, позволяющие выдавливать каплю и затяги-
вать ее обратно в дозатор, перемешивать раствор
и каплю, а также контролировать температуру
процесса.

МЕМБРАННАЯ МИКРОЭКСТРАКЦИЯ 
В ПОЛОЕ ВОЛОКНО

Общая характеристика и классификация. Как
уже отмечалось выше, сложность осуществления
капельного жидкофазного концентрирования
связана с нестабильностью капли: она может
“срываться” с иглы микрошприца и частично рас-
творяться в анализируемом растворе. Для устране-
ния этого недостатка в 1999 г. вместо капли экстра-
гента было предложено использовать жидкую
мембрану – микроколичество органического рас-
творителя-экстрагента, иммобилизованного в по-
рах стенок гидрофобного полого волокна из по-
липропилена. Метод получил название “мем-
бранная микроэкстракция в полое волокно”
(hollow fiber liquid phase microextraction, HFME).
В методе ММЭ в полое волокно органические со-
единения из водного раствора – донорной фазы
сначала извлекаются в жидкую мембрану, а затем
в органическую или водную акцепторную фазу,
размещенную внутри просвета полого волокна
(рис. 2). После экстракции акцепторную фазу от-
бирают из полого волокна при помощи микро-
шприца и анализируют методом газовой/жид-
костной хроматографии или капиллярного элек-
трофореза.

В первых обзорах, посвященных ММЭ в полое
волокно, описан принцип метода и его сочетание
с методами определения [43, 44]; теоретические
аспекты метода подробно освещены в обзорах
[43, 45, 47, 48, 52, 56]. Историческая справка раз-
вития ММЭ с момента возникновения метода да-
на в обзорах [45, 48, 56]. Отмечено, что за весь пе-
риод развития разработано несколько разновид-
ностей ММЭ в полое волокно, которые в
зависимости от состава акцепторной фазы под-
разделяют на двухфазные или трехфазные методы
[47, 82, 83]. Двухфазному и трехфазному вариан-
там ММЭ посвящены отдельные обзоры [52, 53].

В двухфазной ММЭ в полое волокно целевые
аналиты извлекают из водного образца в один и
тот же органический растворитель (раствор ак-
цептора), присутствующий как в порах, так и
внутри просвета полого волокна [52]. Двухфаз-
ную ММЭ осуществляют как в статическом, так и
в динамическом режимах. В статическом режиме
используется неподвижная акцепторная фаза, а
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донорная водная фаза перемешивается при помо-
щи магнитной мешалки. В динамическом режиме
небольшие объемы образца многократно втяги-
ваются в полое волокно и извлекаются из него с
помощью программируемого шприцевого насо-
са. Подобно капельной микроэкстракции, ММЭ
в полое волокно можно реализовать не только в
режиме прямого погружения, но и в свободном
пространстве. В этом режиме волокно, содержа-
щее органическую акцепторную фазу, располага-
ется в промежутке между крышкой контейнера и
анализируемым раствором. Двухфазный вариант
ММЭ в полое волокно применяют для концен-
трирования гидрофобных органических соедине-
ний и чаще всего сочетают с последующим газо-
хроматографическим определением.

Трехфазную ММЭ в полое волокно применя-
ют для концентрирования ионизированных орга-
нических соединений, проявляющих кислотные
или основные свойства [53]. Определяемые веще-
ства сначала экстрагируют из исходного водного
раствора в растворитель, находящийся в порах
стенок волокна, а затем реэкстрагируют в водный
раствор реэкстрагента, находящийся внутри про-
света полого волокна. Распределение органиче-
ских соединений между донорной и акцепторной
фазами чаще всего основано на градиенте pH, по-
этому для достижения высокой эффективности
концентрирования необходимо, чтобы pH рас-
твора реэкстрагента отличался от pH анализируе-
мого раствора. Поскольку в органический рас-

творитель, находящийся в жидкой мембране,
экстрагируются незаряженные органические со-
единения, в анализируемом водном растворе при
работе с соединениями, проявляющими основ-
ные свойства, создают значение рН раствора на
3 ед. выше, чем значение pKa аналитов, а при ра-
боте с соединениями, проявляющими кислотные
свойства – на 3 ед. ниже значения pKa. Напротив,
для обеспечения эффективной реэкстракции среда
водной акцепторной фазы должна быть кислой
(рН 1–4) в первом случае и щелочной (рН 11.5–13) –
во втором. В трехфазном варианте ММЭ для ана-
лиза отбирают водную акцепторную фазу, кото-
рая совместима с ВЭЖХ или КЭ.

Метод ММЭ в полое волокно позволяет до-
биться более высокой степени очистки образцов
по сравнению с КМЭ, так как большинство водо-
растворимых компонентов матрицы неспособны
проникать в жидкую мембрану, а незаряженные
органические соединения – в водный раствор ак-
цептора (трехфазная ММЭ). К недостаткам мето-
да относят так называемый “эффект памяти” при
вторичном использовании, необходимость пред-
варительного заполнения пор мембраны экстра-
гентом и относительно длительную экстракцию –
от 15 до 45 мин.

Способы осуществления мембранной микроэкс-
тракции в полое волокно. Подробную информа-
цию об особенностях осуществления различных
вариантов ММЭ в полое волокно можно найти в
обзорах [43, 44, 46, 48, 51–53, 55, 56]. Метод ММЭ

Рис. 2. Схема установки для проведения двух- и трехфазной мембранной микроэкстракции в полое волокно (а) [3] и
процесса, протекающего при извлечении органических соединений (б) (в двухфазной системе для иммобилизации и
заполнения просвета полого волокна используют один и тот же органический растворитель; в трехфазной системе
просвет волокна заполнен другим раствором, отвечающим за прием аналитов из водного образца).
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в полое волокно основан на использовании недо-
рогих одноразовых пористых полых волокон
(стоимость одной мембраны не превышает
0.001 евро), изготовленных из полипропилена.
Для получения жидкой мембраны коммерчески
доступный полый капилляр из полипропилена
разрезают до необходимой длины (2–10 см), по-
гружают в выбранный органический раствори-
тель и выдерживают в течение нескольких минут
для заполнения пор. В зависимости от длины ка-
пилляра, типа растворителя и времени иммоби-
лизации приготовленная таким образом жидкая
мембрана удерживает от 5 до 30 мкл органическо-
го растворителя. После проведения иммобилиза-
ции капилляр промывают водой, заполняют про-
свет полого волокна выбранной органической
или водной акцепторной фазой и используют для
проведения двухфазной или трехфазной ММЭ в
статических или динамических условиях. Одно из
достоинств ММЭ заключается в том, что установ-
ки для ее осуществления легко могут быть собра-
ны в лабораторных условиях.

Схематические изображения установок для
проведения ММЭ в полое волокно в статических
условиях с использованием стержнеобразного
или U-образного полипропиленового капилляра
приведены на рис. 3. Стержнеобразный полипро-
пиленовый капилляр чаще всего используют для
проведения двухфазной ММЭ (рис. 3а). Капил-
ляр длиной около 2 см с иммобилизованным ор-
ганическим растворителем герметизируют на од-
ном конце путем оплавления пламенем и закреп-
ляют на конце иглы микрошприца. Затем
мембрану опускают в анализируемый раствор и
выдавливают в просвет полого волокна 15–25 мкл

экстрагента – того же органического растворите-
ля, который использовали для приготовления
жидкой мембраны. Для ускорения переноса ве-
щества включают магнитную мешалку. Посколь-
ку экстрагирующий растворитель содержится в
просвете волокна, раствор образца можно пере-
мешивать без значительной потери растворителя.
После достижения необходимой степени кон-
центрирования экстракт затягивают в микро-
шприц, снимают мембрану и вводят экстракт в
газовый хроматограф. Из-за “эффекта памяти”
полое волокно используют в качестве одноразо-
вого материала, в большинстве случаев для каж-
дого анализа готовят новую мембрану.

Во втором варианте (рис. 3б) используют U-об-
разную капиллярную мембрану, закрепленную на
концах игл двух микрошприцов. Введение экс-
трагента и отбор экстракта осуществляют разны-
ми шприцами. Это позволяет частично умень-
шить влияние “памяти”. Как правило, U-образ-
ную капиллярную мембрану чаще используют для
трехфазной ММЭ. Следует отметить, что U-образ-
ная капиллярная мембрана имеет простую конфи-
гурацию; она может быть использована без какого-
либо зажима, подставки или даже микрошприца
путем простого погружения в анализируемый рас-
твор. В этом случае для увеличения контакта ис-
пользуют длинные (до 28 см) капилляры. После за-
вершения экстракции капилляр продувают воз-
духом и собирают экстракт в микропробирку.

Экспериментальные параметры, влияющие на
мембранную микроэкстракцию в полое волокно,
подробно обсуждены в обзорах [50, 51, 54–56].
Эффективность концентрирования аналитов

Рис. 3. Схема установок для мембранной микроэкстракции с применением стержнеобразной (а) и U-образной (б)
мембран.
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этим методом зависит от состава мембраны,
включая тип полых волокнистых материалов и
природу органического растворителя, физико-
химических свойств аналитов, таких как коэффи-
циент распределения и значения pKa, продолжи-
тельности экстракции, pH донорной и акцептор-
ной фаз, температуры и солевого состава.

Полые волокна. Выше отмечено, что основная
роль полых полимерных материалов заключается
в удерживании небольших количеств органиче-
ского растворителя при быстром перемешивании
образца. Чаще всего в ММЭ используют полое
полипропиленовое волокно внутренним диамет-
ром 600 мкм, толщиной стенок 200 мкм, разме-
ром пор 0.2 мкм и 70%-ной пористостью. Такое
полипропиленовое волокно длиной 1 см способ-
но иммобилизовать около 8 мкл растворителя,
который распределен в полипропиленовой сетке
в виде тонкой пленки толщиной 200 мкм. Значи-
тельно реже используют полипропиленовые во-
локна с другими размерами, а также поливинили-
дендифторидные или полиэфирсульфоновые во-
локна, отличающиеся пористостью и толщиной
стенок.

Важными факторами, влияющими на эффек-
тивность ММЭ, являются пористость и толщина
стенок волокон. Пористость волокон влияет на
количество иммобилизованного растворителя, а
толщина стенок волокна – на продолжитель-
ность экстракции: чем толще стенка, тем больше
времени требуется для достижения равновесия.
Кроме упомянутых выше факторов, на эффек-
тивность ММЭ могут влиять и специфические
взаимодействия аналитов с материалом волокон.

Природа экстрагента. Выбор растворителя в
ММЭ играет определяющую роль для достиже-
ния эффективного извлечения. Основными тре-
бованиями являются сродство к извлекаемым со-
единениям, хорошее удерживание в порах мем-
браны при иммобилизации, несмешиваемость с
водой, низкая летучесть и совместимость с мето-
дом последующего определения. В двухфазной
ММЭ гидрофобных органических соединений
этим требованиям удовлетворяют толуол, хлоро-
форм, ксилол. Для повышения эффективности
извлечения полярных аналитов с низкими значе-
ниями параметра гидрофобности Ханша (logP < 2)
используют спирты (1-гептанол, 1-октанол, 1-но-
нанол и 1-ундеканол) и их смеси с три-н-октил-
фосфиноксидом, трибутилфосфатом, 2-этилгек-
силфосфорной кислотой или Аликватом-336 (ме-
тилтриоктиламмоний хлорид).

Ионные жидкости, которые применяют в
ММЭ с 2007 г., имеют ряд преимуществ по срав-
нению с классическими растворителями − низ-
кую растворимость в воде, высокую термическую
и гидролитическую устойчивость, низкую лету-
честь. В ряде случаев применение ИЖ позволило

не только повысить эффективность экстракции,
но и улучшить воспроизводимость результатов.
Информацию о применении ИЖ в ММЭ в полое
волокно можно найти в обзорах [59–62, 73]. Пер-
вые упоминания о применении глубоких эвтети-
ческих растворителей в трехфазной ММЭ в полое
волокно приведены в обзорах [65, 66].

Солевой состав. В зависимости от природы из-
влекаемых органических соединений и общего
состава объектов анализа добавление соли в ана-
лизируемый раствор приводит как к увеличению
степени извлечения аналитов из-за эффекта вы-
саливания, так и к ее уменьшению из-за умень-
шения скорости диффузии целевых веществ в
экстракционный растворитель. Поскольку до-
бавление солей чаще всего приводит к отрица-
тельному результату, в большинстве случаев
ММЭ в полое волокно проводят в отсутствие спе-
циально вводимых солей.

рН раствора играет важную роль в ММЭ иони-
зированных органических соединений. При про-
ведении двухфазной ММЭ в анализируемом рас-
творе добавлением HCl или NaOH создают рН,
при котором аналиты находятся в недиссоцииро-
ванной форме. В случае трехфазной ММЭ для со-
здания градиента рН проводят соответствующую
корректировку рН донорной и акцепторной фаз.
Для кислотных аналитов донорная и акцепторная
фазы представляют собой кислотные и основные
растворы соответственно. Для оснóвных анали-
тов донорная и акцепторная фазы представляют
собой оснóвные и кислые растворы соответ-
ственно.

Продолжительность экстракции и перемешива-
ние. По сравнению с дисперсионной ЖЖМЭ и
капельной микроэкстракцией ММЭ в полое во-
локно отличается большей длительнoстью, в
большинстве случаев время экстракции состав-
ляет 30–60 мин. Основной стадией, ограничива-
ющей скорость ММЭ, является массоперенос че-
рез слой органического растворителя. Кроме того,
на перенос аналитов через иммобилизованный ор-
ганический растворитель большое влияние ока-
зывает, как уже говорилось, толщина стенок по-
лого волокна. Для ускорения процесса ММЭ ре-
комендуют использовать относительно тонкие
мембраны и органические растворители с низкой
вязкостью, а также проводить экстракцию при
перемешивании. Перемешивание раствора уси-
ливает массообмен в водной фазе и, следователь-
но, уменьшает продолжительность экстракции до
достижения термодинамического равновесия.
В большинстве работ (около 80%) использовали
перемешивание с помощью магнитной мешалки.

Температура неоднозначно влияет на эффек-
тивность ММЭ, так как с повышением темпера-
туры скорость массообмена аналитов увеличива-
ется, но при этом уменьшаются их коэффициенты
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распределения. В зависимости от доминирующего
фактора эффективность извлечения либо увели-
чивается, либо уменьшается. Кроме того, повы-
шение температуры может оказать неблагоприят-
ное влияние на эффективность экстракции из-за
испарения органического растворителя, увеличе-
ния его растворимости в водной фазе и образова-
ния пузырьков воздуха, прилипших к полому во-
локну. По этим причинам в большинстве случаев
ММЭ в полое волокно проводят при комнатной
температуре.

Практическое применение. Благодаря низкому
расходу органического растворителя, высоким
коэффициентам концентрирования, простоте
осуществления и низкой стоимости метод ММЭ в
полое волокно широко используют в качестве ме-
тода пробоподготовки при анализе различных
объектов на содержание органических соедине-
ний. Чаще всего ММЭ в полое волокно применя-
ют для группового концентрирования ПАУ и по-
лихлорированных дифенилов, хлор-, фосфор- и
сероорганических пестицидов, триазиновых гер-
бицидов, фенолов и феноксиуксусных кислот из
объектов окружающей среды, для группового и
индивидуального концентрирования различных
лекарственных веществ из мочи, плазмы крови и
других биологических объектов. В большинстве
цитируемых в этой статье обзоров приведены ин-
формативные таблицы по применению ММЭ в
полое волокно для концентрирования органиче-
ских соединений из объектов окружающей среды
[45–49, 52, 55, 70, 78] и биологических жидкостей
[45–50, 52–54, 70, 78, 80, 81, 83, 84]. Кроме того,
ММЭ в полое волокно нашла применение при
анализе пищевых продуктов [46, 48, 52, 76, 77, 79,
91, 92] и растений [85–88]. Большое число работ
посвящено выделению лекарственных веществ
[47, 48, 51, 55, 56, 82], пестицидов [51, 90–92], ПАУ
[93], амфетаминов [94], косметических УФ-филь-
тров [95]. С технической точки зрения метод позво-
ляет осуществлять концентрирование с одним и
тем же устройством для экстракции как в вариан-
те двухфазной, так и в варианте трехфазной
ММЭ. Для экстракции нейтральных органиче-
ских соединений используют двухфазную систе-
му, а для экстракции ионизированных соедине-
ний можно использовать и двух-, и трехфазные
системы. В двухфазной ММЭ после концентри-
рования аналиты находятся в органическом рас-
творителе, что позволяет напрямую вводить кон-
центрат в газовый хроматограф. Напротив, в
трехфазном варианте ММЭ концентрат пред-
ставляет собой водный раствор, который без до-
полнительной подготовки используют для
определения органических соединений мето-
дом ВЭЖХ или КЭ. При анализе твердых матриц
ММЭ в полое волокно в свободном пространстве
комбинируют с ультазвуковой или микроволно-
вой экстракцией органических соединений из

твердых матриц [72]. Особенности сочетания де-
риватизации и мембранной ММЭ кратко обсуж-
дены в обзорах [54, 96], автоматизации метода по-
священы разделы в обзорах [50–52, 55, 97].

* * *
Методы капельной микроэкстракции и мем-

бранной микроэкстракции в полое волокно отве-
чают большинству требований, предъявляемых к
зеленым аналитическим методам. Эти методы ха-
рактеризуются минимальным количеством ис-
пользуемых растворителей, простотой реализа-
ции процесса, низкой стоимостью, высокими ко-
эффициентами концентрирования. Очевидно,
что дальнейшее развитие методов будет связано
не только с расширением круга экстрагируемых
органических соединений и, в частности, биомо-
лекул (аминокислот, гормонов, пептидов и др.),
но и с поиском и применением новых экологиче-
ски безопасных растворителей, таких как ионные
жидкости, глубокие эвтектические растворители,
растворители с переключаемой гидрофильно-
стью и супрамолекулярные растворители. Тен-
денции развития КМЭ указывают на то, что в
этой области продолжаются работы по поиску
технических решений, направленных на разра-
ботку устройств, повышающих устойчивость
капли, на применение этого метода в микрофлю-
идных устройствах для анализа чрезвычайно ма-
лых объемов образцов, на интеграцию КМЭ с
микроскопическими методами визуализации це-
левых аналитов [42]. В области ММЭ в полое во-
локно большой интерес представляют новые ва-
рианты осуществления процесса, позволяющие
сократить продолжительность анализа, – элек-
тромембранная микроэкстракция в полое волок-
но [47, 48, 55] и параллельная экстракция с искус-
ственной жидкой мембраной (parallel artificial liq-
uid membrane extraction, PALME) [53]. Общей и до
конца не решенной проблемой является разра-
ботка автоматизированных систем, позволяющих
проводить пробоподготовку и определение в ре-
жиме онлайн.

Авторы выражают благодарность Мини-
стерству науки и высшего образования Россий-
ской Федерации и Совету по грантам Президента
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Проведены исследования по отделению микрокомпонентов Se и Te от макрокомпонентов Co, Ni,
Cu, Fe, Cr, Mo и W для определения методом атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно
связанной плазмой. Установлено, что использование в качестве осадителей оксалата натрия и фто-
рида натрия приводит к практически полному удалению из анализируемых растворов четырех мак-
рокомпонентов Co, Ni, Cu и Fe. Показано, что введение фтороводородной кислоты в определенном
количестве приводит к ингибированию процесса соосаждения Se и Te при отделении основы мате-
риала. Разработана методика одновременного определения содержания Se и Te в материалах с боль-
шим содержанием Co, Ni, Cu и Fe с применением атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктив-
но связанной плазмой.
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ние, определение содержания Se и Te, отделение Fe, Ni, Co, Cu.
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В настоящее время содержание редких и рас-
сеянных элементов Se и Te в рудном сырье, а так-
же в сталях, жаропрочных никелевых сплавах и
т.д., применяемых в качестве конструкционных
материалов в машиностроении, аппаратострое-
нии и приборостроении, строго регламентирует-
ся действующими ГОСТами [1–3]. Титриметри-
ческие, полярографические и фотометрические
методики определения содержания Se и Te приве-
дены в соответствующих ГОСТах [4–8]. Предло-
женные методики анализа занимают много време-
ни и трудоемки. В некоторых случаях необходима
процедура предварительного экстракционного от-
деления Se и Te от основных компонентов матери-
ала, а их одновременное определение указанны-
ми методами невозможно.

Следует отметить, что в литературе имеются
сведения о методиках индивидуального/совмест-
ного определения Se и Te методом атомно-эмис-
сионной спектрометрии с индуктивно связанной
плазмой (АЭС-ИСП) [9–20]. Селен и теллур име-
ют высокие значения потенциалов возбуждения
спектральных линий [21, 22], следовательно,

компоненты, присутствующие в составе анали-
зируемого материала и имеющие более низкие
значения потенциала возбуждения, могут при
АЭС-ИСП-определении Se и Te потенциально
вызывать спектральные помехи. Так, например,
в ГОСТ [9] указано, что при АЭС-ИСП-опреде-
лении Se (Se I 196.026, 203.985 нм) и Te (Te I
214.281 нм) в воде наблюдаются спектральные по-
мехи от Fe, Al, Ti.

В работе [10] предложена методика определе-
ния 38 элементов-примесей в высокочистом мы-
шьяке, в том числе Se и Te. Установлено, что ко-
эффициенты чувствительности для большинства
аналитических линий примесных элементов сни-
жаются примерно в 1.1–1.3 раза по сравнению с
раствором без мышьяка. Для устранения матрич-
ных помех при АЭС-ИСП-определении примес-
ных элементов использовали методом добавок.

Предложен [11] многоэлементный анализ при-
месей в Eu, Y и La методом АЭС-ИСП с предва-
рительной оптимизацией мощности плазмы. Рас-
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считан предел обнаружения примесей, который
для Se и Te составил 10–3 мас. %.

Причина редкого упоминания в литературе
методик прямого АЭС-ИСП-определения Se и Te
в металлургических объектах связана со спек-
тральными помехами от присутствующих в соста-
ве материала макрокомпонентов, поэтому на
практике, как правило, используют предвари-
тельное отделение аналитов от матрицы. Исполь-
зуют следующие способы отделения Se и Te:

– соосаждение Se и Te на гидроксидах метал-
лов с использованием в качестве коллекторов Pd
[12] или Fe, La, Mg [13]. Процедура отделения
аналитов от матрицы с использованием Pd [12]
дорогостоящая. Полнота соосаждения аналитов
на гидроксиде магния достигает значений более
95%, при этом удается разделить аналиты и мед-
ную основу материала [13]. Однако процедура со-
осаждения неприменима при определении Se и
Te в металлсодержащем сырье, поскольку гид-
роксиды металлов способны быть коллекторами,
и проведение этой процедуры не приведет к раз-
делению аналитов и металлсодержащей основы;

– сорбционное концентрирование Se и Te на
N,S-содержащих сорбентах (полимерный тио-
эфир и этилендиамин) [14]. Обнаружено, что
сорбция меди на данном типе сорбентов соизме-
рима с сорбцией аналитов, что делает невозмож-
ным применение сорбции при АЭС-ИСП-опре-
делении Se и Te в медьсодержащем сырье;

– осаждение и отделение никелевой основы
материала в виде Ni(ClO4)2 от Se и Te [15]. Проце-
дура трудоемка, поскольку в процессе пробопод-
готовки требуется переохладить полученный рас-
твор и использовать ультразвуковую обработку;

– генерация гидридов SeH2, TeH2 [16–19]. Для
получения легколетучих гидридов требуется на-
личие гидридного генератора. Необходимо инги-
бировать интерференции (побочные реакции,
протекающие между восстановителем NaBH4 и
матричными компонентами, в первую очередь
переходными металлами);

– экстракция Te с использованием октадецил-
привитого силикагеля [20]. Аналит отделяют вме-
сте с 33 другими элементами, в том числе Fe, Al,
Cu и др. Из-за спектральных помех от совместно
экстрагируемых сопутствующих макроэлементов
проведение точного АЭС-ИСП-анализа метал-
лургического сырья невозможно.

Таким образом, с учетом требований экс-
прессности, минимизации материальных затрат,
трудозатрат, простоты в исполнении необходима
разработка новых методик одновременного опре-
деления содержания Se и Te с использованием со-
временного оборудования.

Ранее мы имели успешный опыт разработки
методик АЭС-ИСП-определения микрокомпо-

нентов As и Sb в металлургических материалах c
предварительным осаждением матрицы различны-
ми осадителями [23–25]. Ингибирования сооса-
ждения аналитов в процессе осаждения матрицы
удалость достичь при введении определенного ко-
личества комплексообразующего агента – фторо-
водородной кислоты. Предлагается использовать
подобный подход при подготовке металлургиче-
ского сырья к АЭС-ИСП-определению малых ко-
личеств Se и Te.

Цель настоящей работы – разработка проце-
дуры осаждения и отделения макрокомпонен-
тов, позволяющей проводить одновременное
АЭС-ИСП-определение содержания Se и Te в ме-
таллургических образцах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление растворов. Растворы для нахож-

дения минимальных концентраций Fe, Ni, Co,
Cu, Cr, Mo и W, при которых наблюдаются мат-
ричные помехи на спектральных линиях Se и Te,
готовили разбавлением государственных стан-
дартных образцов состава растворов соответству-
ющих ионов. Концентрация Cr(III), Fe(III),
W(VI), Mo(VI), Ni(II), Cu(II), Со(II) в анализиру-
емых растворах составляла 1, 2, 5, 10, 50, 100 и
200 мг/л, а Se(IV), Te(VI) – 1 мг/л.

Растворы для разработки процедуры осажде-
ния и отделения макрокомпонентов готовили
следующим образом: в термостойкие фторопла-
стовые стаканы добавляли 15 мл раствора ионов
Cr(III), Fe(III), W(VI), Mo(VI), Ni(II), Cu(II),
Со(II) с концентрацией 10000 мг/л и 5 мл раство-
ра Se(IV), Te (VI) с концентрацией 50 мг/л. Добав-
ляли смесь конц. HCl (15 мл, 37 мас. %), HNO3
(5 мл, 95 мас. %) и HF (от 5 до 25 мл, 37.5 мас. %).
Полученные растворы нагревали на электроплит-
ке до начала кипения (75°C). Затем к полученно-
му раствору порциями при постоянном переме-
шивании добавляли от 5 до 30 г Na2C2O4 и от 0 до
10 г NaF, выдерживали при температуре кипения
10 мин. Далее выпавший осадок охлаждали до
комнатной температуры, отфильтровывали через
фильтр “белая лента” и промывали дистиллиро-
ванной водой. Полученные таким образом осад-
ки отбрасывали. Фильтрат переносили в мерную
колбу из полипропилена емк. 250 мл, разбавляли
дистиллированной водой до метки и перемеши-
вали. Полученные растворы анализировали на
содержание компонентов методом АЭС-ИСП.

Растворы государственных стандартных об-
разцов готовили растворением при нагревании на
электроплитке навесок материала массой 1 г
(в пяти параллелях) в смеси 15, 5, 15 мл конц. HCl
(37 мас. %), HNO3 (95 мас. %) и HF (37.5 мас. %)
соответственно. Затем к полученному раствору
порциями при постоянном перемешивании до-
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бавляли 15 г Na2C2O4 и 5 г NaF, выдерживали при
температуре кипения 10 мин. Далее выпавший
осадок охлаждали до комнатной температуры, от-
фильтровывали через фильтр “белая лента” и
промывали дистиллированной водой. Получен-
ные осадки отбрасывали. Фильтрат переносили в
мерную колбу из полипропилена емк. 250 мл, раз-
бавляли дистиллированной водой до метки и пере-
мешивали. Полученные растворы анализировали
на содержание аналитов методом АЭС-ИСП.

Погрешность анализа рассчитывали по урав-
нению:

(1)

где t – коэффициент Стьюдента (для двухсторон-
него распределения), равный 2.78 при числе из-
мерений n = 5 и доверительной вероятности P =
= 0.95; s – стандартное отклонение.

Одновременно с исследуемыми растворами
готовили холостые растворы, содержащие все
компоненты, кроме ионов Se(IV), Te(VI), с кон-
центрациями, аналогичными используемыми
при приготовлении растворов.

Условия измерения атомной эмиссии Cr, Fe, W,
Mo, Ni, Cu, Со, Se, Te. Использовали АЭС-ИСП-
спектрометр Optima 2100 DV (PerkinElmer, США) с
кварцевой горелкой. Операционные параметры
спектрометра: высокочастотная мощность – 1500 Вт,
пробоподающий поток аргона – 0.75 дм3/мин,
вспомогательный поток аргона – 0.2 дм3/мин,
плазмообразующий поток аргона – 15.0 дм3/мин,
способ наблюдения плазмы – радиальный, высо-
та наблюдения – 15 мм, скорость подачи раствора –
0.9 мл/мин, время распыления образца – 40 с,
число измерений прибором одной пробы – 2.
Применяли распылительную систему, устойчи-
вую к агрессивному воздействию фтороводород-
ной кислоты. Аналитические спектральные ли-
нии: Se I 196.026, Se I 203.980, Se I 206.279, Se I
207.479, Te I 214.281, Te I 200.202, Te I 208.116, Te I
214.725, Te I 238.326, Fe I 302.107, Сr II 206.158,
W II 207.912, Mo II 202.031, Ni II 231.604, Co II
228.616 и Сu I 327.393 нм.

Градуировка спектрометра. Растворы для гра-
дуировки спектрометра готовили разбавлением
государственных стандартных образцов состава
растворов ионов Cr(III), Fe(III), W(VI), Mo(VI),
Ni(II), Cu(II), Со(II), Se(IV), Te(VI). При этом в
них добавляли аликвоты холостого раствора так,
чтобы концентрации кислот, которые содержатся
в холостом растворе, соответствовали их концен-
трациям в анализируемых растворах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Изучение матричных спектральных помех при

АЭС-ИСП-определении селена и теллура. В каче-

(0.95;4) ,st
n

=

стве матричных элементов для исследований вы-
браны Fe, Ni, Cr, Mo, Co, Cu и W, так как эти эле-
менты являются основными компонентами ста-
лей, медных, медно-никелевых сплавов, рудного
сырья и могут оказать негативное влияния на точ-
ность определения малых количеств Se и Te.

В табл. 1 представлены наиболее чувствитель-
ные спектральные линии Se и Te, зафиксирован-
ные на используемом АЭС-ИСП-спектрометре, а
также сведения о мешающих элементах Fe, Ni,
Cr, Mo, Co, Cu и W.

Критерием проявления спектральных помех и
влияния других факторов (например, физических –
изменения вязкости раствора и др.) считали увле-
чение более чем на 3% интенсивности спектраль-
ной линии аналитов в присутствии макрокомпо-
нента (в используемом АЭС-ИСП-спектрометре
приемлем разброс значений сигнала до 2%). Если
оценка составляла меньше 3%, то она считалась
незначительной. В табл. 2 представлены концен-
трации матричных элементов, при которых на-
блюдается увеличение интенсивности сигнала
аналитических линий Se и Te (концентрация Se и
Te в растворе составляла 1 мг/л). В качестве при-
мера на рис. 1 представлены аналитические спек-
тральные линии Se и Te в отсутствие и в присут-
ствии Fe. В наименьшей степени величина ин-
тенсивности изменяется на линиях Se I 196.026 и
Te I 214.281 нм (табл. 2), поэтому их выбрали для
дальнейших исследований.

Процедура осаждения и отделения макрокомпо-
нентов Fe, Ni, Cr, Mo, Co, Cu и W от Se, Te. В каче-
стве осадителей использовали оксалат натрия
(Na2C2O4), позволяющий одновременно оса-
ждать Co, Ni, Cu (см. уравнения (2)–(4)), и фто-
рид натрия (NaF), осаждающий Fe, Cr в опреде-
ленных условиях (уравнения (5), (6)) [23, 25]:

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

Предварительные исследования показали, что
использование осадителя NaF позволяет частич-
но осаждать W и Mo, вероятно, в результате обра-
зования следующих соединений [29, 30]:

(7)

(8)

Исследовали осаждение макрокомпонентов
Fe, Ni, Cr, Mo, Co, Cu и W оксалатом натрия без
дополнительного использования и с использова-

+
2

2 2 4 2 4Na C O Ni NiC O 2Na ,+ ++ = ↓
2

2 2 4 2 4Na C O Co CoC O 2Na ,+ ++ = ↓ +
2

2 2 4 2 4Na C O Cu CuC O 2Na ,+ ++ = ↓ +
3

3 6 Fe 6NaF Na FeF  3Na ,+ ++ = ↓ +
3

3 6Cr 6NaF Na CrF  3Na .+ ++ = ↓ +

6
2 8W 8NaF Na WF  6Na ,+ ++ = ↓ +

6
2 8Mo 8NaF Na MoF  6Na .+ ++ = ↓ +
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Таблица 1. Сопоставление длин волн аналитических линий аналитов и линий мешающих элементов

* Длина волны в дальней УФ-области указана для воздушной среды.

Аналитическая 
спектральная линия 

аналита, нм

Относительная 
интенсивность

Коррекция фона 
(слева), нм

Аналитическая 
спектральная 

линия 
мешающего 

элемента (слева), 
нм

Коррекция 
фона 

(справа), нм

Аналитическая 
спектральная линия 

мешающего элемента 
(справа), нм

Se 196.026* [26] 500 [26] 196.005 Fe I 196.014 [27] 196.050 Co I 196.040 [28]

Cr II 196.025 [27]

Se 203.980 [26] 500 [26] 203.907 W II 203.980 [26] 204.023 Cr II 203.990 [28]

Cr I 203.930 [28]

Te I 203.979 [28]

Se 206.279 [27] 40 [27] 206.247 W I 206.277 [27] 206.314 W I 206.311 [27]

Cu II 206.249 [29]

Cr II 206.225 [26]

Se 207.479 [26] 500 [26] 207.435 W II 207.463 [26] 207.523

Mo II 207.465 [26]

Ni I 207.458 [28]

Te I 207.474 [26]

Te 214.281 [26] 7400000 [26] 214.268 Ta II 214.252 [26] 214.315

Te I 214.275 [26]

W II 214.251 [27]

Te 200.202 [26] 530000 [26] 200.160 Ni I 200.182 [26] 200.227 Mo II 200.212 [26]

Te 208.117 [26] 340000 [26] 208.073 Te I 208.103 [26] 208.159 W I 208.139 [26]

Fe II 208.091 [26]

Ni II 208.084 [26]

Co I 208.104 [27]

Te 214.725 [26] 190000 [26] 214.649 W I 214.690 [26] 214.794 W II 214.731 [26]

Mo II 214.780 [28]

Fe II 214.704 [28] Ni I 214.780 [28]

Co II 214.697 [28] Fe II 214.772 [26]

Fe I 214.671 [28] Mo II 214.766 [28]

Cu II 214.698 [27] Co II 214.739 [26]

Cr II 214.719 [27] Mo II 214.751 [27]

Te 238.326 [26] 930000 [26] 238.276 W I 238.320 [26] 238.376 Cr I 238.333 [26]

Mo II 238.306 [27] Co II 238.345 [27]

Fe II 238.305 [27] Mo I 238.352 [27]

Fe II 238.289 [27] W II 238.354 [27]

Fe II 238.324 [26] Mo II 238.337 [26]
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нием NaF. Рис. 2. иллюстрирует относительное
содержание макрокомпонентов в жидкой фазе
после процедуры осаждения. Как видно, при ис-
пользовании только Na2C2O4 (от 5 до 15 г) наблю-
дается практически полное осаждение Ni, Co и
Cu. По-видимому, в этих условиях для осаждения
Fe и Cr недостаточно ионов Na+ и F–, присутству-
ющих в растворе вследствие введения реагентов
Na2C2O4 и HF. При этом осаждение W и Mo про-
исходит в незначительной степени (рис. 2а). До-
полнительное введение при осаждении макро-
компонентов до 5 г NaF (мольное соотношение
NaF : Na2C2O4 ≈ 1) приводит к полному удалению
железа из раствора (одновременно с Co, Cu и Ni).
При этом наблюдается неполное осаждение хро-
ма (в растворе остается до 40 отн. %), и практиче-
ски отсутствует образование труднорастворимых
соединений на основе W и Mo, о чем свидетель-
ствует их высокое относительное содержание в
растворе (рис. 2б). Введение при осаждении мак-
рокомпонентов более 5 г NaF (мольное соотно-
шение NaF/Na2C2O4 > 1) ведет к увеличению кон-
центраций в анализируемом растворе Co, Cu и Ni.
Вероятно, это связано с протеканием конкуриру-
ющих реакций образования фторсодержащих
осадков этих элементов, частичным их растворе-
нием (в кислой среде при pH ≈ 1) и переходом в
анализируемый раствор (см. уравнения (9)–(11)):

(9)

(10)

(11)

Таким образом, в оптимальных условиях
(мольное соотношение NaF/Na2C2O4 ≈ 1) полное
осаждение наблюдается только для Fe, Ni, Co,
Cu, поэтому АЭС-ИСП-определение малых ко-
личеств Se и Te возможно в материалах, содержа-
щих макроколичества Fe, Ni, Co, Cu и небольшие
количества Cr, Mo, W (максимальные концентра-
ции, при которых возможно точное определение
аналитов, приведены в табл. 2).

Влияние фтороводородной кислоты на сооса-
ждение Se, Te при отделении матричных элементов
Fe, Ni, Со, Cu. Ранее установлено [23, 25], что для
ингибирования соосаждения малых количеств As
и Sb на осадках макрокомпонентов необходимо
предотвращать пересыщение раствора и нивели-
ровать процесс образования большого количе-
ства зародышей кристаллов во время формирова-
ния осадка, тем самым укрупняя их и уменьшая
количество микропор и удельную поверхность.
Эффективным способом понижения концентра-
ции осаждаемого иона (предотвращение эффекта
пересыщения раствора) является связывание его
в комплексное соединение средней прочности.
В нашем случае лигандом может быть фтороводо-
родная кислота, успешно используемая в работах

+2 4 2 2 2 4NiC O 2NaF NiF Na C O ,↓ + = ↓

2 4 2 2 2 4CoC O  2NaF CoF Na C O , ↓ + = ↓ +

2 4 2 2 2 4CuC O 2NaF CuF Na C O .↓ + = ↓ +

[23, 25] для ингибирования соосаждения анали-
тов.

Исследовали ингибирование соосаждения Se,
Te при осаждении и отделении труднораствори-
мых соединений Fe, Ni, Co и Cu (рис. 3). Увели-
чение в условиях эксперимента объема фторово-
дородной кислоты с 10 до 15 мл (мольное соотно-
шение HF/(Na2C2O4 + NaF) > 1) позволяет
полностью осадить макрокомпоненты и суще-
ственно ингибировать потерю аналитов из анали-
зируемого раствора. Относительное содержание
Se и Te в растворе более 95%. При последующем
увеличении в условиях эксперимента объема HF
с 15 до 25 мл не приводит к существенным изме-
нениям, растворения осадка не происходит.

На рис. 4 приведены аналитические линии Se I
196.026 и Te I 214.281 нм до и после отделения
макрокомпонентов (Fe, Ni, Co и Cu) с помощью
Na2C2O4 и NaF в присутствии HF (мольное соот-
ношение NaF/Na2C2O4 ≈ 1, HF/(Na2C2O4 +
+ NaF) > 1).

Разработанная процедура осаждения больших
количеств Fe, Ni, Co и Cu с помощью Na2C2O4 и
NaF в присутствии фтороводородной кислоты
позволяет ингибировать соосаждение аналитов и
в максимальной степени нивелировать спек-
тральные помехи на их аналитических линиях
(рис. 4).

Таким образом, при отделении макроколи-
честв Fe, Ni, Co и Cu с помощью 15 г Na2C2O4 и 5 г
NaF (NaF/Na2C2O4 ≈ 1) для максимального инги-
бирования соосаждения Se и Te в процессе необ-

Таблица 2. Минимальные концентрации (мг/л) Fe,
Ni, Co, Cu, Cr, Mo и W в растворе, при которых наблю-
дается изменение интенсивности линий Se и Te

Аналитическая 
спектральная 

линия, нм
Fe Ni Cr Mo Co Сu W

Se 196.026 100 200 100 200 >200 200 100

Se 203.980 100 100 10 100 >200 100 100

Se 206.279 >200 200 100 200 200 100 >50

Se 207.479 200 100 100 50 200 100 50

Te 214.281 100 100 200 200 >200 200 200

Te 200.202 100 200 50 100 100 50 100

Te 208.116 100 200 100 100 200 100 100

Te 214.725 100 200 10 50 100 50 50

Te 238.326 10 100 10 10 10 50 10
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ходимо введение от 15 до 25 мл HF с концентра-
цией 37.5 мас. % (HF/(Na2C2O4 + NaF) > 1).

Одновременное АЭС-ИСП-определение Se и Te
в металлургических материалах. Для эксперимен-
тальной проверки эффективности применения
найденных условий ингибирования процесса со-
осаждения Se и Te при отделении от Fe, Ni, Co и
Cu (мольное соотношение NaF/Na2C2O4 ≈ 1,
HF/(Na2C2O4 + NaF) > 1) использовали государ-
ственные стандартные образцы состава концен-
трата медного (А2371х), файнштейна медно-ни-
келевого (ГСО 9315-2009 ФШТ-42), меди черно-
вой (ГСО 7833-2000 МЧ-9), стали легированной

(ГСО 1193-93П С39г) и стали углеродистой (ГСО
2035-84П С48а) (табл. 3). Процедура пробоподго-
товки стандартных образцов к АЭС-ИСП-опре-
делению Se и Te, включающая растворение в при-
сутствии HF, осаждение и отделение мешающих
элементов, описана выше в “Экспериментальной
части”.

Массовые доли Se и Te, найденные в стандарт-
ных образцах, практически во всех случаях совпа-
дают в пределах случайной погрешности с атте-
стованными значениями. Разница между аттесто-
ванными и найденными содержаниями Se и Te не
превышает нормативов, приведенных в соответ-

Рис. 1. Аналитические спектральные линии Te I 214.281 (а), Se 196.026 нм (б): (1) градуировочный раствор Te, Se –
1.0 мг/л, в присутствии Fe с концентрацией 1 (2), 2 (3), 5 (4), 10 (5), 50 (6), 100 (7), 200 (8) мг/л.
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Рис. 2. Зависимости относительного содержания (относительно исходного) Fe, Ni, Cr, Mo, Co, Cu и W в жидкой фазе
после отделения осадка от массы введенных осадителей: (а) – Na2C2O4 без NaF; (б) – NaF, 15 г Na2C2O4. Объем HF
15 мл (37.5 мас. %).
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Таблица 3. Результаты определения содержания селена и теллура в стандартных образцах методом атомно-эмис-
сионной спектрометрии с индуктивно связанной плазмой

Стандартный образец Se Te
аттестовано найдено аттестовано найдено

ГСО 7833-2000 
МЧ-9

0.061 ± 0.005 0.059 ± 0.009 0.0203 ± 0.0025 0.0197 ± 0.0034

ГСО 9315-2009 
ФШТ-42

0.0282 ± 0.0007 0.0270 ± 0.0045 – –

СОП 2371-94 
А2371х

0.038 ± 0.001 0.039 ± 0.004 0.005 ± 0.001 0.005 ± 0.001

ГСО 1193-93П
С39г

0.213 ± 0.004 0.211 ± 0.011 – –

ГСО 2035-84П 
С48а

0.201 ± 0.003 0.196 ± 0.022 – –
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Рис. 3. Зависимости относительного содержания элементов в жидкой фазе (относительно исходного) от объема HF
(37.5 мас. %) после отделения осадка реагентами Na2C2O4 и NaF.
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Рис. 4. Аналитические спектральные линии Te I 214.281 (а), Se I 196.026 нм (б) в растворах без отделения макрокомпо-
нентов (1), после процедуры осаждения макрокомпонентов в присутствии фтороводородной кислоты (15 мл, 37.5 мас.
%, 5 г NaF, 15 г Na2C2O4) (2), (3) градуировочный раствор с концентрацией Se и Te 1 мг/л.
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ствующих ГОСТах. Полученные результаты до-
казывают эффективность предложенной методи-
ки определения Se и Te. Предел обнаружения сmin
аналитов при отделении от макроколичеств Fe,
Ni, Co и Cu составил 1 × 10–3 мас. %. Точная оцен-
ка метрологических характеристик методики
планируется при ее аттестации после набора не-
обходимого количества статистических данных.

Работа выполнена в рамках Государственного
задания ИМЕТ УрО РАН с использованием обору-
дования центра коллективного пользования
“Урал-М”.
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Исследована возможность замены ацетонитрила на метанол при разделении антоцианов в подвиж-
ных фазах, содержащих органический модификатор, 10 об. % муравьиной кислоты (регулятор рН)
и воду в условиях обращенно-фазовой ВЭЖХ на С18-стационарной фазе (Symmetry®C18). Установ-
лено, что при замене ацетонитрила на метанол необходимо использовать два компонента подвиж-
ной фазы – содержащие только метанол и только муравьиную кислоту, поскольку при совместном
присутствии этих веществ наблюдается длительный дрейф удерживания, предположительно, из-за
реакции ацилирования метанола. Установлено, что замена ацетонитрила на метанол приводит к не-
большим изменениям в селективности разделения антоцианов с одинаковыми заместителями, но
различными агликонами и с различными углеводными заместителями для одного и того же аглико-
на. По эффективности разделения (по числу теоретических тарелок) антоцианов также нет суще-
ственных различий, что позволяет отказаться от дорогостоящего ацетонитрила в пользу метанола.
Разработанная методика применена для определения антоцианов в плодах клюквы различной сте-
пени зрелости (по окраске). Определены особенности антоцианового состава плодов клюквы и по-
казана необходимость контроля состава растворителя пробы для исключения появления артефакт-
ных пиков.

Ключевые слова: антоцианы, обращенно-фазовая ВЭЖХ, метанол, ацетонитрил, муравьиная кис-
лота, селективность разделения, эффективность пиков, особенности пробоподготовки.
DOI: 10.31857/S0044450221060025

В обращенно-фазовой ВЭЖХ (ОФ ВЭЖХ) для
элюирования аналитов необходимо использовать
водно-органические смеси с регулирующими рН
добавками, которые должны удовлетворять ряду
требований по физическим свойствам, включая
ограничения по вязкости, по летучести, по воз-
можности применения спектрофотометрическо-
го детектирования в необходимом диапазоне
длин волн. Для определения антоцианов в вари-
анте ОФ ВЭЖХ элюирующую силу подвижной
фазы наиболее часто регулируют изменением
концентрации ацетонитрила. С недавних пор на-
блюдается тенденция отказа от этого растворите-
ля – токсичного для человека и окружающей сре-
ды, стоимость которого существенно выросла в
последние годы [1]. В этом отношении метанол,
являясь токсичным для человека, менее опасен
для окружающей среды [1, 2], и относится к деше-
вым растворителям. Ацетонитрил достаточно хи-
мически инертен, чтобы беспроблемно приме-
няться в смеси с водой и разнообразными кисло-
тами, включая муравьиную, добавка которой

(до 10 об. %) необходима для перевода антоциа-
нов во флавилиевую форму [3]. В отличие от аце-
тонитрила, метанол способен этерифицировать-
ся карбоновыми кислотами с образованием су-
щественно более гидрофобных сложных эфиров,
поэтому времена удерживания аналитов могут
уменьшаться в процессе использования смесей
метанола с муравьиной кислотой. Впрочем, при-
сутствие большого количества воды в приемле-
мых для определения антоцианов подвижных фа-
зах смещает равновесие реакции этерификации в
сторону исходных кислоты и спирта. Следует от-
метить, что в литературе описано использование
для разделения антоцианов смесей метанола, му-
равьиной кислоты и воды в одном компоненте по-
движной фазы, при этом отсутствуют указания на
проблемы со стабильностью времен удерживания
аналитов в изократическом режиме [4, 5], или гра-
диентных режимах элюирования [6–10] в условиях
обращенно-фазовой ВЭЖХ.

Цель настоящей работы – оценить возмож-
ность замены ацетонитрила на метанол в составе

УДК 543.544.123:547.814.5:504.064

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ



702

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 76  № 8  2021

ДЕЙНЕКА и др.

подвижных фаз, содержащих муравьиную кисло-
ту, на разделение антоцианов и выявить измене-
ние селективности разделения и эффективности
(по числу теоретических тарелок) при такой заме-
не в ОФ ВЭЖХ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали экстракты антоцианов из ли-

стьев церциса [11], плодов красной смородины
[12] и вишни [13]. Экстракты готовили настаива-
нием растительного материала в 0.1 М водном
растворе HCl и отделяли от растительного матери-
ала фильтрованием через бумажный фильтр. Ча-
стичную очистку проводили твердофазной экс-
тракцией на концентрирующих насадках (патро-
нах) ДИАПАК С18 (БиоХимМак СТ, Москва).

Разделение антоцианов осуществляли на хро-
матографе Agilent 1200 Infinity с диодно-матрич-
ным детектором. В работе использовали хромато-
графическую колонку 150 × 4.6 мм Symmetry®C18
с размером частиц 3.5 нм при температуре термо-
стата колонок 40°С. Хроматограммы регистриро-
вали и обрабатывали программой ChemStation.

Для приготовления подвижных фаз использо-
вали метанол “analytical reagent grade”, ацетонит-
рил “HPLC Gradient grade” (Fisher Chemical, Гер-
мания); муравьиную кислоту, ч. (85%, Китай) и
дистиллированную воду.

Для обозначения антоцианов использовали сле-
дующие сокрашения: антоцианидины: Dp (дельфи-
нидин), Cy (цианидин), Pt (петунидин), Pn (пеони-
дин) и Mv (мальвидин); гликозиды: Glu (глюко-
зид), Sopho (2"-глюкозилглюкозид), Sam (2"-
ксилозилглюкозид), Rut (6"-рамнозилглюкозид
или рутинозид), XRut (2"-ксилозилрутинозид),
GRut (2"-глюкозилрутинозид), с замещением в
положении 3 агликона, см. схему 1.

Схема 1. Строение агликонов антоцианов 
(антоцианидинов).

Использовали следующую методику определе-
ния антоцианов плодов клюквы:

1. Антоцианы экстрагировали настаиванием
плодов клюквы, разделенных на три группы по
интенсивности окраски. Для этого к 7–8 г плодов
добавляли 100 мл 0.1 М водного раствора HCl и
смесь оставляли на ночь для настаивания. На сле-
дующий день экстракт отделяли от растительного
материала и фильтровали через бумажный
фильтр. Однократной экстракции было достаточ-
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но для практически полного извлечения антоци-
анов (более 98%).

2. Полученные экстракты использовали для
спектрофотометрического определения антоциа-
нов в пересчете на Cy3Glu [14], но без исключе-
ния абсорбции полимерных антоцианов при рН
4.5. Присутствие полимерных антоцианов оцени-
вали хроматографическим методом [15]. По дан-
ному методу вклад полимерных антоциианов мо-
жет быть найден по площади диффузного пика,
начинающегося в диапазоне мертвого объема
(времени); в результате получили не более 2% по-
лимерных форм.

3. Следующим этапом была пробоподготовка к
определению видового состава антоцианов мето-
дом обращенно-фазовой ВЭЖХ. Полученные в
п. 1 экстракты сорбировали на активированном
пропусканием 5 мл ацетона и кондиционирован-
ном пропусканием 10–15 мл 0.1 М водного рас-
твора HCl концентрирующем патроне ДИАПАК
С 18. Антоцианы реэкстрагировали с патрона 3 мл
метанола, содержащего 10 об. % муравьиной кис-
лоты. Реэкстракт разбавляли раствором муравьи-
ной кислоты (10 об. %) в воде в соотношении 1 : 5
для последующего хроматографирования.

4. Далее проводили разделение антоцианов в
условиях ОФ ВЭЖХ. Готовили раствор А, содер-
жащий 30 об. % метанола в воде, и раствор Б, со-
держащий 20 об. % муравьиной кислоты в воде.
Для элюирования использовали градиентный на-
сос (двухканальный), но при постоянном соотно-
шении растворов А и Б (1 : 1) при скорости подачи
подвижной фазы 0.8 мл/мин. Хроматографиче-
ская колонка и температура разделения указаны
выше. Хроматограммы записывали по три раза.
Хроматограммы регистрировали, хранили и об-
рабатывали с помощью ПО “Agilent ChemSta-
tion”. Различие во временах удерживания основ-
ных компонентов не превышало 2 с, а расхожде-
ние между результатами определения доли
антоцианов не превышало 0.5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Возможность протекания реакции этерифика-

ции косвенно подтвердилась уже в первых опытах.
При выводе хроматографической системы в режим
в элюенте, содержащем из 12 об. % метанола и 10 об.
% муравьиной кислоты в воде, дождаться прекра-
щения дрейфа времен удерживания не удалось даже
за 3 ч (рис. 1), хотя обычно для стабилизации удер-
живания антоцианов достаточно 20–30 мин. При
этом наблюдается предсказанное выше уменьше-
ние времен удерживания всех компонентов пробы.

Используемая в ряде работ уменьшенная кон-
центрация муравьиной кислоты (менее 10 об. %)
также приводит к дрейфу времен удерживания, но
более медленному (рис. 2). Отметим, что в литерату-
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ре не обнаружены указания на дрейф времен удер-
живания при работе с подобными смесями в соста-
вах подвижных фаз. Решение проблемы – смешива-
ние двух растворов, один из которых содержит
кроме воды только метанол, а второй представляет
собой раствор муравьиной кислоты в воде. Такой
подход использовали в некоторых работах по опре-
делению антоцианов в градиентных режимах [11,
12]. Нами экспериментально установлено, что ука-
занный прием позволяет вывести хроматографиче-
скую систему в стационарный режим за обычное
время (20–30 мин), но, к сожалению, одноканаль-
ные изократические насосы в этом случае становят-
ся непригодными. Именно этот способ использова-
ли в дальнейшем при исследовании возможности
замены ацетонитрила метанолом.

Сопоставление селективности разделения антоци-
анов. Для сопоставления селективности разделения
3-глюкозидов пяти из шести основных антоциани-
динов при замене ацетонитрила на метанол наибо-
лее эффективным к настоящему времени является
метод сравнения карт разделения в варианте отно-
сительного удерживания, предложенный в работе
[16] (рис. 3).

Оказалось, что замена ацетонитрила на метанол
как на компонент с большей вязкостью приводит к
небольшому росту давления (лишь на 10–15%) для
использованных в работе составов подвижных фаз.
При этом происходит более компактное элюирова-
ние в неизменном для обоих органических модифи-
каторов подвижной фазы порядке:

Такая компактность может быть использована
для сокращения времени, необходимого для разде-
ления всех или некоторых компонентов природных
смесей антоцианов, когда нет смысла в увеличении
времени элюирования наиболее сильно удержива-
ющегося компонента.

Добавка ОН-группы в кольцо В при переходе от
Cy3Glu к Dp3Glu приводит при применении обоих
типов органических модификаторов подвижной
фазы к логичному уменьшению удерживания
вследствие возрастания относительной гидрофиль-
ности сорбата. Поэтому линии трендов на карте
разделения для Dp3Glu располагаются ниже линии
тренда для Cy3Glu. Однако этот рост гидрофильно-
сти для подвижных фаз на основе метанола оказы-
вается несколько меньшим, чем в случае подвиж-
ных фаз на основе ацетонитрила. При добавлении
метоксигрупп линии тренда всегда располагаются
выше, что можно интерпретировать как рост липо-
фильности антоцианов. При этом линии трендов
для Mv3Glu и Pn3Glu для подвижных фаз, содержа-
щих метанол, располагаются ниже аналогичных ли-
ний трендов для подвижных фаз на основе ацето-
нитрила. Эти два фактора и приводят к уменьше-
нию диапазона времен удерживания 3-глюкозидов
(а, следовательно, и любых других однотипных гли-
козидов) пяти из шести основных природных анто-
цианидинов.

Строгое объяснение найденных изменений для
одного состава подвижной фазы проблематично,
поскольку в действительности каждый сорбат име-
ет свой баланс гидрофильных и гидрофобных
свойств, т.е. его удерживание должно описываться

R R

R R R

Dp3Glu Cy3Glu
Pt3Glu Pn3Glu Mv3G

( ) ( )
( ) u( )l) .(

t < t <
t < t < t<

Рис. 1. Дрейф удерживания антоцианов в подвижной
фазе CH3OH–HCOOH–H2O (12 : 10 : 78, по объему).
Интервал между вводом проб А–Е 25–30 мин. Анто-
цианы: 1 – Dp3Glu; 2 – Cy3Glu; 3 – Pt3Glu; 4 –
Pn3Glu; 5 – Mv3Glu. Колонка 4.6 × 150 мм Symmetry
C18, 3.5 мкм. Температура 40°С, скорость подачи по-
движной фазы 0.8 мл/мин.
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Рис. 2. Дрейф времен удерживания антоцианов в
элюентах на основе метанола и муравьиной кислоты.
Антоцианы: 1 и 1а – Cy3Glu, 2 – Pn3Glu. Подвижные
фазы для 1 и 2 – 10 об. % HCOOH и 12 об. % CH3OH
в воде, для 1a – 5 об. % HCOOH и 13 об. % CH3OH в
воде.
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минимум двухпараметрическим уравнением. Урав-
нения относительного удерживания [17] являются
как раз двухпараметрическими:

(1)

где логарифм фактора удерживания сорбата i сопо-
ставляется с логарифмом фактора удерживания
сорбата, выбранного в качестве вещества сравнения
(Cy3Glu). В этом уравнении параметр a1 может рас-
сматриваться как относительная характеристика
липофильности сорбата (по отношению к веществу
сравнения). Параметр a0 не является однозначной
характеристикой гидрофильности, для ее уточне-
ния необходимо определить абсциссы точек кон-
вергенции [18]. Однако в случае антоцианов гомо-
логи, необходимые для нахождения координат та-
ких точек, отсутствуют. Впрочем, сопоставляя
наклоны линий трендов на рис. 3, можно устано-
вить, что на самом деле относительная липофиль-
ность антоцианов при добавлении метоксигрупп
возрастает сильнее в случае подвижных фаз с мета-
нолом.

0 1lg  lg Cy3Glu( ) ( ),k i a a k= +

Для линий трендов на рис. 3 существует еще одна
полезная для подтверждения их корректности осо-
бенность. Так, при аппроксимации вправо, т.е. на
большие времена удерживания (или на малые со-
держания метанола или ацетонитрила) линии для
одного и того же вещества должны пересекаться в
точке, при которой концентрация органического
модификатора (кроме муравьиной кислоты) обра-
щается в ноль. И действительно, анализируя урав-
нения относительного удерживания, находим, что
абсциссы точек пересечения для пар линий трендов
для веществ Dp3G, Pn3G и Mv3G близки друг к
другу: 1.99, 2.09 и 2.02, что удовлетворительно для
линий, построенных только по трем эксперимен-
тальным точкам для каждой из зависимостей.

При исследовании влияния замены ацетонитри-
ла на метанол на разделение различных типов гли-
козидов одного и того же антоцианидина (циани-
дина) линии трендов для одних и тех же соединений
были близки (табл. 1). При этом наклон линии
тренда для дигликозидов примерно на 0.1 больше,
чем для 3-моногликозидa цианидина с заметным
ростом для 3-рутинозида вследствие появления в

Рис. 3. Карта разделения антоцианов для системы подвижных фаз I: метанол–10 об. % муравьиной кислоты–вода в
сравнении с картой разделения антоцианов для системы II: ацетонитрил–10 об. % муравьиной кислоты–вода. Пунк-
тирными линиями и цифрой с буквой а обозначено относительное удерживание в системе II. Антоцианы: 1 – Dp3Glu,
2 – Cy3Glu; 3 – Pt3Glu; 4 – Pn3Glu и 5 – Mv3Glu.
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углеводном заместителе метильной группы; для 3-
тригликозидов наклон возрастает еще на 0.15, как и
при использовании в качестве модификатора аце-
тонитрила. Таким образом, замена растворителя
практически не приводит к изменению селективно-
сти разделения антоцианов при усложнении строе-
ния углеводного заместителя, а параметр a1, как и
при использовании ацетонитрила [19], остается
уникальным индикатором числа моноз в углевод-
ном заместителе, что удобно при предварительной
идентификации антоцианов без использования
масс-спектрометрического детектирования.

Сопоставление эффективности. Для исследования
эффективности хроматографических систем обыч-
но используют анализ экспериментальных данных
по динамическому подходу по уравнению Ван Де-
емтера [20]. Такой анализ в нашем случае позволил
установить, что минимальная высота теоретической
тарелки достигается при нерационально малой ско-
рости подачи подвижной фазы (менее 0.20 мл/мин)
(рис. 4). В связи с этим для хроматографирования
необходимо находить компромисс между степенью
разделения (Rs) и временем хроматографирования,
т.е. степень разделения может быть при необходи-
мости увеличена за счет снижения скорости подачи
подвижной фазы. Анализ данных рис. 4 показывает,
что эффективность хроматографических систем да-
же немного увеличивается при замене ацетонитрила
на метанол.

Определение антоцианов плодов клюквы. Относи-
тельную долю различных видов антоцианов в экс-
тракте плодов клюквы можно определить при одной
длине волны без введения поправок [15]. Это объяс-
няется тем, что электронные спектры поглощения
всех шести основных 3-гликозидов практически не
различаются.

Разделение антоцианов плодов клюквы иллю-
стрирует рис. 5, а в табл. 2 приведены результаты
определения антоцианов и их изменение по мере
созревания клюквы. Кроме шести основных анто-
цианов, которые были обнаружены в целом ряде
работ [21–25], на хроматограмме заметны также не-
сколько минорных компонентов, доля которых в
сумме антоцианов по площадям пиков не превы-
шает 3–5%. Строение этих антоцианов в настоящей

работе не определяли, но по анализу параметров
линий трендов можно предположить, что они (кро-
ме компонента а на рис. 5) являются моногликози-
дами цианидина, при этом их ацилирование неко-
торыми алифатическими кислотами не исключено.
Ацилирование алифатическими кислотами (по на-
шему опыту) мало сказывается на наклоне линий
трендов, но удерживание при этом сильно зависит
от положения ацилирования углеводного замести-
теля. Учитывая, что при пробоподготовке и хране-
нии пробы не исключено ацилирование антоциа-
нов муравьиной кислотой, исследовали вариант,
при котором пробу готовили, заменив муравьиную
кислоту ортофосфорной. Оказалось, что такая за-
мена никак не сказывается на виде хроматограммы,
т.е. минорные пики являются не артефактами, а
следствием особенностей биосинтеза антоцианов в
плодах клюквы. Однако по мере созревания плодов
(или в зависимости от интенсивности окраски) на-
блюдаются изменения в антоциановом составе.
Особенно заметен рост относительной доли Cy3Glu
и Pn3Glu.

В одной из работ по ВЭЖХ антоцианов, выпол-
ненных в нашей лаборатории [26], показано, что
при неверной пробоподготовке возможно появле-

Таблица 1. Параметры уравнения относительного удерживания некоторых антоцианов для двух элюентных систем

Антоциан
Система I Система II

а1 а0 а1 а0

Cy3Sam 1.104 ± 0.008 –0.062 ± 0.003 1.092 ± 0.007 –0.053 ± 0.004
Cy3Sopho 1.083 ± 0.006 –0.230 ± 0.002 1.089 ± 0.007 –0.238 ± 0.004
Cy3R 1.146 ± 0.008 0.080 ± 0.004 1.127 ± 0.006 0.094 ± 0.003
Cy3XR 1.263 ± 0.007 –0.029 ± 0.003 1.232 ± 0.005 0.003 ± 0.002
Cy3GR 1.267 ± 0.009 –0.198 ± 0.004 1.254 ± 0.005 –0.192 ± 0.004

Рис. 4. График Ван Деемтера для Cy3Glu в двух по-
движных фазах. Подвижные фазы: 1 – 16 об. %
CH3OH и 10 об. % HCOOH в воде; 2 – 8.8 об. %
CH3CN и 10 об. % HCOOH в воде.
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ние на хроматограмме артефактных пиков. Они мо-
гут возникать при растворении пробы в растворите-
ле, обладающем более высокой элюирующей спо-
собностью по сравнению с используемой
подвижной фазой. При применении метанола
оценка влияния состава растворителя на качество
получаемой хроматограммы особенно важна, по-
скольку в литературе имеется немало публикаций, в
которых рекомендуют в конце пробоподготовки
растворять пробу в метаноле для последующего хро-
матографирования. Были приготовлены пробы,
растворенные в растворителях на основе метанола (с
10 об. % муравьиной кислоты) с одинаковой кон-
центрацией антоцианов, но различной концентра-
цией метанола (от 50 до 10 об. %). При последующем
хроматографировании установлено, что даже при
концентрации метанола в пробе на уровне 50% про-
исходит раздвоение пиков антоцианов с меньшими

временами удерживания и существенное уширение
пиков антоцианов с большими временами удержи-
вания (рис. 5б). Артефакты отсутствовали только
при растворении пробы в смеси, приближенной по
составу к используемой подвижной фазе; при этом
условно допустимо изменение концентрации мета-
нола лишь на ±50%. Поэтому не удивительно, что в
работе [27], в которой хроматографировали пробу,
растворенную в метаноле, на хроматограмме появ-
ляются раздвоенные пики веществ с наименьшими
временами удерживания.

* * *

Таким образом, метанол является важной аль-
тернативой экологически менее благоприятному
ацетонитрилу при определении антоцианов в
условиях обращенно-фазовой ВЭЖХ с 10 об. %

Рис. 5. Разделение антоцианов плодов клюквы красной окраски в подвижной фазе 15 об. % CH3ОН и 10 об. % HCOOH
в воде. Растворители проб – смеси метанола, муравьиной кислоты и воды в соотношениях: А – 20 : 10 : 70; Б – 50 : 10 :
: 40 по объему. Детектирование при 215 нм. Соединения: 1 – Cy3Gala; 2 – Cy3Glu; 3 – Cy3Ara; 4 – Pn3Gala; 5 – Pn3Glu;
6 – Pn3Ara; a, b, c, d, e – не идентифицированы.
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Таблица 2. Антоцианы плодов клюквы окраски разной интенсивности

* Приведены доли по площадям пиков, мол. %; ** г/100 г свежих плодов в пересчете на Cy3Glu хлорид.

Антоциан
Окраска плодов

темно-красная красная светло-красная

Cy3Gala 19.8* 19.4 18.8
Cy3Glu 4.1 1.0 0.5
Cy3Ara 15.5 19.2 25.6
Pn3Gala 30.2 30.9 26.1
Pn3Glu 12.5 5.4 1.8

Pn3Ara 14.7 19.2 21.2
Сумма неизвестных 3.3 4.9 5.9
Содержание суммы антоцианов** 0.065 0.029 0.017
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муравьиной кислоты в качестве регулятора рН
подвижной фазы.

Работа поддержана грантом Российского фонда
фундаментальных исследований “Аспиранты”, но-
мер 20-33-90031/20.
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Сверхсшитый полистирол предложен для многокомпонентной твердофазной экстракции остатков
63 ветеринарных препаратов различных классов (сульфаниламиды, тетрациклины, хинолоны, ам-
фениколы, нитроимидазолы, β-лактамы, макролиды, линкозамиды и плевромутилины) при их
определении в курином мясе методом ВЭЖХ–тандемной масс-спектрометрии. Пробоподготовка
включает экстракцию аналитов буферным раствором Макилвейна, удаление жиров экстракцией
гексаном и дальнейшую очистку экстрактов на картриджах, заполненных сверхсшитым полистиро-
лом. Способ обеспечивает количественное выделение аналитов (степени извлечения составляют от
83 до 117%) и хорошую воспроизводимость (sr ≤ 0.12). Ветеринарные препараты идентифицировали
по точным массам ионов аналитов, образующихся при электрораспылительной ионизации с пере-
ключением положительной и отрицательной полярности. Матричный эффект для всех ветеринар-
ных препаратов был ниже 20%. Определение проводили методом матричной градуировки, пределы
обнаружения и определения составили 0.01–0.3 и 0.02–1 нг/г соответственно. Анализ загрязненных
образцов куриного мяса показал, что результаты удовлетворительно совпадают с данными, полу-
ченными методами, принятыми в Российской Федерации для определения различных групп анти-
биотиков.

Ключевые слова: сверхсшитый полистирол, многокомпонентная твердофазная экстракция, ветери-
нарные препараты, куриное мясо, высокоэффективная жидкостная хроматография, тандемная
масс-спектрометрия.
DOI: 10.31857/S0044450221060049

Одной из основных проблем безопасности пи-
щевых продуктов является присутствие в них
остатков ветеринарных препаратов, которые при-
меняют для профилактики и лечения заболева-
ний, а также в качестве стимуляторов роста [1].
Употребление в пищу таких продуктов связано с
риском для здоровья потребителей, поскольку
продукты могут вызывать аллергические реак-
ции, индуцировать устойчивость патогенов к ан-
тибиотикам, оказывать токсическое микробио-
логическое действие, вызывать канцерогенные
или тератогенные эффекты [2, 3]. По этой причи-
не определению ветеринарных препаратов в пи-
щевых продуктах животного происхождения уде-

ляется большое внимание [4–7]. В Европейском
и Таможенном союзах установлены максимально
допустимые уровни (МДУ) остаточных количеств
ветеринарных препаратов, которые варьируют от
сотен мкг/кг до нескольких нг/кг [8, 9].

Перечень ветеринарных препаратов, которые
необходимо контролировать в продуктах живот-
ного происхождения, включает сульфаниланами-
ды, тетрациклины, фторхинолоны, амфениколы,
β-лактамы, аминогликозиды, макролиды и не-
которые другие антибиотики [5]. Наиболее эф-
фективные методы, используемые для одновре-
менного определения остатков такого большого
количества ветеринарных препаратов – это мно-

УДК 543

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 76  № 8  2021

ПРИМЕНЕНИЕ СВЕРХСШИТОГО ПОЛИСТИРОЛА 709

гокомпонентные методы анализа (Multiresidue
methods). Анализ литературы указывает на то,
что многокомпонентное определение чаще все-
го проводят методами ВЭЖХ в сочетании с тан-
демным масс-спектрометрическим детектиро-
ванием (ВЭЖХ−МС/МС). Разработаны методики
многокомпонентного ВЭЖХ−МС/МС-определе-
ния остатков ветеринарных препаратов разных
классов в молоке [10–16], яйцах [13–21], мясе [15,
16, 20, 22–25].

Несмотря на высокую селективность масс-
спектрометрического детектирования, в боль-
шинстве случаев такое определение проводят по-
сле сложной пробоподготовки, направленной на
выделение целевых аналитов из пищевых продук-
тов с использованием различных растворителей,
с последующим разбавлением или очисткой по-
лученных экстрактов для минимизации матрич-
ных эффектов [26, 27]. Классическим методом
очистки таких экстрактов является твердофазная
экстракция (ТФЭ) [28]. Многокомпонентная
ТФЭ большого числа ветеринарных препаратов
различных классов, различающихся по физико-
химическим свойствам, является сложной зада-
чей. Проблемы связаны как с низкой удерживаю-
щей способностью обычно используемых обра-
щенно-фазовых сорбентов по отношению к по-
лярным соединениям, к которым относятся
многие ветеринарные препараты, так и с неколи-
чественной десорбцией гидрофобных аналитов
[29]. В связи с этим круг используемых сорбентов
невелик; в последнее время в этом варианте про-
боподготовки все чаще используют гидрофиль-
но-липофильный сбалансированный обращен-
но-фазовый сорбент Oasis HLB [10, 11, 15, 17, 18,
21, 24, 25]. Другие сорбенты, такие как С18 [16, 22,
23] или Strata X [20], применяют реже.

Как показали исследования последних лет, в
том числе и проводимые в нашей научной группе,
весьма перспективными сорбентами для твердо-
фазной экстракции полярных органических со-
единений из водных растворов являются сверх-
сшитые полистиролы (ССПС) [30]. Эти сорбенты
отличаются высокоразвитой удельной поверхно-
стью в сочетании с аномально высоким значени-
ем площади поверхности, приходящейся на мик-
ропоры, а также существенно большим, чем у
остальных сорбентов, сродством к полярным ор-
ганическим соединениям и легкостью регенера-
ции [31, 32]. Еще одно уникальное свойство
сверхсшитого полистирола заключается в том, что
он представляет собой так называемый “материал
ограниченного доступа” (restricted access material)
[33]. Его поры диаметром 1.5–3 нм доступны боль-
шинству низкомолекулярных веществ, но недо-
ступны для таких крупных молекул, как белки,
гликопротеины или полисахариды.

Цель данного исследования – показать воз-
можность использования ССПС Диапак П-3 для
многокомпонентного выделения ветеринарных
препаратов различных классов (сульфанилами-
ды, тетрациклины, хинолоны, амфениколы, нит-
роимидазолы, β-лактамы, макролиды, линкоза-
миды и плевромутилины) из жидких экстрактов,
получаемых в процессе пробоподготовки кури-
ного мяса, перед их определением методом
ВЭЖХ–МС/МС. Ранее ССПС для этой цели не
применяли.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Аппаратура. Использовали высокоэффектив-

ный жидкостной хроматограф ExionLC (Shimad-
zu, Япония) в сочетании с тройным квадруполь-
ным масс-спектрометрическим детектором SCIEX
Triple QuadTM 5500 (AB Sciex, Сингапур), осна-
щенный бинарным насосом и автосамплером.
Разделение проводили на колонке Acclaim™ 120
C18 (100 × 2.1 мм) c диаметром зерна сорбента
3.0 мкм (Thermo Scientific, США) в режиме гради-
ентного элюирования. Применяли аналитиче-
ские весы Sartorius AC 121S (Sartorius, Германия),
систему подготовки деионизированной воды Mil-
li-Q Synthesis (Millipore, США), центрифугу лабо-
раторную Thermo Scientific SL40R (Thermo Scien-
tific, США), систему упаривания закрытого типа
TurboVapII.CaliperLifeSciences (Caliper Life Sci-
ences, США), вакуумную установку для ТФЭ М6
(Манифолд, Россия), шейкер для пробирок Mul-
tiReax (Heidolph, Германия).

Реактивы. Использовали метанол, ацетонит-
рил, муравьиную кислоту, н-гексан (Fisher Scientif-
ic Inc., США), моногидрат лимонной кислоты
(C6H8O7 · H2O), гидрофосфат натрия (Na2HPO4 ·
· 12H2O), ЭДТА (этилендиаминтетраацетат на-
трия, Na2EDTA) (Across organic, Бельгия), ком-
мерчески доступный сверхсшитый полистирол
(Диапак П-3, Био-ХимМак, Россия). ССПС пе-
ред использованием активировали ацетонитри-
лом. Очищенную воду получали с помощью си-
стемы Milli-Q Synthesis (Millipore, США).

Буферный раствор Макилвейна получали раство-
рением 12.9 г C6H8O7 · H2O, 10.9 г Na2HPO4 · 12H2O и
37.2 г Na2EDTA в мерной колбе емк. 1000 мл при-
мерно в 800 мл воды, далее добавляли 1 М NaOH
до pH ∼ 5.0 и доводили до метки водой.

Использовали стандартные образцы следую-
щих ветеринарных препаратов: сульфагуанидин,
сульфаниламид, сульфадиазин, сульфатиазол,
сульфапиридин, сульфамеразин, сульфамоксол,
сульфаметазин, сульфаметоксипиридазин, суль-
фахлорпиридазин, сульфаметоксазол, сульфок-
сиэтоксипиридазин, сульфадиметоксин, суль-
фахиноксалин, триметоприм, окситетрациклин,
тетрациклин, хлортетрациклин, доксициклин,
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флорфеникол амин, тиамфеникол, флорфени-
кол, хлорамфеникол, гидроксиметронидазол,
метронидазол, гидроксиметилметронидазол, ди-
метридазол, тернидазол, ронидазол, тинидазол,
гидроксипронидазол, ипронидазол, амоксицил-
лин, ампициллин, бензилпенициллин, фенокси-
метилпенициллин, оксациллин, клоксациллин,
нафциллин, диклоксациллин, марбофлоксацин,
офлоксацин, норфлоксацин, данофлоксацин, ди-
флоксацин, ципрофлоксацин, ломефлоксацин, эн-
рофлоксацин, сарафлоксацин, пипемидовая кис-
лота, оксолиновая кислота, налидиксовая кисло-
та, флюмеквин, спирамицин, тилмикозин,
эритромицин, тилозин, кларитромицин, тилвало-
зин, тиамулин, валнемулин, линкомицин, пир-
лимицин. В качестве внутренних стандартов ис-
пользовали: сульфадиазин-D4, сульфатиазол-D4,
сульфаметазин-D4, сульфаметоксазол-D4, три-
метоприм-D9, диметридазол-D3, ронидазол-D3,
ипронидазол-D3, гидроксиметронидазол-D2, гид-
роксиметилметронидазол-D3, гидроксипронида-
зол-D3, бензилпенициллин-D7, хлорамфеникол-D5,
дифлоксацин-D3, налидиксовая кислота-D5,
норфлоксацин-D5, оксолиновая кислота-D5, са-
рафлоксацин-D8, ципрофлоксацин-D8, роксит-
ромицин-D7, азитромицин-D3, клиндамицин-D3,
валнемулин-D6, энрофлоксацин-D5, демекло-
циклин. Все стандартные образцы с высокой сте-
пенью чистоты (≥95.0%) были получены от Sig-
ma-Aldrich (США), Ehrenstorfer GmbH (Герма-
ния), European Pharmacopoeia (Франция),
Toronto Research Chemicals (Канада) и Witega
(Германия).

Исходные растворы ветеринарных препаратов
с концентрацией 200 мкг/мл готовили растворе-
нием соответствующей навески в метаноле, сме-
си ацетонитрил–вода (1 : 1) (β-лактамы) и смеси
метанол–10%-ный водный раствор уксусной
кислоты (1 : 1) (хинолоны). Растворы хранили
при –20°С в течение не более шести месяцев. Ра-
бочий раствор смеси ветеринарных препаратов с
концентрацией 1000 нг/мл готовили путем раз-
бавления исходных растворов метанолом. Анало-
гичным образом готовили раствор смеси внут-
ренних стандартов с концентрацией 1000 нг/мл.
Срок хранения смесей составлял один месяц. Ра-
бочие растворы готовили разбавлением исходных
метанолом в день использования.

Анализируемые образцы. Использовали образ-
цы куриного мяса, собранные Центральной науч-
но-методической ветеринарной лабораторией
(Москва, Россия) весной 2020 г. в процессе госу-
дарственно мониторинга пищевой продукции.
Образцы хранили при –20°С в холодильнике, пе-
ред анализом замороженные продукты гомогени-
зировали с использованием бытового миксера.

Условия хроматографического разделения и де-
тектирования. Использовали подвижные фазы,
состоящие из 0.5%-ной муравьиной кислоты в
воде (А) и 0.5%-ной муравьиной кислоты в смеси
ацетонитрила и метанола (50 : 50) (Б). Разделение
проводили, применяя следующую программу
градиентного элюирования: 0–0.2 мин, 10% Б;
0.2–9.4 мин, линейное увеличение до 60% Б; 9.4–
9.5 мин 60% Б; 9.5–9.7 мин, линейное увеличение
до 80% Б; 9.7–9.8 мин, линейное увеличение до
100% Б; 9.8–10.5 мин 100% Б; 10.5–11.0 мин,
уменьшение до 10% Б; 11.0–12 мин, 10% Б. Ско-
рость потока составляла 0.4 (0–9.8 мин) и
0.3 (9.8–12 мин) мл/мин. Температура колонки и
автосамплера поддерживалась во время работы
на уровне 40 и 15°C соответственно, объем вводи-
мой пробы составлял 5 мкл.

Тройной квадрупольный масс-спектрометр
(SCIEX Triple QuadTM 5500) был настроен на
сбор данных в режиме мониторинга множествен-
ных реакций (ММР). Установлены следующие
оптимальные значения параметров: напряжение
на распыляющем капилляре – 4500 В; температу-
ра испарителя – 550°C; в качестве газа завесы и
газа в ячейке использовали азот; давление газа со-
ударений 10 фунтов на квадратный дюйм; давле-
ние газа завесы – 35 фунтов на квадратный дюйм;
давление осушающего и распыляющего газов –
50 фунтов на квадратный дюйм; входной потен-
циал – 10 В.

Идентификация и определение. Ветеринарные
препараты идентифицировали по полученным
хроматограммам с использованием программно-
го продукта Analyst 1.6.3 (AB Sciex, Сингапур).
Неизвестную концентрацию аналита в пробе
определяли методом градуировочного графика
(матричная градуировка). Аналитическим сигна-
лом служило отношение площади пика аналита к
площади пика соответствующего внутреннего
стандарта.

Пробоподготовка. В центрифужную пробирку
емк. 15 мл вносили 1.00 ± 0.02 г тщательно из-
мельченной пробы, добавляли 100 мкл раствора
смеси внутренних стандартов, 400 мкл метанола и
8 мл буферного раствора Макилвейна. Содержи-
мое пробирки перемешивали на шейкере в тече-
ние 15 мин. Затем для обезжиривания пробы к
смеси добавляли 3 мл гексана, перемешивали на
шейкере в течение 10 мин и центрифугировали
при 4000 об/мин в течение 10 мин. Гексан удаля-
ли, а водный слой очищали методом ТФЭ с помо-
щью картриджа шприцевого типа, заполненного
30 мг ССПС (30 × 10 мм). Перед использованием
картридж кондиционировали 2 мл ацетонитрила
и 2 мл деионизированной воды. Твердофазную
экстракцию проводили на вакуумной установке
для ТФЭ (Манифолд М6, Россия). Перед элюи-
рованием картридж промывали 3 мл деионизиро-
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ванной воды, а затем элюировали аналиты 1.5 мл
смеси ацетонитрил–метанол (1 : 1). Элюаты упа-
ривали в атмосфере азота при 40°C досуха, пере-
растворяли в 1 мл смеси подвижных фаз A и Б
(80 : 20) и использовали для дальнейшего ВЭЖХ–
МС/МС-анализа.

Степени извлечения ветеринарных препаратов
из куриного мяса определяли, вводя в образцы
мяса, не содержащие исследуемых соединений,
известные количества их добавок: 1, 2 и 200 нг/г.
Степени извлечения (R, %) рассчитывали по фор-
муле:

где с – найденное значение массовой концентра-
ции аналита в образце, нг/г; с0 – значение массо-
вой концентрации добавки, нг/г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристика сорбента. Морфология по-
верхности и структурные характеристики ССПС
Диапак П-3 исследованы нами ранее [34]. По
данным просвечивающей электронной микро-
скопии установлено, что частицы ССПС имеют
правильную сферическую форму с диаметром
~60 мкм. Исследование пористой структуры ука-
зывает на то, что ССПС Диапак П-3 является
микропористым сорбентом с большой удельной
поверхностью (1132 м2/г) и бимодальным распре-
делением пор, причем на долю микро- и мезопор
приходится 53 и 42% площади поверхности соот-
ветственно. Наличие в структуре сорбента такого
большого количества микропор обусловливает
так называемую “структурную селективность”
сорбента, влияющую на удерживание молекул
сорбата, размеры которых сопоставимы с разме-
рами пор. На этом сорбенте значительный вклад
в механизм удерживания органических соедине-
ний вносят не только гидрофобные, но и π–π [33]
и электростатические взаимодействия. Нами по-
казано [34], что поверхность ССПС Диапак П-3
заряжена положительно при рН < 3.3 и отрица-
тельно при более высоких значениях рН, причем
наибольшего отрицательного значения ζ-потен-
циал достигает при рН ~ 8. Все сказанное позво-
ляет рассматривать ССПС в качестве перспек-
тивного сорбента для многокомпонентной ТФЭ
ветеринарных препаратов с разными физико-
химическими свойствами.

Идентификация. Для идентификации 63 ветери-
нарных препаратов с помощью ВЭЖХ–МС/МС
использовали метод MМР. Стандартные растворы
аналитов (1.0 мкг/мл) вводили непосредственно в
масс-спектрометр для получения ионов-предше-
ственников и характерных дочерних ионов. В ка-
честве ионов-предшественников выбрали харак-
терные молекулярные ионы; для каждого соеди-

( )0(%) 100,R с c ×=

нения контролировали два иона-продукта. Для
количественной оценки отслеживали наиболее
интенсивный переход ММР, а также второй пе-
реход для подтверждения. Потенциал декласте-
ризации (ПД) и энергия соударений (ЭС) двух
наиболее распространенных переходов были оп-
тимизированы в режимах положительных или от-
рицательных ионов.

Большинство ветеринарных препаратов рас-
сматриваемых классов в условиях электрораспы-
лительной ионизации образуют протонированные
формы [M + H]+, к ним относятся сульфанилами-
ды, триметоприм, тетрациклины, нитроимидазо-
лы, β-лактамы, хинолоны, макролиды, плеврому-
тилины и линкозамиды. В режиме отрицательных
ионов тиамфеникол, хлорамфеникол и флорфе-
никол образуют ион молекулы [M – H]–. Наилуч-
шие условия ионизации получены при использо-
вании муравьиной кислоты в качестве добавки.
Основные характеристики 63 ветеринарных пре-
паратов, определяемых методом ВЭЖХ–МС/МС
с применением метода мониторинга множе-
ственных реакций, приведены в табл. 1. Парамет-
ры MМР для внутренних стандартов приведены в
табл. 2.

Пробоподготовка. С учетом данных [25] и даль-
нейшего использования ТФЭ для очистки экс-
трактов, для выделения ветеринарных препара-
тов из куриного мяса использовали экстракцию
буферным раствором Макилвейна. При оптими-
зации условий ТФЭ на картридже, заполненном
ССПС, варьировали массу сорбента (30 и 50 мг),
концентрацию аналитов (1, 2 и 200 нг/г), природу
и объем элюента. Для минимизации объема элю-
ента оказалось целесообразным использование
картриджа, заполненного 0.030 г ССПС. С учетом
проведенных нами ранее исследований [35, 36] в
качестве элюирующего растворителя выбрали
смесь ацетонитрила с метанолом (50 : 50).

Еще одним варьируемым параметром в рамках
этого исследования был тип растворителя на ста-
дии перерастворения. Модельные растворы вете-
ринарных препаратов в смеси ацетонитрила с ме-
танолом (50 : 50) упаривали в атмосфере азота при
40°C досуха и вновь растворяли в 1 мл подвижной
фазы A или Б и смеси подвижных фаз A и B в со-
отношении 80 : 20. Установлено, что наиболее
полное повторное растворение всех аналитов на-
блюдается в смеси подвижных фаз A и B (80 : 20).

Степени извлечения ветеринарных препара-
тов оценивали с использованием образца курино-
го мяса, не содержащего остаточных количеств
определяемых аналитов, с добавками определяе-
мых соединений в количестве 1, 2 и 200 нг/г. Для
определения внутридневной и междневной по-
вторяемости готовили по 5 и 15 образцов для каж-
дого уровня концентрации соответственно. Как
видно из табл. 3, предлагаемый метод обеспечи-
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Таблица 1. Основные характеристики 63 ветеринарных препаратов, определяемых методом ВЭЖХ–МС/МС с
применением метода мониторинга множественных реакций

Аналит Внутренний стандарт tR, мин Q1 m/z Q3 m/z ПД, B ЭС, эВ

Сульфаниламиды и триметоприм

Сульфагуанидин Сульфадиазин-D4 1.36 215.1(+) 156.1/92.0 50/50 20/37

Сульфаниламид Сульфаметазин-D4 1.50 173.1(+) 156.1/92.1 10/60 12/25

Сульфадиазин Сульфадиазин-D4 2.92 251.1(+) 156.1/108.1 50/50 21/29

Сульфатиазол Сульфатиазол-D4 3.23 256.1(+) 156.1/108.1 50/50 19/33

Сульфапиридин Сульфадиазин-D4 3.30 250.1(+) 156.1/184.1 50/50 21/25

Сульфамеразин Сульфадиазин-D4 3.62 265.1(+) 156.1/172.1 50/50 23/21

Сульфамоксол Сульфаметазин-D4 4.14 268.1(+) 156.1/113.1 50/50 21/23

Сульфаметазин Сульфаметазин-D4 4.26 279.1(+) 186.1/124.1 50/50 23/29

Сульфаметоксипиридазин Сульфаметаксазол-D4 4.57 295.1(+) 156.1/108.1 50/50 25/35

Сульфахлорпиридазин Сульфаметазин-D4 5.28 284.9(+)/
286.9

156.1 50/50 21/21

Сульфаметаксазол Сульфаметаксазол-D4 5.62 254.1(+) 156.1/108.1 50/50 21/23

Сульфаэтоксипоридазин Сульфаметаксазол-D4 6.12 295.1(+) 156.1/140.1 61/61 47/47

Сульфадиметоксин Сульфатиазол-D4 7.09 311.1(+) 156.1/245.1 50/50 27/27

Сульфахиноксалин Сульфадиазин-D4 7.26 301.1(+) 156.1/108.1 66/66 23/35

Триметоприм Триметоприм-D9 3.87 291.1(+) 230.1/261.0 50/50 31/33

Тетрациклины

Окситетрациклин Демеклоциклин 4.24 461.1(+) 426.1/444.1 60/60 30/22
Тетрациклин Демеклоциклин 4.49 445.1(+) 428.1/410.0 60/60 30/27
Хлортетрациклин Демеклоциклин 5.98 479.1(+) 444.1/462.1 60/60 30/25
Доксициклин Демеклоциклин 6.77 445.1(+) 428.0/410.0 60/60 26/30

Амфениколы

Флорфеникол амин Хлорамфеникол-D5 1.31 248.1(+) 230.1/130.1 140/140 20/46

Тиамфеникол Хлорамфеникол-D5 4.30 353.9(–) 290.0/184.9 –140/–140 –19/–30

Флорфеникол Хлорамфеникол-D5 5.82 356.1(–) 185.1/119.1 –140/–140 –27/–45

Хлорамфеникол Хлорамфеникол-D5 6.92 321.0(–) 152.0/257.0 –140/–140 –23/–15

Нитроимидазолы

Гидроксиметронидазол Гидроксиметронидазол-D2 2.13 188.1(+) 125.1/123.1 90/60 19/17

Метронидазол Гидроксиметронидазол-D2 2.36 172.1(+) 128.1/82.1 100/100 20/30

Гидроксиметил-
метронидазол

Гидроксиметилмет-
ронидазол-D3

2.51 158.1(+) 140.1/55 100/80 20/29

Диметридазол Диметридазол-D3 2.60 142.1(+) 81.1/96.1 50/90 30/22

Тернидазол Ронидазол-D3 2.98 186.1(+) 128.1/82.1 90/90 27/35

Ронидазол Ронидазол- D3 3.02 201.1(+) 140.1/110.1 40/50 15/21

Тинидазол Ронидазол-D3 3.90 248.1(+) 121.1/93.0 90/100 22/25

Гидроксиипронидазол Гидроксиипронидазол-D3 4.83 186.1(+) 168.1/122.1 100/70 17/28

Ипронидазол Ипронидазол-D3 5.75 170.1(+) 124.1/109.1 103/66 25/33
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β-Лактамы
Амоксициллин Бензилпенициллин-D7 2.48 366.1(+) 114.1/379.0 56/56 29/13

Ампициллин Бензилпенициллин-D7 4.35 350.1(+) 160.1/114.0 71/71 15/41

Бензилпенициллин Бензилпенициллин-D7 8.81 333.0(+) 176.0/160.0 60/76 25/17

Феноксиметилленициллин Бензилпенициллин-D7 9.68 349.0(+) 160.1/114.0 66/66 21/43

Оксациллин Бензилпенициллин-D7 9.98 400.1(+) 160.1/243.1 71/71 17/17

Клоксациллин Бензилпенициллин-D7 10.53 390.1(+) 160.0/277.0 81/81 19/19

Нафциллин Бензилпенициллин-D7 10.98 415.0(+) 256.0/199.2 80/80 22/25

Диклоксациллин Бензилпенициллин-D7 11.07 468.0(+) 160.0/310.9 81/81 25/23

Хинолоны

Марбофлоксацин Норфлоксацин-D5 4.11 363.1(+) 345.1/320.1 21/21 29/23

Офлоксацин Энрофлоксацин-D5 4.41 362.1(+) 318.1/261.0 86/86 27/37

Норфлоксацин Норфлоксацин-D5 4.44 320.1(+) 302.1/276.0 66/66 27/23

Данофлоксацин Дифлоксацин-D3 4.87 358.1(+) 340.2/82.1 42/42 35/67

Дифлоксацин Дифлоксацин-D3 5.41 400.2(+) 356.2/299.1 121/121 29/41

Ципрофлоксацин Ципрофлоксацин-D8 4.61 332.0(+) 231.0/324.2 81/40 49/35

Ломефлоксацин Энрофлоксацин-D5 4.86 352.2(+) 265.1/308.1 86/86 33/25

Энрофлоксацин Энрофлоксацин-D5 4.96 360.2(+) 342.2/316.1 45/45 31/27

Сарафлоксацин Сарафлоксацин-D8 5.44 386.2(+) 342.1/299.1 96/96 27/37

Пипемидовая кислота Оксолиновая кислота-D5 6.50 304.2(+) 286.1/217.0 61/61 25/29

Оксолиновая кислота Оксолиновая кислота-D5 7.24 262.1(+) 216.0/160.0 51/51 39/51

Налидиксовая кислота Налидиксовая кислота-D5 8.69 233.1(+) 215.0/187.0 40/40 19/33

Флюмеквин Норфлоксацин-D5 9.14 262.1(+) 202.0/174.1 61/61 45/55

Макролиды

Спирамицин Азитромицин-D3 6.12 422.3(+) 100.9/142.1 60/60 19/27

Тилмикозин Азитромицин-D3 7.38 869.6(+) 174.3/696.5 37/37 61/55

Эритромицин Рокситромицин-D7 8.55 734.4(+) 158.1/576.4 60/60 43/25

Тилозин Рокситромицин-D7 8.88 916.6(+) 174.2/772.4 39/39 55/41

Кларитромицин Рокситромицин-D7 9.89 748.5(+) 158.0/590.4 61/61 41/27

Тилвазолин Рокситромицин-D7 10.94 1042.6(+) 229.1/174.3 86/86 55/47

Плевромутилины

Тиамулин Валнемулин-D6 8.85 494.3(+) 192.2/119.0 43/43 31/53

Валнемулин Валнемулин-D6 10.15 565.4(+) 263.1/147.1 37/37 21/53

Линкозамиды

Линкомицин Клиндамицин-D3 3.45 407.3(+) 126.1/359.3 35/35 37/25

Пирлимицин Клиндамицин-D3 6.50 411.2(+) 112.1/363.3 93/93 37/23

Аналит Внутренний стандарт tR, мин Q1 m/z Q3 m/z ПД, B ЭС, эВ

Таблица 1.  Окончание
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Таблица 2. Основные характеристики внутренних стандартов, используемых для определения ветеринарных
препаратов с применением метода мониторинга множественных реакций

Внутренний стандарт tR, мин Q1 m/z Q3 m/z ПД, B ЭС, эВ

Сульфадиазин-D4 2.89 255.1(+) 160.1 50 23
Сульфатиазол-D4 3.18 260.1(+) 160.1 50 24
Сульфаметазин-D4 4.21 283.1(+) 186.1 50 26
Сульфаметаксазол-D4 5.56 258.1(+) 160.1 50 22
Триметоприм-D9 3.80 300.1(+) 250.1 50 33
Диметридазол-D3 2.56 145.1(+) 99.1 70 23
Ронидазол-D3 3.02 204.1(+) 143.1 45 15
Ипронидазол-D3 5.70 173.1(+) 127 110 25
Гидроксиметронидазол-D2 2.13 190.1(+) 125.1 90 19
Гидроксиметилметронидазол-D3 2.50 161.1(+) 143.1 70 20
Гидроксиипронидазол-D3 4.79 189.1(+) 171.1 70 18
Бензилпенициллин-D7 8.73 340.0(+) 183.1 76 17
Хлорамфеникол-D5 6.88 326.1(-) 157.0 –140 –23
Демеклоциклин 5.16 465.1(+) 448.1 60 25
Дифлоксацин-D3 5.41 403.2(+) 359.0 86 27
Налидиксовая кислота-D5 8.69 238.1(+) 220.0 36 21
Норфлоксацин-D5 4.44 325.1(+) 281.1 76 23
Оксалиновая кислота-D5 7.21 267.1(+) 249.1 46 23
Сарафлоксацин-D8 5.41 384.2(+) 350.1 81 27
Ципрофлоксацин-D8 4.59 340.0(+) 296.1 91 25
Энрофлоксацин-D5 4.93 365.2(+) 245.1 30 37
Рокситромицин-D7 9.98 428.3(+) 686.5 46 29
Азитромицин-D3 6.30 752.5(+) 594.5 39 41
Клиндамицин-D3 6.88 428.3(+) 129.1 36 39
Валнемулин-D6 10.14 571.4(+) 269.2 37 25

вает не только количественное выделение анали-
тов из анализируемых проб (степени извлечения
аналитов составляют от 83 до 117%), но и отлича-
ется хорошей воспроизводимостью (sr ≤ 0.12).

Матричный эффект (МЭ). Известно, что мат-
ричные эффекты, возникающие при анализе та-
ких сложных матриц, как пищевые продукты, мо-
гут как увеличивать, так и понижать интенсив-
ность сигнала аналита [37]. Для оценки МЭ
использовали площади хроматографических пи-
ков аналитов, полученные в условиях анализа
экстрактов куриного мяса, не содержащего ис-
следуемых соединений, с добавками ветеринар-
ных препаратов (10 нг/г) и соответствующих вод-
ных растворов. Расчет проводили по формуле:

где A – отношение площади хроматографическо-
го пика аналита к площади пика соответствующе-

( )МЭ (%) 100,= А B ×

го внутреннего стандарта в образцах куриного
мяса, а B – отношение площади хроматографиче-
ского пика аналита к площади пика соответству-
ющего внутреннего стандарта в стандартном рас-
творе.

Как видно из табл. 3, в большинстве случаев
МЭ ниже 20%, что может быть следствием не
только использования метода внутреннего стан-
дарта, но и эффективной очистки экстрактов.

Определение. Количественный анализ прово-
дили с использованием матричной градуировки.
Линейность градуировочных графиков оценива-
ли на модельном образце куриного мяса, не со-
держащего остаточных количеств определяемых
аналитов, с добавками ветеринарных препаратов на
уровнях концентраций 0.1, 1, 10, 50, 100 и 200 нг/г.
Коэффициенты корреляции линейной зависимо-
сти площадей хроматографических пиков препа-
ратов от их концентрации в анализируемом об-
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Таблица 3. Основные характеристики определения 63 ветеринарных препаратов в курином мясе после очистки
экстрактов методом твердофазной экстракции с применением сверхсшитого полистирола

Аналит Содержа-
ние, нг/г

Степень 
извлече-
ния R, %

Внутридневная 
повторяемость

(sr, n = 5)

Междневная 
повторяемость

(sr, n = 15)
МЭ, % сн,нг/г

Сульфаниламиды и триметоприм
Сульфагуанидин 1/2/200 106/113/108 0.07/0.08/0.06 0.07/0.07/0.05 –13.7 0.4
Сульфаниламид 1/2/200 112/113/107 0.09/0.11/0.06 0.08/0.06/0.05 –18.2 1
Сульфадиазин 1/2/200 104/106/105 0.08/0.10/0.06 0.08/0.07/0.05 0.5 0.1
Сульфатиазол 1/2/200 101/105/102 0.08/0.07/0.08 0.07/0.06/0.06 –0.7 0.2
Сульфапиридин 1/2/200 109/109/117 0.11/0.10/0.06 0.07/0.07/0.06 5.4 0.1
Сульфамеразин 1/2/200 100/93/98 0.11/0.12/0.08 0.06/0.06/0.05 21.2 0.2
Сульфамоксол 1/2/200 87/86/89 0.08/0.07/0.06 0.06/0.07/0.06 –16.6 0.2
Сульфаметазин 1/2/200 103/104/103 0.10/0.11/0.07 0.08/0.06/0.05 –1.3 0.2
Сульфаметоксипиридазин 1/2/200 88/87/95 0.08/0.09/0.06 0.07/0.06/0.06 13.9 0.2
Сульфахлорпиридазин 1/2/200 99/101/98 0.11/0.11/0.05 0.07/0.07/0.05 –2.3 0.4
Сульфаметоксазол 1/2/200 97/95/97 0.11/0.11/0.05 0.07/0.07/0.06 1.1 0.4
Сульфаэтоксипоридазин 1/2/200 88/87/95 0.10/0.08/0.07 0.07/0.07/0.06 13.3 1
Сульфадиметоксин 1/2/200 86/84/92 0.11/0.09/0.05 0.07/0.07/0.06 14.4 0.1
Сульфахиноксалин 1/2/200 102/101/97 0.10/0.11/0.08 0.07/0.07/0.05 19.2 0.4
Триметоприм 1/2/200 103/108/105 0.10/0.12/0.06 0.07/0.07/0.06 –0.8 0.2

Тетрациклины
Окситетрациклин 1/2/200 89/93/87 0.08/0.09/0.04 0.08/0.06/0.06 –4.7 0.4
Тетрациклин 1/2/200 99/97/94 0.09/0.11/0.08 0.08/0.07/0.05 –13.9 0.4
Хлортетрациклин 1/2/200 89/92/95 0.08/0.09/0.05 0.07/0.07/0.05 –4 0.4
Доксициклин 1/2/200 84/87/94 0.11/0.09/0.07 0.08/0.07/0.06 –13.9 0.2

Амфениколы
Флорфеникол амин 1/2/200 83/85/89 0.11/0.07/0.04 0.07/0.06/0.05 –12.4 1
Тиамфеникол 1/2/200 93/90/98 0.09/0.09/0.08 0.07/0.07/0.05 –12.2 1
Флорфеникол 1/2/200 90/91/96 0.10/0.12/0.06 0.07/0.07/0.06 –6.2 0.8
Хлорамфеникол 1/2/200 102/105/104 0.11/0.11/0.05 0.07/0.06/0.05 –1.1 0.8

Нитроимидазолы
Гидроксиметронидазол 1/2/200 103/105/103 0.09/0.08/0.06 0.07/0.07/0.06 –0.6 0.3
Метронидазол 1/2/200 104/102/104 0.10/0.09/0.09 0.07/0.07/0.06 –12.8 0.2
Гидроксиметилметронидазол 1/2/200 99/101/104 0.10/0.07/0.06 0.07/0.07/0.05 0.5 0.3
Диметридазол 1/2/200 95/97/97 0.10/0.10/0.06 0.06/0.07/0.05 –0.3 0.2
Тернидазол 1/2/200 88/91/86 0.11/0.12/0.04 0.07/0.07/0.05 13.2 0.2
Ронидазол 1/2/200 99/95/96 0.11/0.08/0.04 0.07/0.07/0.05 –1.2 0.4
Тинидазол 1/2/200 88/83/90 0.08/0.10/0.06 0.07/0.06/0.06 17.9 0.1
Гидроксиипронидазол 1/2/200 105/101/100 0.12/0.11/0.07 0.07/0.07/0.06 1 0.1
Ипронидазол 1/2/200 101/107/101 0.10/0.09/0.07 0.07/0.07/0.05 0 0.08

β-Лактамы
Амоксициллин 1/2/200 102/108/108 0.10/0.09/0.07 0.07/0.07/0.05 –3.2 1
Ампициллин 1/2/200 101/110/107 0.09/0.10/0.08 0.08/0.06/0.06 9.3 1
Бензилпенициллин 1/2/200 98/101/103 0.07/0.10/0.06 0.07/0.07/0.06 0.3 1
Феноксиметилпенициллин 1/2/200 104/102/101 0.08/0.07/0.05 0.07/0.06/0.06 –8.8 1
Оксациллин 1/2/200 103/108/109 0.12/0.11/0.05 0.07/0.07/0.06 0.6 1
Клоксациллин 1/2/200 105/106/108 0.10/0.09/0.07 0.08/0.06/0.05 4.5 1
Нафциллин 1/2/200 101/104/105 0.11/0.07/0.05 0.07/0.06/0.06 –1.3 1
Диклоксациллин 1/2/200 100/107/103 0.10/0.11/0.08 0.08/0.07/0.05 –9.1 1
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разце составили не менее 0.99. На рис. 1 представ-
лены масс-хроматограммы экстракта куриного
мяса с добавлением 50 нг/г 63 ветеринарных пре-
паратов. Пределы обнаружения (смин) и определе-
ния (сн) рассчитывали по отношению аналити-
ческого сигнала (интенсивности пика) к шуму,
равному 3 и 10 соответственно. Пределы обна-
ружения и определения составили 0.01–0.3 и
0.02–1 нг/г соответственно (табл. 3), что позволя-
ет определять эти ветеринарные препараты на
уровне, меньше чем МДУ (1–10 нг/г).

Анализ реальных проб. Для анализа использо-
вали 8 “положительных” образцов куриного мяса, в
которых в ходе мониторинга пищевых продуктов
Центральной научно-методической ветеринарной
лабораторией установлено превышение МДУ по
некоторым антибиотикам. Пробоподготовку об-
разцов, очистку экстрактов и определение проводи-
ли по методике, описанной выше. Результаты
определения идентифицированных в пробах ве-

теринарных препаратов приведены в табл. 4, из
которой следует, что полученные результаты удо-
влетворительно совпадают с данными, получен-
ными с использованием методов, рекомендован-
ных в Российской Федерации для определения
различных групп антибиотиков.

* * *

Таким образом, отечественный, коммерчески
доступный сорбент ССПС Диапак П-3 может
быть использован для очистки жидких экстрак-
тов, получаемых в процессе пробоподготовки ку-
риного мяса при определении в этом объекте
остатков ветеринарных препаратов методом
ВЭЖХ–МС/МС. Полученные данные указывают
на то, что по эффективности ССПС Диапак П-3
не уступает такому сорбенту, как Oasis HLB; сте-
пени извлечения 63 ветеринарных препаратов,
принадлежащих к 9 классам лекарственных со-

Хинолоны
Марбофлоксацин 1/2/200 92/91/96 0.09/0.11/0.08 0.06/0.06/0.05 –16.6 0.8
Офлаксацин 1/2/200 101/110/106 0.09/0.07/0.06 0.06/0.07/0.06 –4.8 0.2
Норфлоксацин 1/2/200 99/101/104 0.07/0.11/0.04 0.07/0.06/0.05 –1.3 1
Данофлоксацин 1/2/200 105/101/105 0.08/0.09/0.06 0.07/0.07/0.05 7.2 0.4
Дифлоксацин 1/2/200 106/104/107 0.10/0.12/0.06 0.07/0.07/0.06 –0.5 0.2
Ципрофлоксацин 1/2/200 101/98/106 0.11/0.09/0.08 0.06/0.07/0.06 1.5 0.8
Ломефлоксацин 1/2/200 90/82/90 0.11/0.09/0.05 0.08/0.07/0.06 –5.3 0.2
Энрофлоксацин 1/2/200 100/101/99 0.08/0.10/0.07 0.07/0.06/0.05 0.8 0.4
Сарафлоксацин 1/2/200 96/103/105 0.11/0.09/0.07 0.07/0.06/0.06 1.5 0.4
Пипемидовая кислота 1/2/200 102/103/106 0.08/0.08/0.06 0.07/0.06/0.06 6.4 1
Оксолиновая кислота 1/2/200 99/101/107 0.09/0.09/0.04 0.08/0.07/0.06 1 0.4
Налидиксовая кислота 1/2/200 104/99/104 0.08/0.11/0.05 0.07/0.07/0.05 0 0.08
Флюмеквин 1/2/200 94/94/98 0.10/0.12/0.08 0.06/0.07/0.06 2.5 0.1

Макролиды
Спирамицин 1/2/200 105/108/101 0.11/0.07/0.07 0.07/0.07/0.06 15 1
Тилмикозин 1/2/200 104/98/100 0.10/0.10/0.05 0.07/0.07/0.06 12.3 0.8
Эритромицин 1/2/200 96/103/101 0.09/0.07/0.05 0.07/0.06/0.05 18.8 0.8
Тилозин 1/2/200 86/87/91 0.10/0.08/0.05 0.07/0.07/0.06 28.7 0.8
Кларитромицин 1/2/200 97/101/101 0.11/0.08/0.04 0.07/0.07/0.05 0.6 0.04
Тилвазолин 1/2/200 90/86/88 0.08/0.06/0.06 0.08/0.06/0.06 10 0.8

Плевромутилины
Тиамулин 1/2/200 100/106/104 0.11/0.07/0.06 0.07/0.07/0.05 7.7 0.02
Валнемулин 1/2/200 101/104/98 0.11/0.07/0.06 0.07/0.07/0.06 –0.9 0.08

Линкозамиды
Линкомицин 1/2/200 95/96/90 0.10/0.10/0.07 0.08/0.06/0.05 11.6 0.1
Пирлимицин 1/2/200 96/98/95 0.11/0.10/0.09 0.08/0.07/0.06 –5.8 0.4

Аналит Содержа-
ние, нг/г

Степень 
извлече-
ния R, %

Внутридневная 
повторяемость

(sr, n = 5)

Междневная 
повторяемость

(sr, n = 15)
МЭ, % сн,нг/г

Таблица 3.  Окончание
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Рис. 1. Масс-хроматограммы экстракта куриного мяса с добавлением 50 нг/г 63 ветеринарных препаратов после
очистки методом твердофазной экстракции с применением сверхсшитого полистирола.
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Рис. 1. Продолжение

0%

100%

50%

0 1 4 6 8 109752 3 11

6.87
Доксициклин

445.1/428

1.35

0%

100%

50%

0 1 4 6 8 109752 3 11

Флорфеникол амин

248.1/230.1

2.21

0%

100%

50%

0 1 4 6 8 109752 3 11

Гидроксиметронидазол

188.1/125.1

0%

100%

50%

0 1 4 6 8 109752 3 11

2.44 Метронидазол

172.1/128.1

2.60

0%

100%

50%

0 1 4 6 8 109752 3 11

Гидроксиметилметронидазол

158.1/140.1

0%

100%

50%

0 1 4 6 8 109752 3 11

2.60 Диметридазол

142.1/81.1

3.09

0%

100%

50%

0 1 4 6 8 109752 3 11

Тернидазол

186.1/128.1

0%

100%

50%

0 1 4 6 8 109752 3

3.15 Ронидазол

201.1/140.1

4.03

0%

100%

50%

0 1 4 6 8 109752 3 11

Тинидазол

248.1/121.1

0%

100%

50%

0 1 4 6 8 109752 3 11

4.99 Гидроксипронидазол

186.1/168.1

5.99

0%

100%

50%

0 1 4 6 8 109752 3 11

Ипронидазол

170.1/124.1

0%

100%

50%

0 1 4 6 8 109752 3 11

2.52 Амоксициллин

366.1/114.1

4.44

0%

100%

50%

0 1 4 6 8 109752 3 11

Ампициллин

350.1/160.1

0%

100%

50%

0 1 4 6 8 109752 3 11
Время, мин

8.97Бензилпенициллин

333.0/176

Время, мин

9.83

0%

100%

50%

0 1 4 6 8 109752 3 11

Феноксиметилпенициллин

349.0/160.1

0%

100%

50%

0 1 4 6 8 109752 3 11

4.45 Тиамфеникол 

353.9/–290.0

0%

100%

50%

0 1 4 6 8 109752 3 11

7.11
Хлорамфеникол

321/–152.0

6.00

0%

100%

50%

0 1 4 6 8 109752 3 11

Флорфеникол

356.1/–185.1



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 76  № 8  2021

ПРИМЕНЕНИЕ СВЕРХСШИТОГО ПОЛИСТИРОЛА 719

Рис. 1. Продолжение
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Рис. 1. Окончание
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Таблица 4. Сравнение результатов анализа образцов куриного мяса по разработанной методике и по ГОСТу (n = 3,
P = 0.95)

Образец куриного 
мяса Аналит

Найдено 
по разработанной 
методике, нг/г (sr)

Найдено 
по ГОСТу,

нг/г (sr)
Литература

1 Хлорамфеникол 9 ± 1 (0.06) 8 ± 2 (0.09)  [38]

2 Сульфаметазин 2.2 ± 0.4 (0.07) 2.3 ± 0.6 (0.10)  [38]

Офлаксацин 5 ± 0.9 (0.07) 5 ± 1 (0.11)  [39]

Энрофлоксацин 42 ± 6 (0.06) 44 ± 10 (0.09)  [39]

3 Сульфаметазин 1.9 ± 0.3 (0.07) 2.0 ± 0.6 (0.11)  [38]

4 Триметоприм 4.6 ± 0.7(0.06) 4.4 ± 0.9 (0.08)  [38]

5 Флюмеквин 3.6 ± 0.7 (0.08) 3.5 ± 0.9 (0.10)  [39]

6 Ципрофлоксацин 2.5 ± 0.4 (0.07) 2.7 ± 0.7 (0.10)  [39]

7 Офлаксацин 29 ± 5 (0.07) 32 ± 9 (0.11)  [39]

Линкомицин 2.1 ± 0.5 (0.09) 2.2 ± 0.7 (0.12)  [40]

8 Доксициклин 13 ± 3 (0.09) 14 ± 4 (0.11)  [41]

Сульфадиазин 5.2 ± 0.6 (0.05) 5 ± 1 (0.09)  [38]
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единений, составили 83–117% (sr ≤ 0.12). Приме-
нение этого сорбента в процессе очистки позво-
лило уменьшить матричные эффекты: для всех
ветеринарных препаратов они оказались ниже
20%. Полученные экспериментальные данные
создают основу для дальнейшего исследования
аналитических возможностей ССПС Диапак П-3
в качестве эффективного сорбента для многоком-
понентной ТФЭ в процессе пробоподготовки
других пищевых продуктов перед определением в
них остатков ветеринарных препаратов методом
ВЭЖХ–МС/МС.

Авторы выражают благодарность Министер-
ству науки и высшего образования Российской Фе-
дерации и Совету по грантам Президента Россий-
ской Федерации для государственной поддержки
молодых российских ученых и по государственной
поддержке ведущих научных школ Российской Фе-
дерации за финансовую поддержку исследований
(проект МД-1448.2021.1.3).
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В клинической практике анализ выдыхаемого воздуха является перспективным подходом к диагно-
стике рака легких ввиду возможности экспрессного и неинвазивного отбора проб. В данной работе
проведен анализ выдыхаемого воздуха 80 пациентов с раком легких в целях выявления различий в
профилях летучих органических соединений у больных с разным гистологическим типом и локали-
зацией рака с использованием метода газовой хромато-масс-спектрометрии. Выявлены некоторые
летучие органические соединения и их соотношения, содержания которых статистически значимо
отличаются в пробах с различной локализацией и гистологическим типом.
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На сегодняшний день рак легких является
наиболее распространенным и агрессивным ви-
дом онкологии и остается основной причиной ле-
тальных исходов среди подобных заболеваний
[1]. Эффективность лечения во многом зависит
от гистологического типа заболевания, которые
разделяют на две группы: мелкоклеточный и не-
мелкоклеточный рак легких. Самым опасным
считается мелкоклеточный рак, так как опухоль
наиболее агрессивна и отличается быстрым рас-
пространением и метастазированием в другие ор-
ганы. На долю немелкоклеточных опухолей раз-
личных морфологических типов приходится 80%
случаев, среди которых наиболее распростране-
ны аденокарцинома и плоскоклеточный рак.
В случае раннего выявления немелкоклеточных
опухолей возможно проведение хирургического
лечения, а мелкоклеточные опухоли являются не-
операбельными [2, 3].

Как оперативное, так и другие типы лечения
наиболее эффективны при выявлении заболева-
ния на ранних стадиях. В настоящее время далеко
не всегда удается диагностировать рак легких на

ранних стадиях, так как диагностика онкологии
легких – весьма сложная задача, которая в боль-
шинстве случаев не обходится без биопсии, слож-
ной инвазивной процедуры, зачастую сопряжен-
ной с определенными рисками для пациента.
Вследствие этого внимание многих исследовате-
лей сосредоточено на разработке альтернативных
способов диагностики рака легких, основанных
на выявлении специфичных для заболевания
биомаркеров. В качестве объектов исследования
зачастую используют кровь, слюну [4, 5], конден-
сат выдыхаемого воздуха [6], выдыхаемый воздух
[7, 8]. Наиболее интересным объектом является
непосредственно выдыхаемый воздух, так как
процедура его отбора удобна и проста, а матрица
содержит значительно меньше матричных ком-
понентов. В его состав входит ряд макрокомпо-
нентов, таких как пары воды, азот, углекислый
газ, кислород и т.д., а также следовые количества
различных летучих органических соединений
(ЛОС) как экзогенного, так и эндогенного проис-
хождения [9]. На сегодняшний день опубликова-
но большое количество работ, направленных на
выявление специфических маркеров рака легких
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среди ЛОС из выдыхаемого воздуха с использова-
нием различных аналитических методов [10], сре-
ди которых “золотым стандартом” остается газо-
вая хромато-масс-спектрометрия (ГХ–МС). Как
правило, концентрации летучих органических
соединений в выдыхаемом воздухе слишком ма-
лы для осуществления анализа без стадии предва-
рительного многократного концентрирования.
Для концентрирования чаще всего применяют
сорбционные трубки [11, 12] или волокна для
твердофазной микроэкстракции [11, 13, 14], что
дает возможность получить наиболее полную ин-
формацию о количественном и качественном со-
ставе пробы. Следует отметить, что получаемые
результаты напрямую зависят от типа используе-
мых сорбентов, поэтому необходима предвари-
тельная оптимизация условий концентрирования
и выбора потенциальных аналитов.

В литературе описан ряд сенсорных систем,
предназначенных для диагностики рака легких по
выдыхаемому воздуху. Для диагностики рака лег-
ких применяли колориметрическую сенсорную
систему [15], систему сенсоров на основе пьезо-
кварцевых микровесов [16], различных металлок-
сидных полупроводниковых сенсоров [17], сенсо-
ров из нанопроволок, где для максимизации сиг-
нала сенсорная система подвергалась облучению
УФ-излучением [18], систему на основе хемире-
зистивных датчиков с различными покрытиями
[19], а также более сложные сенсорные системы,
в состав которых входит несколько типов датчи-
ков [20].

Возможность дифференцировать рак легких
от других респираторных заболеваний проде-
монстрирована с применением спектроскопии
ионной подвижности совместно с мультикапил-
лярной колонкой [21]. В работе [22] представлены
результаты применения протонной масс-спектро-
метрии для дифференцирования групп пациентов с
аденокарциномой, плоскоклеточным раком и здо-
ровых людей.

На данный момент опубликовано множество
работ, где с помощью различных аналитических
методов удается с высокой точностью дифферен-
цировать пациентов с раком легких и здоровых
людей [23–26], однако до сих пор не выявлен
устойчивый перечень маркеров, повторяющихся
в различных исследованиях, и не предложено
единой методологии проведения анализа в целях
выявления самого факта наличия онкологиче-
ского заболевания и установления его типа и ло-
кализации.

В данном исследовании представлены резуль-
таты применения метода ГХ–МС для анализа вы-
дыхаемого воздуха пациентов с онкологией лег-
ких наиболее распространенных гистологиче-
ских типов: аденокарцинома, плоскоклеточный и
мелкоклеточный рак. Целью работы являлось

изучение профилей ЛОС из выдыхаемого воздуха
и классификация проб по гистологическому
типу и локализации опухоли с использованием
потенциальных веществ-кандидатов и их соотно-
шений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследуемые образцы получали от 80 пациен-

тов с подтвержденным онкологическим заболе-
ванием, проходящих лечение в НИИ ККБ № 1
им. С.В. Очаповского (Краснодар). Диагноз был
подтвержден гистологически: у 40 пациентов –
аденокарцинома, у 31 пациента – плоскоклеточ-
ный рак, у 9 пациентов – мелкоклеточный рак.
У 40 пациентов опухоль находилась в централь-
ной части легкого, у остальных 40 – в перифери-
ческой. Информированное согласие было получе-
но от всех участников исследования. Проведение
клинического исследования одобрено локальным
этическим комитетом (протокол № 122 заседания
локального этического комитета НИИ ККБ
им. С.В. Очаповского министерства здравоохра-
нения Краснодарского края от 19.12.2019 г.).

Материалы и методы. Использовали стандарт-
ные образцы метанола, этанола, бензола, толуола,
ацетонитрила, н-гексана (>95%, Sigma-Aldrich,
США), диэтиловый эфир (>95%, Acros Organics,
Бельгия), ацетон, бутанол-1, бутанол-2, пропа-
нол-2 х. ч. (Вектон, Россия), этилацетат, бутил-
ацетат х. ч. (Компонент-реактив, Россия).

Приборы и оборудование. Отбор проб осу-
ществляли с использованием лавсановых ПП-1-5,0
(OOO НПФ “ЭКАН”, Россия) и тедларовых
(Supelco, Bellefonte, PA, США) пробоотборных
пакетов объемом 5 л, которые перед использова-
нием пятикратно кондиционировали азотом. Пе-
ред отбором проб добровольцы минимум в тече-
ние 10 мин находились в спокойном состоянии
без физических нагрузок в вентилируемом поме-
щении, после чего участникам исследования
предлагали заполнить пробоотборный пакет пу-
тем нескольких глубоких вдохов и выдохов с це-
лью обеспечения полноты обновления альвео-
лярного воздуха, затем они делали глубокий вдох,
задерживали воздух на 10 с и совершали глубокий
выдох в пакет для отбора проб, повторяя процеду-
ру до заполнения пакета. Для минимизации вли-
яния посторонних факторов отбор проб проводи-
ли натощак. Полученные образцы хранили в про-
боотборных пакетах при комнатной температуре
в течение не более 6 ч после заполнения пакета.
Влияние экзогенных компонентов, находящихся
в окружающем воздухе, учитывали путем отбора
пробы окружающего воздуха перед началом про-
боотбора. Концентрирование образцов прово-
дили с применением сорбционных трубок, на-
полненных сорбентом Тenax TA (35/60 меш),
(ЗАО СКБ “Хроматэк”, Россия). Для этого часть
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пробы объемом 0.5 л, предварительно отобран-
ной в пробоотборный пакет, пропускали со ско-
ростью 200 мл/мин через сорбционную трубку с
помощью аспиратора ПВ-2 (ЗАО СКБ “Хроматэк”,
Россия).

Газохроматографический анализ с масс-спек-
трометрическим детектированием проводили с
применением системы, состоящей из двухста-
дийного термодесорбера ТДС-1 (ЗАО СКБ “Хро-
матэк”, Россия) и газового хроматографа Хроматэк-
Кристалл 5000.2, соединенного с квадрупольным
масс-спектрометрическим детектором Хроматэк
МСД, оснащенного источником электронной иони-
зации. Для разделения применяли капиллярную ко-
лонку Supelco Supel-Q PLOT (30 м × 0.32 мм). Усло-
вия концентрирования и анализа проб оптимизи-
рованы ранее [27]. Для управления и обработки
полученных данных использовaли программное
обеспечение “Хроматэк Аналитик” (ЗАО СКБ
“Хроматэк”, Россия). Условия разделения и де-
тектирования приведены в табл. 1.

В случае отсутствия стандартных образцов
компоненты, присутствующие в пробах, иденти-
фицировали путем сопоставления полученных
масс-спектров с библиотечными (NIST 17). Удо-

влетворительным признавали результат, при ко-
тором фактор подобия спектра превышал 85%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты работ разных авторов по выявле-

нию комбинации биомаркеров в профилях ЛОС
из выдыхаемого воздуха пациентов с раком лег-
ких и здоровых людей имеют ряд значимых отли-
чий, которые могут быть обусловлены как разно-
стью подходов к отбору и анализу образцов, так и
разночтениями в интерпретации данных. Таким
образом, между результатами, представленными
различными исследовательскими группами, кор-
реляция отсутствует [28]. Отличия могут быть
обусловлены тем, что в разных исследованиях
анализируются разные по составу выборки,
прежде всего, среди пациентов, что может вно-
сить значительную неопределенность. Представ-
ляет интерес изучение профилей ЛОС из выдыха-
емого воздуха пациентов с раком легких различ-
ных гистологических типов и выявление
признаков, характерных для конкретного гисто-
логического типа заболевания.

Опухоль может быть локализована в централь-
ной части легкого, в частности в крупных и сег-

Таблица 1. Условия анализа проб выдыхаемого воздуха методом газовой хромато-масс-спектрометрии с термо-
десорбцией

Параметр Значение

Термодесорбер
Газ-носитель Гелий
Температура крана, °С 150
Температура переходной линии, °С 180
Температура десорбции, °С 250
Начальная температура ловушки, °С –10
Конечная температура ловушки, °С 250
Время десорбции, мин 5

Хромато-масс-спектрометр

Газ-носитель Гелий
Температура инжектора, °C 250
Деление потоком 1 : 10
Температура источника ионизации, °C 200
Температура переходной линии, °C 250
Режим сканирования Сканирование полного ионного тока
Диапазон сканирования масс, Да 33–220
Энергия ионизации, эВ 70
Температурная программа:

скорость нагрева, °С/мин 0 10 6 4
t, °С 50 150 220 250
время, мин 0 0 7 0
скорость потока газа-носителя, мл/мин 1.30
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ментарных бронхах, а также в периферических
отделах легочной ткани. Симптоматика и лечение
опухоли в зависимости от локализации суще-
ственно отличаются: поражение мелкого бронха
обычно не вызывает кашель и других проявле-
ний, характерных для центрального рака, с чем
связаны трудности своевременной диагностики
[29]. Возможно, опухоль, локализованная в пери-
ферических отделах легочной ткани, меньше вли-
яет на профиль ЛОС из выдыхаемого воздуха в
связи с отдаленностью новообразования от дыха-
тельных путей, поэтому одной из задач настояще-
го исследования являлось изучение профилей
ЛОС онкобольных в зависимости от локализации
опухоли.

В качестве параметров для выявления наибо-
лее характерных отличий в профилях ЛОС выды-
хаемого воздуха пациентов с раком легких разных
гистологических типов и разной локализации
опухоли рассматривали как индивидуальные
компоненты, так и их соотношения. Использова-
ние абсолютных величин концентраций тех или
иных индивидуальных веществ может привести к
большому количеству ложных результатов, так
как подобный подход не позволяет учесть вариа-
тивность результатов, обусловленную возможны-
ми особенностями метаболизма и состоянием
хромато-масс-спектрометрической системы, в то
время как использование соотношений между
компонентами позволит существенно снизить
подобную вариативность.

Полученные данные обрабатывали статисти-
чески. Нормальность распределения данных про-
веряли с помощью теста Колмогорова–Смирно-
ва. Поскольку данные не подчиняются нормаль-
ному закону распределения, для выявления
статистически значимых отличий относительно
локализации опухоли применяли тест Манна–
Уитни, а в случае гистологического типа – тест
Крускала–Уоллиса.

В рассматриваемый массив данных входили
площади пиков ЛОС и их соотношения. В каче-
стве знаменателя использовали только компо-
ненты, наиболее часто встречающиеся в пробах
(более 86%): ацетон, ацетонитрил, изопрен, бута-
нон-2, 1-метилтиопропан, аллилметилсульфид,

1-метилтиопропен, диметилсульфид, диметилди-
сульфид, пентанон-2, бутандион-2,3 и их соотно-
шения между собой. В табл. 2 представлены со-
единения и соотношения, площади пиков кото-
рых статистически значимо отличались в
группах онкобольных с разной локализацией
опухоли (p-уровень <0.05). Как видно, един-
ственным компонентом, статистически значимо
отличающимся в группах пациентов с разной ло-
кализацией опухоли, является пентанол-1. В на-
шей предыдущей работе [30] наблюдали стати-
стически значимые отличия площадей пиков
пентанола-1 в группах больных раком легких и
здоровых людей. В исследовании [31] отмечено,
что пентанол-1 найден только у здоровых куриль-
щиков и онкобольных. В настоящей работе для
ряда соотношений наблюдаются статистически
значимые различия в зависимости от локализа-
ции опухоли. Среди составляющих соотношений
также присутствуют кетоны (бутанон-2, пентанон-2,
бутандион-2,3), альдегиды (бутаналь) и серосодер-
жащие (диметилдисульфид) ЛОС. Отмечено [32],
что серосодержащие соединения вырабатываются
полостью рта. Различия в концентрациях кетонов
[31–34] и альдегидов [30, 35] в выдыхаемом воздухе
пациентов с раком легких и здоровых людей не-
однократно зафиксированы различными иссле-
дователями. Состав выдыхаемого воздуха относи-
тельно локализации опухоли ранее не изучали,
поэтому полученные результаты необходимо
подтвердить с использованием более широкой
выборки добровольцев из всех групп.

В работе [36] обнаружено, что концентрации
бутанола-1 и 3-гидроксибутанона-2 значительно
выше в случае аденокарциномы, чем при плоско-
клеточном раке, но другие исследователи не на-
шли статистически значимых различий в профи-
лях ЛОС больных различными гистологическими
типами опухоли [37]. В работе [22] представлены
результаты применения протонной масс-спек-
трометрии, где выявлен ряд ионов, характерных
для дифференцирования групп пациентов с аде-
нокарциномой, плоскоклеточным раком и здоро-
вых людей. Мы провели сравнение профилей
ЛОС пациентов с аденокарциномой, плоскокле-
точным и мелкоклеточным раком. На рис. 1 пред-
ставлены хроматограммы проб выдыхаемого воз-
духа пациентов с раком легких разных гистологи-
ческих типов, полученные в режиме регистрации
полного ионного тока.

Статистически значимых различий относи-
тельно гистологического типа не наблюдали для
индивидуальных ЛОС, однако они выявлены для
некоторых соотношений, преимущественно се-
росодержащих соединений (табл. 3). Полученные
результаты могут быть обусловлены небольшим
числом участников исследования, отнесенных к
группам с каждым из рассматриваемых гистологи-
ческих типов, и свидетельствуют о необходимости

Таблица 2. Соединения и их соотношения, статисти-
чески значимо отличающиеся в группах онкобольных
с разной локализацией опухоли (тест Манна–Уитни)

Соединение/соотношение p-Уровень

Пентанол-1 0.035
Бутанон-2/пентанон-2 0.040
Диметилдисульфид/бутандион-2,3 0.017
Пентанол-1/бутандион-2,3 0.005
Бутаналь/бутандион-2,3 0.022
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расширения выборки с целью подтверждения или
опровержения представленной гипотезы.

Подход, предполагающий рассмотрение в ка-
честве параметров не индивидуальных соедине-
ний, а их соотношений, применен нами ранее
при анализе выдыхаемого воздуха методом газо-
вой хроматографии с пламенно-ионизационным
детектором [27]. Были рассмотрены 14 компонен-
тов выдыхаемого воздуха и выявлены соотноше-
ния, значения которых статистически значимо
отличались при анализе больных и здоровых лю-
дей. Однако среди соединений и соотношений,
отличающихся в группах больных и здоровых лю-
дей, не выявлено ни одного соотношения, отли-
чающегося в группах с разной локализацией опу-
холи или с разным гистологическим типом. Сто-
ит отметить, что в разных работах анализировали

разные группы людей, в частности, основную
группу пациентов предыдущего исследования со-
ставляли больные мелкоклеточным раком лег-
ких, а в данной работе – аденокарциномой. Кроме
того, в настоящей работе применяли более чув-
ствительный прибор (газовый хроматограф с масс-
спектрометрическим детектированием), что поз-
воляет рассматривать более широкий спектр со-
единений и соответственно их соотношений.
Представляет интерес рассмотрение данной зада-
чи на большем массиве данных, а также сопостав-
ление полученных результатов с результатами
анализа группы здоровых людей.

Исследования проводились в рамках выполне-
ния проекта № FZEN-2020-0022 Минобрнауки
РФ и при финансовой поддержке РФФИ, проект
№ 20-33-90033, с использованием научного обору-
дования ЦКП “Эколого-аналитический центр” Ку-
банского госуниверситета, уникальный идентифи-
катор RFMEFI59317X0008.
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Исследовано электроокисление компонентов из различных фазовых структур, полученных путем
совместного электроосаждения свинца и платины на поверхность графитового электрода (ГЭ).
Электроосаждение компонентов осадка на поверхность ГЭ проводили в режиме in situ. Сделано
предположение о составе фазовых структур на поверхности ГЭ. С использованием термодинамиче-
ской теории сплавов рассчитана теплота смешения компонентов бинарного сплава свинец–плати-
на. Cмещение равновесного потенциала свинца при его селективном электроокислении из бинар-
ного электролитического осадка свинец–платина оценивали в приближении теории регулярных
растворов. Показано, что равновесный потенциал свинца в сплаве с платиной зависит от состава
интерметаллического соединения (ИМС). После электроконцентрирования на поверхности ГЭ на-
ходятся фазы свинца, платины и ИМС PtPb. Равновесный потенциал системы Pb2+/PbPt составляет
–0.35 В. Селективное электроокисление свинца из ИМС PtPb наблюдается при потенциале –0.3 В.
Показана возможность определения ионов платины(II, IV) методом инверсионной вольтамперо-
метрии по пику селективного электроокисления свинца из интерметаллического соединения с пла-
тиной при потенциале –0.3 В.
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Платина и сплавы на ее основе находят широ-
кое применение в качестве катализаторов и в
ювелирной промышленности [1]. Важное значе-
ние имеют данные о взаимодействии платины со
свинцом в твердой фазе при пробирном купели-
ровании металлов платиновой группы в свинцо-
вый королек [2] и при определении платины ме-
тодом инверсионной вольтамперометрии (ИВ).
Известно [3], что процесс электроокисления
электролитического осадка платины протекает
при потенциалах более положительных, чем 1 В и
перекрывается процессом выделения кислорода
из воды. Определение платины методом ИВ воз-
можно после ее электроосаждения в сплав с небла-
городным компонентом [4]. На вольт-амперной
кривой имеются анодные пики, обусловленные
селективным электроокислением неблагородного
компонента из сплава с платиной, ток которых
пропорционален содержанию ионов платины(II,
IV) в растворе.

В работе [5] показана возможность определе-
ния ионов платины(II, IV) методом ИВ после ее

электрооконцентрирования на поверхность гра-
фитового электрода (ГЭ) совместно со свинцом.
Однако природа аналитического сигнала, завися-
щего от концентрации ионов платины(II, IV), не
выяснена.

Известно, что при осаждении двух и более ме-
таллов на поверхность ГЭ вольт-амперная кривая
анодного окисления осадка может в значитель-
ной степени отличаться от вольт-амперных кри-
вых электроокисления индивидуальных компо-
нентов. Взаимодействие компонентов в электро-
литическом осадке может приводить к смещению
потенциалов пиков, их исчезновению, появлению
дополнительных анодных пиков [6]. Фазовый со-
став продуктов взаимодействия компонентов на
стадии электролиза достаточно разнообразен. На
поверхности электрода могут образовываться ме-
ханические смеси, твердые растворы переменно-
го состава или интерметаллические соединения
(ИМС). Электроокисление компонентов сплава
может происходить как равномерно, так и селек-
тивно или псевдоселективно [7]. Решение вопро-
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са о механизме электроокисления компонентов
бинарного сплава осложняется тем, что для изу-
чения фазового состава электролитического
осадка невозможно использовать рентгенофазо-
вый анализ или электронографию ввиду малых
количеств образующегося на электроде вещества.
Как правило, электролитические осадки имеют
размеры 4–100 нм. Для выяснения характера про-
текающих в каждом случае процессов адсорбции
и фазообразования при формировании на элек-
троде бинарного электролитического осадка
можно использовать метод ИВ. Описаны [8, 9]
процессы селективного электроокисления небла-
городного компонента из бинарных электроли-
тических осадков висмут–платина и индий–пла-
тина. Показано, что бинарные электролитиче-
ские осадки платина–металл образуют на
поверхности графитового электрода ИМС. Обра-
зование на электроде бинарного сплава приводит
к смещению как равновесного потенциала систе-
мы, так и потенциалов пиков электроокисления
компонентов, входящих в сплав.

Цель данной работы – изучение процесса се-
лективного электроокисления свинца из нано-
размерного электролитического осадка платина–
свинец методом ИВ и оценка природы анодных
пиков на вольт-амперной кривой.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали вольтамперометрический ана-

лизатор ТА-4 с трехэлектродной ячейкой (ООО
“ТомьАналит”, Томск). Рабочим электродом слу-
жил ГЭ, импрегнированный парафином и поли-
этиленом низкого давления, подготовленный по
методике [10]; вспомогательным электродом и
электродом сравнения служили насыщенные
хлоридсеребряные электроды (х. с. э.), заполнен-
ные 1 М раствором KCl. Деаэрирование раство-
ров не проводили. Перемешивание раствора в
процессе электролиза предусмотрено анализато-
ром и осуществлялось автоматически путем виб-
рации рабочего электрода на протяжении всего
эксперимента.

Основные растворы, используемые для оцен-
ки содержания свинца и платины в растворе, го-
товили в 1 М HCl разбавлением государственных
стандартных образцов (Красноярск, Россия).

Электроосаждение бинарного осадка свинец–
платина на поверхность импрегнированного по-
лиэтиленом ГЭ проводили в режиме in situ при
потенциале –1.0 В в течение 60 с из 1 М растворов
HCl, содержащих ионы свинца(II) и платины(IV).
Электроокисление осадков проводили при линей-
ном изменении потенциала (V = 60 мВ/с) в области
потенциалов от –0.6 до –0.2 В. Поверхность ГЭ
очищали электрохимически при потенциале 1 В.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис 1 приведены вольт-амперные кривые

электроокисления свинца, осажденного на по-
верхность ГЭ при различных концентрациях
ионов свинца(II) в растворе. Как видно, потенци-
ал пика электроокисления свинца в данных усло-
виях наблюдается при потенциале –0.55 ± 0.03 В.
На рис. 2 приведена зависимость тока пика элек-
троокисления свинца от потенциала электрокон-
центрирования. Видно, что предельный диффу-
зионный ток электровосстановления ионов
свинца(II) в хлоридных средах наблюдается при
потенциале электролиза –1.5 В.

При введении в раствор ионов платины(IV) на
поверхности ГЭ, кроме свинца, появляется оса-
док бинарного сплава свинец–платина, что при-
водит к резкому смещению потенциала выделе-
ния водорода на платине [11]. Большие количе-
ства водорода блокируют поверхность электрода,
препятствуя электроосаждению осадка свинец–
платина. Зафиксировать вольт-амперную кривую
электроокисления свинца не удается. В связи с
этим для электроосаждения бинарного осадка
свинец–платина выбрали режим недонапряже-
ния. В этом случае осадок свинец–платина оса-
ждается при потенциале минус 1 В.

На рис. 3 приведены вольт-амперные кривые
электроокисления осадков свинец–платина с по-

Рис. 1. Анодные вольт-амперные кривые свинца.
Условия: 1 М HCl, Еэ = –1 В, τэ = 120 с,  = 60 В/с,
сPb(II), мг/л: 1 – 20, 2 – 40, 3 – 60.
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верхности ГЭ, полученных после электроосажде-
ния сплава свинец–платина при различных кон-
центрациях ионов платины(IV) и постоянной
концентрации ионов свинца(II) в растворе. Как
видно, при электроокислении бинарного осадка
свинец–платина на анодной вольт-амперной
кривой наблюдается пик электроокисления
свинца с поверхности ГЭ (Епа = –0.55 В), допол-
нительные пики при потенциалах –0.3 и +0.3 В.
Пик при потенциале –0.3 В в литературе не опи-
сан. Форма максимума в области потенциалов от
0.0 до 0.3 В говорит о вероятности протекания
процесса электроокисления адсорбционных мо-
лекул водорода на осадке платины [3].

Согласно стандартным электродным потенци-
алам (  ) при по-
тенциале электролиза –1 В первой на поверх-
ность ГЭ осаждается платина, так как перенапря-
жение для ее электроконцентрирования меньше.
Электроосаждение свинца может происходить
как на поверхность ГЭ, так и на поверхность пла-
тины, осажденной на ГЭ с образованием бинар-
ного сплава.

При изучении электроокисления электроли-
тического осадка свинец–платина установлено,
что площадь под анодным пиком при потенциале
–0.3 В зависит как от концентрации ионов плати-
ны(IV, II), так и от концентрации ионов свин-
ца(II) в растворе (рис. 4). Как видно из рис. 4, с
увеличением концентрации ионов платины(IV, II)
при постоянной концентрации ионов свинца(II)
в растворе площадь под анодным пиком при по-
тенциале –0.3 В увеличивается, а площадь под
пиком электроокисления свинца с поверхности
ГЭ при потенциале –0.55 В уменьшается (рис. 5).
Увеличение площади под пиком электроокисле-
ния при потенциале –0.3 В происходит до полно-
го исчезновения пика электроокисления осадка
свинца с поверхности ГЭ.

2+
o
Pb Pb 0.35 B;E = − 2

4

o
PtCl Pt 0.51 BE − = Известно, что электроокисление компонентов

бинарного сплава может происходить равномер-
но или селективно [7]. Кулонометрические ис-
следования позволили установить, что в условиях
постоянства количества свинца и переменного
количества платины в осадке суммарное количе-
ство электричества под всеми пиками, зависящи-
ми от концентрации свинца, остается постоян-
ным. Изменяется лишь соотношение величин
парциальных вкладов пиков в общее количество
электричества, затрачиваемое на электроокисле-
ние различных фазовых структур, в которые вхо-
дит свинец, образованных на поверхности элек-
трода на стадии предварительного электролиза.
Это возможно, если пик на вольт-амперной кри-
вой при потенциале –0.3 В обусловлен селектив-
ным электроокислением свинца из устойчивых
фазовых соединений с платиной.

Согласно фазовой диаграмме платина и сви-
нец могут образовывать между собой следующие
ИМС: Pb4Pt, PbPt, PbPt3 [12]. Для установления
фазовой структуры, из которой происходит се-
лективное электроокисление свинца при потен-
циале –0.3 В, мы использовали термодинамиче-

Рис. 2. Зависимость тока анодного пика свинца от по-
тенциала электролиза. Условия: 1 М HCl, сPb(II) =
= 20 мг/л, τэ = 120 с, = 0.06 В/с.
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Рис. 3. Вольт-амперные кривые электроокисления
бинарной системы свинец–платина в 1 М HCl при
Еэ = –1 В: 1 – 60 мг/л Pb(II) + 0.4 мг/л Pt(IV); 2 –
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ский подход, позволяющий рассчитать равновес-
ный потенциал сплава свинец–платина в
приближении теории регулярных растворов [13].

Термин “регулярный раствор” введен Гиль-
денбрандом для характеристики систем, в кото-
рых наблюдается статистически беспорядочное
распределение компонентов с энтропией смеше-
ния, равной идеальной энтропии [14]. В таких
растворах межатомное взаимодействие компо-
нентов, следствием которого является 
не изменяет расположения атомов в сплаве, по-
этому  = 0. Для регулярных растворов  =
=  и, следовательно,  Модель
регулярных растворов часто используется для
описания термодинамического поведения ком-
понентов в сплавах.

Для установления фазового состава осадка,
образующегося на поверхности платиновых цен-
тров, рассчитали смещение равновесного потен-
циала системы Pb2+/PbPt для различных по соста-
ву ИМС свинец–платина по соотношению:

(1)

где Ер – равновесный потенциал электроотрица-

тельного компонента в чистой фазе;  – равно-
весный потенциал электрод–сплав металлов;

– мольная доля электроотрицательного ком-
понента в сплаве платина–свинец;  – инте-
гральная теплота смешения компонентов при об-
разовании твердого раствора или ИМС. Теплоты
смешения компонентов при образовании ИМС
платина–свинец с различной мольной долей
свинца оценивали по модели “парного взаимо-
действия” [14]:

(2)

см 0,HΔ ≠

смSΔ смHΔ
смT SΔ см см.G HΔ ≅ Δ

2
сп

р р р см
(1 )ln ,i

i
XRTE E E X Н

zF zF
−Δ = − = − Δ

сп
рE

iX
смHΔ

Pb Pt Pt Pb Pb
см Pb Pb Pb Pt Pb Pb

Pt

,
2 2

r
Н z n z n

r
− −

−
ε ε Δ = ε − −

  

где rPb = 1.75 Å, rPt = Å – атомные радиусы метал-
лов [15],  = 5 – координационное число еди-
ничных связей атомов свинца на поверхности
сплава с гранецентрированной кристаллической
структурой для поверхностного сплава [13], n – чис-
ло атомов свинца в сплаве с платиной, ε – энергии
разрыва химических связей Pb–Pb и Pt–Pt. Энер-
гия разрыва химической связи свинец–свинец при-
ведена в справочнике [16]: εPb–Pb =
= 99.95 кДж/моль. Энергия разрыва связи плати-
на–платина в литературе отсутствует, поэтому мы
рассчитали эту величину по теплоте сублимации
платины: Qсубл = 560 кДж/моль [17]:

(3)

Как известно, теплоты смешения при образо-
вании сплавов равносильны образованию кова-
лентной связи между металлами [18], поэтому
энергию связи свинец–платина с учетом ионно-
сти связи рассчитывали по уравнению Полинга
[19]:

(4)

где εPb–Pb, εPt–Pt – энергии образования связи меж-
ду атомами Pb–Pb и Pt–Pt соответственно; χPb,
χPt – электроотрицательности свинца и родия,
равные 2.6 и 1.49 соответственно [19].

Стандартный равновесный потенциал пары
Pb2+/Pb равен –0.346 В относительно х. с. э. [20],
откуда равновесный потенциал системы 
при концентрации ионов свинца 3.38 × 10–6 М
равен:

Pbz

Pt–Pt субл /6 93.33 кДж/моль. Qε = =

( )
( ) ( )

Pb–Pt Pb–Pb Pt–Pt
2 4

Pb Pt Pb Pt

0.5

100 –  – 6.5 – ,

ε = ε + ε +

+ χ χ χ χ

2+Pb Pb

2
p 6
Pb Pb

0.0590.346 lg 3.38 10 0.44 В.
2

E +
−= − + × = −

Рис. 4. Зависимость площади под анодным пиком
при потенциале 0.3 В в системе Pt–Pb от концентра-
ции ионов  при концентрациях ионов Pb(II) в
растворе, М: 1 – 9.4 × 10–6, 2 – 1.8 × 10–5.
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Рис. 5. Зависимость площади под анодным пиком
электроокисления свинца с поверхности графитово-
го электрода от концентрации ионов  в раство-
ре. Содержание ионов Pb(II), М: 1 – 9.4 × 10–6, 2 –
1.8 × 10–5.
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Равновесные потенциалы электрода Pb2+/Pb–Pt
при разных содержаниях платины в составе ИМС
свинец–платина рассчитывали по формуле:

(5)

Мольные доли свинца в различных по составу
ИМС с платиной равны: 0.8 в Pb4Pt, 0.66 в Pb2Pt,
0.5 в PbPt и 0.2 в PbPt4. Рассчитанная по уравне-
нию (4) энергия связи платина–свинец равна
96.75 кДж/моль. Ниже приведены рассчитанные
по уравнению (4) теплоты смешения компонен-
тов для различных ИМС свинца с платиной:

По формуле (1) рассчитали значения смеще-
ния равновесных потенциалов электроокисления
свинца из ИМС с платиной, а затем по
формуле (5) – равновесные потенциалы электро-
окисления свинца из ИМС с платиной. Значения
смещения равновесного потенциала системы
Pb2+/PbPt и равновесные потенциалы селектив-
ного электроокисления свинца из различных по
составу ИМС приведены в табл. 1.

Наиболее близко к наблюдаемому на анодной
вольт-амперной кривой пику селективного элек-
троокисления свинца находится пик при –0.3 В
из ИМС PbPt. Полученные данные позволили ре-
комендовать аналитический сигнал селективного
электроокисления свинца из ИМС PbPt, наблю-
даемый при потенциале –0.3 В, для определения
содержания ионов платины(II, IV) методом ИВ.

Градуировочная зависимость для определения
ионов платины(II, IV) по пику селективного
электроокисления свинца из ИМС PbPt описы-
вается уравнением I = 0.15cPt – 0.08 (R2 = 0.9942).

Для получения статистически значимых зна-
чений аналитического сигнала при определении
ионов платины(II, IV) методом ИВ предложено
поддерживать соотношение сPb : cPt не меньшее,
чем 4 : 1, а также следующие условия эксперимен-
та: фоновый электролит – 1 М HCl, потенциал
электролиза –1 В, скорость изменения потенци-
ала 0.06 В/с.

Нижнюю границу определяемых содержаний
платины по пику селективного электроокисле-
ния свинца оценивали по 3σ-критерию по урав-
нению [21]:

где tgα – тангенс угла наклона градуировочной
прямой, sхол – стандартное отклонение холостого
опыта (0.02). При навеске в 1 г это соответствует
содержанию 0.4 г/т.

Состав ИМС Pb4Pt Pb2Pt PbPt PbPt4

ΔHсм, кДж/моль 261.7 130.8 65.4 65.4

2+ 2+
p р
Pb Pb Pt Pb Pb .

x y
Е Е E= − Δ

min хол3 /tg 3 0.020/0.15 0.4 мг/л,c s= α = × =

Авторы планируют в будущем получить ре-
зультаты определения платины в минеральном
сырье по пикам селективного электроокисления
свинца из бинарного сплава свинец–платина.
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Рассматривается ранжирование белых сухих вин по сенсорной оценке их качества с позиций мно-
гомерного анализа, когда объекты экспертизы представляются в виде точек многомерного про-
странства с координатами, соответствующими экспертным баллам. Степень предпочтения между
образцами вин выражается через сходство сенсорных оценок, оцениваемых посредством геометри-
ческого расстояния между ними. Помимо ранжирования вин данный подход позволил провести ис-
следование их кластерной структуры, выявить наличие трех групп однородных вин по результатам
совокупности выставленных им экспертных оценок. Установлена взаимосвязь кластерной структу-
ры с местами вин в ранжированном рейтинге. Показана согласованность рейтингов вин, построен-
ных по предложенному хемометрическому подходу, среднему арифметическому и медиане баллов.
С позиции многомерного анализа рейтинг вин по геометрическому расстоянию является математи-
чески более обоснованным, так как строится в соответствии с евклидовой метрикой, а сумма коор-
динат точек, лежащая в основе расчета среднего арифметического, не соответствует ни одной из из-
вестных метрик. Еще одним преимуществом геометрического подхода является то, что применение
среднего арифметического для итоговой оценки результатов дегустации обосновано при большом
количестве экспертов.

Ключевые слова: многомерный анализ, ранжирование, вина, сенсорная оценка.
DOI: 10.31857/S0044450221080065

Сенсорные свойства являются основной ха-
рактеристикой вина, определяющей успех у по-
требителей [1, 2]. Анализ текущих знаний о сен-
сорных признаках вина, важных для предпочте-
ний и вкусов потребителей, показал наличие
взаимосвязи между оценками качества экспертов
и предпочтениями потребителей, однако опреде-
ленного вида зависимости между этими двумя
показателями не наблюдается [3]. Фрэнсис и
Ньютон [4] описали предоставляемые возможно-
сти и трудности при оценке вклада, вносимого
химическими компонентами в аромат и вкус вина,
проанализировали взаимосвязь между сенсорны-
ми свойствами и химическим составом вина по
данным, полученным методом количественной
хроматографии-ольфактометрии. Важным аспек-
том такой взаимосвязи является установление пе-
речня соединений, оказывающих наибольшее
влияние на аромат вина, а также обеспечение сен-
сорного дескриптивного анализа и связанных с

ним статистических методологий, дополняющих
данные о химическом составе ароматических со-
единений. По мнению Джексона [5], однако,
установление качества вина по его компонентно-
му составу не является в полной мере объектив-
ным. Химический состав вина влияет на происхож-
дение вкуса и вкусовые качества, но не в полной ме-
ре ясно, каким образом он воспринимается
чувственно, что приводит к трудностям оптимиза-
ции их сенсорного восприятия.

Невзирая на определенную субъективность
при оценке потребительских качеств вин и высо-
кий уровень развития инструментальных средств
установления качества вин, основным способом
сравнительной оценки их органолептических
свойств является сенсорная оценка, проводимая
специально подготовленными профессиональ-
ными экспертами [6–8]. Объяснение этого оче-
видно – сенсорные свойства вин являются основ-
ной характеристикой, которая напрямую влияет
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на предпочтения потребителей [2, 9]. На резуль-
таты сенсорной оценки вин влияют состав экс-
пертов, их количество, физиологические особен-
ности на момент экспертизы, субъективизм в
восприятии органолептических свойств вин и т.д.
В связи с этим обработка экспертных оценок
включает проверку согласованности мнений экс-
пертов (или классификацию экспертов, если нет
согласованности) и усреднение мнений экспер-
тов внутри согласованной группы [10–13].

Экспертные оценки представляют собой эм-
пирические данные, в которых присутствует слу-
чайная составляющая, поэтому для анализа их
согласованности используют статистические ме-
тоды анализа: описательные статистики, диспер-
сионный анализ, метод главных компонент, ана-
лиз соответствия, кластерный, позиционный и
регрессионный анализ, логит-модели [14–22],
планирование экспериментов [8, 23–25]. Наряду
с традиционными статистическими методами,
используют нейронные сети [26], нечеткую логи-
ку [27], интеллектуальный анализ данных [17].
При этом применяют весьма разнообразный ин-
струментарий – от статистических пакетов SPSS,
STATISTICA, SAS, STATA и др. до современных
средств анализа данных – среды программирова-
ния R [18, 21, 28].

Цель настоящей статьи – ранжирование сен-
сорной оценки качества вин с позиций много-
мерного анализа, когда объекты экспертизы
представляются в виде точек многомерного про-
странства с координатами, соответствующими
экспертным баллам.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования. Выбрали 20 образцов
сухих натуральных вин наименований “Ри-
слинг”, “Шардоне” и “Мускат”, произведенных
в 2010–2015 гг. на территории Краснодарского
края винодельческими предприятиями ЗАО “За-
порожское”, ООО “Кубань-Вино”, ОАО АПФ
“Фанагория”, ЗАО АФ “Мысхако” и любезно
предоставленных ими для исследования. Вина
были налиты в темно-зеленые стеклянные бутыл-
ки с винтовыми крышками и хранились при 10°C.
Все образцы вин были сухими, содержание алко-
голя варьировало от 9 до 13 об. %. Значение рН ва-
рьировало от 3.61 до 3.79. Уровень растворенного
кислорода в винах был ниже 1 мг/л, который из-
меряли обычным погружением зонда до розлива в
бочонки.

Сенсорную оценку качества вин проводили
специалисты федерального государственного
бюджетного научного учреждения “Северо-Кав-
казский федеральный научный центр садовод-
ства, виноградарства, виноделия” (Краснодар).
В процедуре сенсорной оценки участвовали

11 человек возрастом от 32 до 66 лет. Все участни-
ки считаются экспертами в области вина, работа-
ют в винодельческой промышленности и облада-
ют профессиональным опытом проведения сен-
сорного анализа.

Методика проведения сенсорной оценки: об-
разец вина (50 мл) перед сенсорной оценкой на-
ливали в бокал и накрывали чашкой Петри диа-
метром 5.7 см на 30 мин. Испытания проводили в
хорошо освещенном дегустационном зале с кон-
тролируемым температурным режимом. Все об-
разцы при 16–22°С подавали на столы с белыми
салфетками. Во время сенсорной оценки экспер-
там было запрещено общаться. Вина подавали в
прозрачных бокалах в форме тюльпанов объемом
220 мл. После сенсорной оценки каждого образца
участников просили подождать 30 с и очистить
вкусовые рецепторы водой и крекерами. Интер-
вал между дегустацией образцов составлял 2 мин.
Эксперты трижды оценивали каждый образец в
течение рабочей недели. Сенсорную оценку каче-
ства вин, которая включала прозрачность, цвет,
запах, аромат, вкус и типичность, проводили по
известной 100-бальной рейтинговой системе
Паркера [6]. Результаты сенсорной оценки вин
представлены в табл. 1.

Статистический анализ данных сенсорной оцен-
ки вин проводили с привлечением методов древо-
видной классификации, многомерного шкалирова-
ния, коэффициентов корреляции Спирмена и кон-
кордации Кендалла. Древовидную классификацию
использовали для изучения кластерной структуры
образцов вин в отношении предпочтений, выра-
женных экспертами по балльной шкале. Много-
мерное шкалирование применяли для визуализа-
ции соответствия сходств/различий между винами
и их местами в рейтинге. При изучении согласо-
ванности различных рейтингов вин и экспертных
оценок применяли коэффициенты корреляции
Спирмена и конкордации Кендалла. Средние
оценки экспертов в выделенных кластерах срав-
нивали с помощью однофакторного дисперсион-
ного анализа. Все расчеты выполняли с использо-
ванием программы STATISTICA (v. 10) [29]. Для
более наглядной демонстрации предлагаемого
подхода и возможности визуализации результа-
тов исследования ограничились данными дегу-
стации 20 образцов вин.

Математическое обоснование предлагаемого
подхода. Для сенсорного исследования вин при-
меняют балльную оценку качества с последую-
щим их ранжированием по среднему значению.
В силу своих субъективных ощущений эксперты
назначают объекту тот или иной балл в зависимо-
сти от анализируемого свойства объекта, напри-
мер 0, 1, …, 100. При этом разным образцам вин
могут присваиваться одинаковые баллы. Предпо-
чтительным будет тот образец, которому соответ-
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ствует наибольший средний балл. Балльная оцен-
ка является наиболее информативным методом:
она позволяет не только упорядочить вина по сте-
пени предпочтения, но и дает возможность оце-
нить, насколько один объект предпочтительнее
другого.

Визуализация экспертных оценок на диаграм-
ме размаха позволяет увидеть ряд закономерно-
стей в их изменчивости (рис. 1). Оценки для раз-
личных образцов вин меняются в широком диа-
пазоне. Наибольший разброс экспертных оценок
наблюдается для образца 11 со стандартным от-
клонением  = 7.321, наименьший – для образца
12 (  = 1.72). Определенным различием и измен-
чивостью обладают также оценки, выставленные
образцам каждым экспертом. Наибольший их
разброс наблюдается у эксперта 6 (  = 7.436), наи-
меньший – у эксперта 9 (  = 1.436). При этом
видно, что эксперт 1 при оценке вин проявил
наибольшую лояльность с выставленным сред-
ним баллом 87.2, наименее лояльным оказался
эксперт 6 со средним баллом 75.6. Поэтому,
прежде чем переходить к изложению предлагае-
мого подхода, целесообразно проверить согласо-
ванность результатов экспертизы. Традиционно
используемый в случаях, когда количество экс-
пертов более 2, коэффициент конкордации Кен-
далла (W) принял статистически значимое (р <
< 0.05) в соответствии с критерием Пирсона χ2

значение W = 0.404. К сожалению, в литературе
нам не удалось найти интерпретацию степени со-
гласованности экспертов в номинальной шкале
(слабая, умеренная, сильная). Учитывая, что ко-
эффициент конкордации Кендалла, равно как и
коэффициент корреляции Спирмена, является
ранговым критерием и в некотором смысле его
обобщением, воспользуемся градацией, принятой
для коэффициентов корреляции [30]: если |r| ≤ 0.25,
то корреляция слабая, если 0.25 < |r| ≤ 0.75 – уме-
ренная, |r| > 0.75 – сильная. В таком случае можно
говорить об умеренной согласованности эксперт-
ных оценок, приведенных в табл. 1, что является
предпосылкой для проведения дальнейшего ана-
лиза результатов сенсорной оценки.

Из диаграммы, приведенной на рис. 1, каза-
лось бы, следует, что эксперт 6 вносит больший
по сравнению с экспертом 1 деструктивный вклад
в согласованность экспертных оценок. Однако
расчеты показали, что если исключить из экспер-
тизы эксперта 6, то коэффициент конкордации
уменьшится до значения W = 0.395. Если исклю-
чить эксперта 1, то коэффициент конкордации
возрастет, приняв значение W = 0.42. Это означа-
ет, что эксперт 6 повышает согласованность, а
эксперт 1 ее понижает. Объяснение такому про-
тиворечию простое: конкордация Кендалла пред-
ставляет собой ранговый критерий, учитываю-
щий только отношение порядка между оценками

s
s

s
s

(больше/меньше), но не их среднее или изменчи-
вость.

Очевидно, что баллы Xi, описывающие отно-
шение i-го эксперта к данному объекту, включа-
ют в себя как истинное значение αi, так и частич-
но неконтролируемую, случайную погрешность
δi, т.е. Xi = αi + δi. Так как δi – случайная составля-
ющая оценки, то в совокупности оценок образца
различными экспертами случайные составляю-
щие будут взаимно подавлять друг друга. Тогда,
если просуммировать оценки экспертов данного
образца вина, суммарная погрешность по сово-
купности всех оценок будет близка к нулю. Для
математической формализации сказанного сде-
лано предположение, что если число экспертов
равно n, т.е. i = 1,…, n;   – средние арифмети-
ческие экспертных оценок и их истинных значе-
ний, то справедливо соотношение:

За счет взаимного уничтожения (сокращения)

случайных составляющих  тогда

,X a

1 1

1 1        δ .
n n

i i
i i

X a
n n= =

= + 

1
0,

n
ii=

δ ≈

Таблица 1. Результаты сенсорной оценки испытуемых
образцов вин

Номер 
образца

Эксперт

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

1 77 80 80 80 81 82 77 85 85 83 81
2 83 83 79 79 79 63 82 79 83 78 78
3 89 79 81 83 82 76 83 79 86 77 85
4 90 85 82 78 82 78 85 76 85 84 78
5 90 87 79 85 85 82 84 83 85 85 85
6 90 84 80 84 83 76 77 86 83 81 84
7 85 87 82 85 84 78 83 86 84 86 87
8 90 86 80 83 84 84 83 87 82 82 79
9 95 92 85 84 86 80 88 88 84 84 80

10 88 86 82 79 81 64 85 80 83 79 86
11 83 79 79 78 77 58 77 72 86 74 81
12 82 86 82 82 84 84 84 82 87 85 84
13 88 85 87 80 82 72 84 73 84 83 86
14 88 87 80 79 82 72 80 90 85 80 83
15 94 88 80 86 84 80 88 81 83 79 82
16 82 90 82 80 83 82 82 78 86 82 83
17 84 79 78 79 79 72 78 78 82 77 83
18 87 83 79 79 81 74 88 77 83 80 81
19 84 82 79 78 79 71 77 72 83 86 82
20 95 89 82 86 86 84 89 83 85 79 86
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т.е. среднее арифметическое экспертных оценок
 в итоге будет равно среднему арифметическому

их истинных значений . Из положений матема-

тической статистики известно, что 
при n → ∞. Это означает, что среднее арифмети-
ческое приближается к среднему истинных зна-
чений только при большом количестве экспер-

тов. Учитывая, что  стремится к нулю
при бесконечном количестве экспертов, 11 экс-
пертов недостаточно для хорошего приближения
к истинному значению. При малом количестве
экспертов доля случайной погрешности будет ве-
лика. Предлагаемый хемометрический (геомет-
рический) подход позволяет устранить данный
недостаток, так как ранжирование объектов не
включает вычисление среднего арифметическо-
го, а осуществляется посредством оценки степе-
ни сходства объектов в многомерном простран-
стве через геометрическое расстояние между ни-
ми по принципу: чем меньше расстояние, тем
больше сходство. Это означает, что в рейтинге ря-
дом окажутся объекты, наиболее сходные друг с
другом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Достоинством предлагаемого подхода к ран-
жированию образцов вин является возможность
получения значительно большей информации об

+

1

1 1       ·0    ,
n

i
i

X a a
n n=

≈ ≈

X
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1
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n
ii=

δ ≈

1
lim

n
ii=

δ

объектах экспертизы, чем при традиционном
распределении образцов по средним значениям
экспертных баллов. Вначале исследуется кластер-
ная структура вин по результатам их сенсорной
оценки. На дендрограмме, построенной модулем
иерархической классификации (рис. 2), изображена
структура последовательного объединения образ-
цов вин в кластеры по мере увеличения расстоя-
ния между ними. Расстояние dе между образцами
вин Хi, Хj (i, j = 1, …, 20) как точками пространства
размерности m = 11 измеряется при помощи ев-
клидовой метрики (Euclidean distances), которую
также называют геометрическим расстоянием, по
формуле:

(1)

где xim, xjm – оценки, выставленные m экспертами
(m = 1, …, 11) образцам Хi, Хj. На горизонтальной
оси отмечены номера образцов вин, на верти-
кальной оси – расстояние объединения. Так, при
изначально наименьшем расстоянии наибольшее
сходство по совокупности 11 экспертных оценок
наблюдается в случае образцов 15 и 20: при рас-
стоянии 7 они образуют кластер или группу одно-
родных (сходных) образцов вин. Далее, при рас-
стоянии чуть более 7 новый кластер образуют об-
разцы 12 и 16, а при расстоянии 8 кластер
образуют образцы 5 и 7 и т.д. По мере увеличения
расстояния к образованным кластерам присоеди-
няются новые образцы вин. Например, при рас-
стоянии 11 к кластеру образцов 15 и 20 присоеди-
няется образец 9. Нетрудно заметить, что при рас-
стоянии объединения не менее 20 и не более

1/
2

2

к
( ) (,   – ) ,е i j im jmd Х Х x x 

 
 

= 

Рис. 1. Диаграмма рассеяния экспертных оценок.
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25 образцы вин образуют структуру, состоящую
из трех групп однородности – кластеров 1, 2 и 3.
При этом кластеры 2 и 3 также неоднородны и со-
стоят из двух групп однородности. Кластерная
структура вин имеет непосредственное отноше-
ние к их рейтингу, построенному в соответствии с
принципами многомерного анализа данных, –
однородные объекты в рейтинге займут, как было
ранее отмечено, близкие места.

Суть геометрического подхода ранжирования
вин по качеству состоит в следующем. Среди объ-
ектов экспертизы должен быть выделен объект
“лидер” с наилучшими значениями показателей;
в нашем случае это образец вина с наибольшими
экспертными баллами. По выражению (1) вычис-
ляется геометрическое расстояние между образ-
цами и лидером как точками многомерного про-
странства в системе m координат – оценок m экс-
пертов. Лидеру присваивается ранг 1, он занимает
первое место в рейтинге. Второе место в рейтинге
займет объект с наименьшим расстоянием от ли-
дера. В случае отсутствия лидера создается вирту-
альный образец (virtual sample, vs), консолидиру-
ющий наилучшие значения показателей по всем
объектам экспертизы, тогда места в рейтинге рас-
пределятся по степени близости к нему. Среди
исследуемых 20 образцов вин отсутствует образец
с наибольшими экспертными баллами, поэтому
сформирован виртуальный образец со значения-
ми экспертных баллов 95, 92, 87, 86, 86, 84, 89, 90,
87, 86, 87. Евклидовы расстояния от образцов вин
до виртуального образца, вычисленные модулем
иерархической классификации, приведены в столб-
це “di” табл. 2. Соответствующие расстояниям
ранги отображены в столбце “РГР” (рейтинг по

геометрическому расстоянию). В столбцах табл. 2
также приведены исходные номера образцов
(“№ образца”), средние арифметические (“Сред-
нее”) и медианы (“Me”) баллов, рейтинги по медиа-
нам (“РMe”) и средним арифметическим (“РСА”),
номера кластеров образцов вин (“Кластер”).

Приведенные в табл. 2 медианы и данные аль-
тернативного рейтинга по медианам свидетель-
ствуют о том, что распределения экспертных оце-
нок образцов вин несимметричны относительно
значений среднего арифметического. На рис. 3
и 4 в качестве иллюстрации приведены гисто-
граммы распределений экспертных баллов образ-
цов № 1 и 2. При несимметричных распределени-
ях в качестве оценки среднего желательно ис-
пользовать медиану – такой экспертный балл,
когда 50% баллов, выставленных экспертами дан-
ному объекту, имеют значения больше медианы,
а 50% – меньше.

Несмотря на математическую правомерность
использования медианы, рейтинг по медиане из-
за наличия большого количества образцов с оди-
наковыми значениями медиан неоднозначен при
ранжировании вин. Так, медианы 83 и 85 встреча-
ются у трех образцов вин, медианы 79, 81, 82, 84 –
у двух, а значит, они могут занимать одно и то же
место в рейтинге.

Модуль “Многомерное шкалирование” позво-
ляет перенести объекты многомерного простран-
ства в пространство меньшей размерности, на-
пример на плоскость, с сохранением порядка рас-
стояний между объектами по принципу: объекты
близкие/удаленные в многомерном пространстве
останутся близкими/удаленными и на плоскости.
Для визуализации соответствия сходства между

Рис. 2. Дендрограмма исследуемых образцов вин.
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образцами вин и их расположением в рейтинге
использована диаграмма рассеяния (рис. 5).
В анализируемом случае осуществили перенос
образцов вин как точек пространства размерно-
сти 11 на плоскость – пространство размерности 2 с
новой системой координат “Размерность 1”,
“Размерность 2”. Для большей наглядности соот-
ветствия места в рейтинге и кластерной структу-
ры образцов вин образцы кластера 1 обозначе-
ны квадратиками, кластера 2 – ромбами, кла-
стера 3 – треугольниками. На диаграмме видно,

что образцы вин преимущественно расположены
на плоскости в соответствии с принадлежностью
к кластерам. Образцы кластеров 1–3 локализова-
ны соответственно в правой верхней, левой и
средней частях плоскости. Виртуальный образец
(vs) находится в верхней левой части плоскости.
Наиболее близок к нему образец 9, занявший
в рейтинге место 1, наиболее удаленный – обра-
зец 11, занявший последнее 20 место. Соответ-
ствие сходства между образцами и их расположе-
нием в рейтинге проявляется не только для от-
дельных образцов, но и для кластеров в целом.
Так, наиболее близким к виртуальному образцу
является кластер 2, далее кластер 3 и наиболее
удаленный – кластер 1. Если обратиться к табл. 2,
то можно заметить, что образцы кластера 2 в
большинстве случаев занимают в рейтинге пер-
вые места, образцы кластера 1 – последние места,
а образцы кластера 3 – расположены преимуще-
ственно в средней части рейтинга. Выделенные
кластеры представляют собой группы вин, рас-
пределенные по сенсорным оценкам качества,
кластер 2 представлен винами высокого качества,
кластер 3 представлен винами среднего качества,
а кластер 1 – винами низкого качества.

Еще одним подтверждением наличия кластер-
ной структуры образцов вин являются результаты
применения однофакторного дисперсионного
анализа для сравнения средних значений баллов,
выставленных 11 экспертами в трех кластерах.
Как видно из табл. 3, наибольшее значение сред-
него М = 84.4 в кластере 2, наименьшее М = 78.9 в
кластере 1, промежуточное значение М = 81.3 в
кластере 3. Важно то, что даже при столь малых
количествах образцов вин в кластерах отличие
средних между всем тремя группами в соответ-
ствии с критерием наименьшей значимой разно-
сти статистически значимо – уровни значимости
р < 0.05 в ячейках таблицы.

Графической иллюстрацией наличия кластер-
ной структуры образцов вин может служить диа-
грамма размаха, на которой отображены суще-
ственно отличающиеся средние значения сенсор-
ных оценок вин в кластерах и степени их разброса
(рис. 6).

Таким образом, применение геометрического
подхода позволило ранжировать вина и всесто-
ронне проанализировать структуру их сходства и
различия относительно совокупности эксперт-
ных сенсорных оценок.

Простое визуальное сравнение в табл. 2 трех
рейтингов позволяет говорить об определенном
сходстве между ними. Первые пять мест и послед-
нее 20 место в рейтингах по среднему арифмети-
ческому и геометрическому расстоянию занима-
ют одни и те же образцы – 9, 20, 5, 7, 15, 11. В рей-
тингах по среднему арифметическому и медиане
образцы 14, 19, 11 заняли также одинаковые ме-

Таблица 2. Результаты ранжирования образцов вин
различными методами

Примечание: среднее – средние арифметические баллы;
РСА – рейтинги по средним арифметическим баллам; Ме –
медианы баллов; РМе – рейтинги по медианам; di – Евкли-
довы расстояния от образцов вин до виртуального образца;
РГР – рейтинг по геометрическому расстоянию.

№ 
образца

Сред-
нее РСА Ме РМе di РГР Клас-

тер

9 86.0 1 85.00 3 9.5 1 2
20 85.8 2 86.00 1 11.7 2 2

5 84.5 3 85.00 3 14.3 3 2
7 84.3 4 85.00 3 15.8 4 2

15 84.1 5 83.00 8 16.1 5 2
8 83.6 7 83.00 8 16.6 6 2

12 83.8 6 84.00 6 18.7 7 2
6 82.5 9 83.00 8 20.7 8 3

14 82.4 10 82.40 10 21.6 9 3
16 82.7 8 82.00 13 21.8 10 2
4 82.1 12 82.11 11 22.7 11 3
3 81.8 13 81.80 14 24.0 12 3

13 82.2 11 84.00 6 25.0 13 3
18 81.1 15 81.00 16 25.3 14 3
10 81.2 14 82.00 13 27.6 15 1
1 81.0 16 81.00 16 28.3 16 3

17 79.0 18 79.00 19 31.6 17 3
19 79.4 17 79.40 17 32.7 18 3
2 78.7 19 79.00 19 34.1 19 1

11 76.7 20 78.00 20 43.0 20 1

Таблица 3. Уровни значимости р-критерия “наимень-
шая значимая разность”

Кластер

Переменная: средний балл

кластер 1
M = 78.9

кластер 2
M = 84.4

кластер 3
M = 81.3

1 – 0.00002 0.017
2 0.00002 – 0.0003
3 0.017 0.0003 –
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ста – соответственно 10, 17, 20. Для оценки пар-
ной согласованности рейтингов использован ко-
эффициент ранговой корреляции Спирмена (Rs),
который применяется для оценки согласованно-
сти показаний двух экспертов. Из табл. 4 следует,
что наибольшая согласованность наблюдается
между рейтингами РСА и РГР (Rs = 0.986), а наи-
меньшая согласованность – между РГР и РMe
(Rs = 0.91). Следует отметить, что между тремя

рейтингами РГР, РСА, РMe также наблюдается
групповая согласованность, так как коэффици-
ент конкордации Кендалла Rk, характеризующий
согласованность показаний более чем двух экс-
пертов, близок к 1 (Rk = 0.961).

Таким образом, используя статистические
критерии, установлена парная и групповая согла-
сованность или непротиворечивость рейтингов

Рис. 3. Гистограмма распределений экспертных оценок образца № 1.
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Рис. 4. Гистограмма распределений экспертных оценок образца № 2.
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по среднему арифметическому, медиане и гео-
метрическому подходу.

* * *

Предложенный геометрический подход ран-
жирования сухих белых вин по результатам сен-
сорной оценки экспертами их качества позволил
исследовать их кластерную структуру, установить

наличие трех групп однородных вин. Многомер-
ный анализ рейтинга вин с использованием гео-
метрического подхода оказался математически
более обоснованным, так как строится в соответ-
ствии с евклидовой метрикой без использования
среднего арифметического, а сумма координат
точек, которая лежит в основе расчета среднего
арифметического, не соответствует ни одной из
известных метрик. Предлагаемый подход являет-

Рис. 5. Диаграмма рассеяния образцов вин.
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ся более информативным при анализе результа-
тов сенсорной оценки вин, поскольку позволяет
не только ранжировать вина по результатам их
сенсорной оценки, но и комплексно анализиро-
вать структуру их сходства и различия относи-
тельно совокупности экспертных оценок с ис-
пользованием методов классификационного ана-
лиза. Так, методом древовидной классификации
проанализирована кластерная структура вин от-
носительно предпочтений, выраженных экспер-
тами в балльной шкале, и установлено наличие
трех групп схожести вин по совокупности экс-
пертных оценок и их взаимосвязь с распределе-
нием мест в рейтинге. Выделенные кластеры
представляют собой группы вин, распределенные
по качеству: кластер 2 представлен винами высо-
кого качества, кластер 3 представлен винами
среднего качества, а кластер 1 – винами низкого
качества.

Работа выполнена при финансовой поддержке Рос-
сийского фонда фундаментальных исследований (про-
ект № 20-33-90046) с использованием научного обору-
дования ЦКП “Эколого-аналитический центр” Ку-
банского госуниверситета.
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По концентрациям металлов и летучих соединений в образцах красных и белых вин посредством
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является среднее значение сенсорных оценок, выставленных экспертами. Вклад летучих соедине-
ний в сенсорную оценку красных вин более чем в два раза, а белых вин более чем в три раза превы-
сил вклад металлов. Для красных вин вклад металлов и летучих соединений в изменчивость сенсор-
ной оценки приблизительно одинаков, а в случае белых вин вклад летучих соединений значительно
выше вклада металлов. Построенные модели могут быть использованы для прогнозирования сен-
сорной оценки красных и белых вин по концентрациям летучих соединений и металлов.

Ключевые слова: вина, металлы, летучие соединения, сенсорная оценка, статистическое моделиро-
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Экспертные методы определения качества
вин, регулирующие сенсорную оценку вин, име-
ют определенные недостатки [1, 2]. Совершен-
ствование современных аналитических методов
определения компонентов вина расширило воз-
можности специалистов при установлении раз-
личий их сенсорных свойств, а также взаимосвя-
зи между химическим составом и присущими
различным сортам винограда и вин уникальными
характеристиками. Важные для потребительских
предпочтений и вкусов современные знания о
сенсорных характеристиках вина показали опре-
деленную корреляцию между экспертными оцен-
ками качества и потребительскими предпочтени-
ями, но выраженная взаимосвязь между этими
двумя показателями отсутствует [3]. О возможно-
стях и трудностях при оценке вклада химических
компонентов в аромат и вкус вина, а также о вза-
имосвязи между сенсорными свойствами и хими-
ческим составом вина сообщали авторы работы
[4]. Однако установление качества вин по их хи-
мическому компонентному составу, приводящее
к оптимизации их сенсорного восприятия, до
конца не изучено [5].

Развитие современных аналитических мето-
дов определения компонентов вина, влияющих
на сенсорное восприятие, расширило возможно-
сти специалистов по дифференциации сенсор-
ных свойств вин и установлению их взаимосвязи
с химическим составом, характерным для разных
сортов винограда и вин [1, 6]. Как правило, лету-
чие соединения формируют ароматические каче-
ства вин, а качественный и количественный эле-
ментный состав, спектральные характеристики
определяют их региональное происхождение [7–14].
Нелетучие компоненты – титрованные кислоты,
свободные аминокислоты, минеральные компо-
ненты, фенольные комплексы и т.д. в основном
определяют вкусовые качества вин [8, 9]. Титруе-
мые кислоты и уксусная кислота придают кислый
оттенок вкусу, а минеральные компоненты и
аминокислоты вместе с присутствующими в вине
различными фенольными соединениями улуч-
шают вкусовые характеристики [10].

Оценку минерального состава вин чаще всего
проводят по мало подверженным внешним воз-
действиям элементам – Sr, Mn, Mg, Li, Co, Rb, B,
Cs, Zn, Al, Ba, Si, Pb и Ca [12]. Содержащиеся в
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винах металлы могут служить индикаторами их
безопасности – Cd, Fe, As, Hg, Co, Pb и Cr [15, 16],
стабильности протекания процессов на этапах
технологического процесса производства – K,
Na, Al, Fe, Cu, Ca, Mg и Mn [17, 18], а также яв-
ляться маркерами географического происхожде-
ния напитка [13, 14]. Кроме того, они могут вли-
ять на разнообразие вин, включая аромат, све-
жесть, цвет и вкус [13, 19].

Методы статистического анализа находят ши-
рокое применение в исследованиях качества вин.
Их применяют при обработке сенсорных оценок
[20–24], дифференциации вин по зонам выращи-
вания [25–28], оценке влияния их химического
состава на качество напитка [27, 29] и т.д. Для ре-
шения такого рода задач используют методы опи-
сательной статистики, дисперсионного анализа,
анализа главных компонентов, анализа соответ-
ствия, кластерного и регрессионного анализа, ло-
гит-модели [21–24, 29], планирования экспери-
ментов [30–32] и др.

В настоящем исследовании приведены данные
по установлению элементного и компонентного
состава 87 образцов натуральных виноградных
вин, произведенных в Краснодарском крае (Рос-
сия), включающие 17 макро- и микроэлементов и
13 летучих соединений. Результаты исследований
взаимодействия металлов и летучих компонентов
использовали при хемометрической оценке их
вклада в сенсорные свойства вин, в качестве кон-
солидирующей характеристики выбрали среднее
значение сенсорной оценки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования. Исследовали 87 образ-

цов натуральных сухих красных – Каберне (16),
Мерло (13), Пино-нуар (11) и белых – Рислинг
(15), Шардоне (17) и Совиньон Блан (15) вин рос-
сийского производства, приготовленных по тра-
диционной технологии предприятиями-изгото-
вителями: “Фанагория”, “Имение Сикоры”,
“Кубань-вино”, “Союз-вино”, “Винодельня Юби-
лейная”, “Саук–Дере”, “Вилла Романова”, “Ку-
банская лоза” и “Мильстрим Черноморские вина”.
Вина были произведены из урожая 2016–2017 гг. и
разлиты в бутылки из темно-зеленого стекла с за-
винчивающейся крышкой и хранились при темпе-
ратуре до 10°C. По данным производителей содер-
жание алкоголя в винах составляло 9–13% (по объ-
ему), а кислотность 4–7 г/л. Оценка испытуемых
образцов, проведенная в Северо-Кавказском фе-
деральном научном центре садоводства, виногра-
дарства, виноделия (СКФНЦСВВ), подтвердила
соответствие этих данных заявленным характери-
стикам.

Сенсорный анализ. Экспериментальные иссле-
дования, связанные с сенсорным анализом, про-
водили в СКФНЦСВВ (Краснодар, Россия). Пе-

ред сенсорной оценкой все образцы вин кодиро-
вали случайным образом. В процедуре сенсорной
оценки приняли участие 11 специалистов возрас-
том от 32 до 66 лет (средний возраст 50 лет; 4 жен-
щины и 7 мужчин). Все участники-эксперты име-
ли профессиональный опыт в виноделии и сен-
сорном анализе. Эксперты трижды оценивали
каждый образец в течение рабочей недели. Сен-
сорную оценку качества вин, включающую про-
зрачность, цвет, запах, аромат, вкус и типичность,
проводили в соответствии с известной 100-балль-
ной рейтинговой системой Паркера [33].

Перед сенсорной оценкой образец вина
(50 мл) наливали в бокал и накрывали чашкой
Петри диаметром 5.7 см на 30 мин. Испытания
проводили в хорошо освещенном дегустацион-
ном зале с контролируемым температурным ре-
жимом. Все образцы подавали при 16–22°С на
столы с белыми салфетками. Во время сенсорной
оценки экспертам было запрещено общаться. Ви-
на подавали в прозрачных бокалах в форме тюль-
панов объемом 220 мл. Интервалы между дегуста-
цией каждого образца составляли 2 мин. Во время
каждого перерыва специалисты полоскали рот
водой.

Определение летучих компонентов в винах про-
водили методом капиллярной газовой хромато-
графии с пламенно-ионизационным детектиро-
ванием (ГХ-ПИД) в СКФНЦСВВ по методике
[34]. Оптимизированные условия анализа и рабо-
чие параметры хроматографа приведены в табл. 1.
Предварительное извлечение летучих компонен-
тов из образцов вина во время анализа не прово-
дили, чтобы исключить влияние растворителей.
Влияние анализируемой матрицы – возможных
продуктов деградации нелетучих компонентов,
устраняли прямым дозированием в хроматограф
пробы вина, предварительно разбавленной ди-
стиллированной водой. Для получения градуиро-
вочных растворов применяли стандартные рас-
творы для анализа спиртосодержащих жидкостей
методом газожидкостной хроматографии, Рос-
сия. В состав стандартных растворов входили ат-
тестованная градуировочная смесь для анализа на
подлинность – комплект ГСПС и аттестованная
градуировочная смесь для определения фурфуро-
ла и летучих кислот – комплект ГССФ и ГССК.

Мультиэлементный анализ. Подготовку и ана-
лиз проб вина проводили согласно рекомендаци-
ям [35, 36]. Концентрации металлов в винах опре-
деляли методом атомно-эмиссионной спектромет-
рии с индуктивно связанной плазмой (АЭС-ИСП).
Оптимизированные условия анализа и рабочие
параметры измерительного прибора приведены в
табл. 1. Для построения градуировочных кривых
использовали стандартные растворы металлов:
ГСОРМ № 7854-2000 (Al), 7760-2000 (Ba), 8065-94
(Ca), 7784-2000 (Co), 8035-94 (Cr), 7998-93 (Cu),
8032-94 (Fe), 8092-94 (K), 7780-2000 (Li), 7190-95
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(Mg), 7762-2000 (Mn), 8062-94 (Na), 7778-2000
(Pb), 7035-93 (Rb), 7145-95 (Sr), 7205-95 (Ti) и
7770-2000 (Zn). В использованных стандартных
растворах концентрации Na и K составляли
10000 мг/л, всех других металлов – 1000 мг/л.

Расчеты и статистический анализ. Сравнитель-
ный анализ влияния металлов и летучих соедине-
ний на сенсорные свойства вин проводили с по-
мощью программы STATISTICA 10 [37]. Строили
линейные и общие линейные регрессионные мо-
дели с качественным предиктором Сорт, которые
описывали взаимосвязи сенсорной оценки с кон-
центрациями металлов, летучих соединений и
сортами вин. Выбор летучих соединений в винах
определялся рекомендациями Международной
организации виноградарства и виноделия [38].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 2 приведены результаты определения

17 металлов и 13 летучих соединений в 87 образцах
натуральных красных (40) и белых (47) вин, ис-

пользованных в построении моделей и сравни-
тельном анализе их вклада в сенсорные свойства.
Для красных вин характерны более высокие со-
держания металлов Ba, Co, Fe, K, Pb, Sr и летучих
соединений 1-гексанола, мезо-2,3-бутандиола,
R-2,3-бутандиола, уксусной кислоты, изопента-
нола, изобутанола и метанола, а в белых
винах выше концентрации Al, Li, Na, Rb, Ti, Zn,
2-пропанола и ацетальдегида (табл. 2). Содержа-
ния Ca, Cr, Cu, Mg, Mn, 1-бутанола, 1-пропанола,
этилацетата и фурфурола в красных и белых ви-
нах оказались приблизительно одинаковыми.
Диапазон изменения сенсорной оценки для крас-
ных и белых вин примерно одинаков – от 80 до
90 баллов.

Линейные регрессионные модели. В регресси-
онном анализе среднее значение сенсорной
оценки по всем 11 экспертам полагали зависимой
переменной (откликом), а концентрации метал-
лов и летучих соединений – независимыми пере-
менными (предикторами) модели. Для удобства

Таблица 1. Параметры работы приборов

ГХ-ПИД (Кристалл-2000М) АЭС-ИСП (iCAP 7400)

Колонка HP–FFAP (50 м × 0.32 мм, 
0.52 мкм, Agilent, USA)

Скорость охлаждающего 
потока аргона, л/мин

12

Температура инжектора, °С 200 Скорость потока аргона, 
несущего аэрозоль, л/мин

0.5

Температура ПИД, °С 220 Мощность высокочастот-
ного генератора, Вт

1150

Поток газа-носителя 
(азота), мл/мин

1.21 Скорость вспомогатель-
ного потока аргона, л/мин

0.5

Продолжительность
анализа, мин

40 Аналиты Zn 213.856 (I),
Pb 220.353 (II),
Co 238.892 (II),
Mn 257.610 (II),
Fe 259.940 (II),
Cr 267.716 (II),
Mg 280.270 (II),
Cu 324.754 (I),
Ti 334.941 (II),
Al 396.152 (I),
Sr 421.552 (II),
Ca 422.673 (I),
Ba 455.403 (II),
Na 588.995 (I),
Li 670.784 (I),
K 766.490 (I),
Rb 780.023 (I).
I – нейтральный атом,
II – однократно ионизи-
рованный атом

Объем впрыска, мм3 1.0

Поток водорода, мл/мин 20

Расход воздуха, мл/мин 200

Температурная программа Начальная температура 
печи 70°С с изотермой 
7 мин, далее 5°С/мин 
до 140°С, плато 10 мин, 
далее 10°С/мин до 180°С 
и выдержка до конца 
анализа
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обозначили:  – исходные значения зависимой
переменной,  – их среднее по образцам;  (i = 1,
…, n) – предсказанные моделью значения зависи-
мой переменной,  – их среднее; n – количество
образцов вин. Дополнительно, придерживаясь
терминологии пакета STATISTICA [39], обозна-

чили SS остатков =  SS модели =

=  Сравнительный анализ вклада
металлов и летучих соединений в формирование

iY
Y iY�

Y�

2

1
( ) ,

n
i ii

Y Y
=

− �

2

1
( ) .

n
ii

Y Y
=

− �

сенсорных свойств вин осуществляли исследова-
нием вклада предикторов в отклик линейной мо-
дели. Такие исследования целесообразны, если
построенная линейная модель адекватно описы-
вает взаимосвязи отклика и предикторов. Основ-
ным показателем адекватности регрессионных
моделей служит коэффициент детерминации, ко-
торый принимает значения из диапазона [0, 1] и
вычисляется по формуле:

(1)2    
  1 –  .

   
SS остатков

R
SS остатков SS модели

=
+

Таблица 2. Диапазон найденных концентраций металлов и летучих соединений в красных и белых винах

Компонент
Красные вина Белые вина

Каберне Мерло Пино-нуар Рислинг Совиньон 
Блан Шардоне

Al, мг/л 0.196–1.400 0.350–1.500 0.140–1.408 0.395–2.556 0.328–1.933 0.411–1.676
Ba, мг/л 0.050–0.340 0.131–0.320 0.085–0.390 0.041–0.190 0.054–0.220 0.065–0.400
Ca, г/л 0.040–0.089 0.057–0.086 0.037–0.069 0.018–0.095 0.037–0.093 0.047–0.096
Co, мг/л 0.004–0.013 0.010–0.017 0.009–0.023 0.003–0.012 0.002–0.005 0.004–0.008
Cr, мг/л 0.008–0.023 0.015–0.032 0.008–0.015 0.007–0.021 0.020–0.042 0.012–0.021
Cu, мг/л 0.034–0.980 0.030–0.122 0.059–1.245 0.045–1.035 0.054–0.445 0.068–1.900
Fe, мг/л 1.268–6.700 1.400–8.400 0.600–4.219 0.421–6.337 0.630–6.456 0.660–6.634
K, г/л 0.543–1.033 0.544–1.361 0.514–1.268 0.327–1.042 0.258–0.956 0.365–1.151
Li, мг/л 0.007–0.017 0.015–0.023 0.010–0.021 0.014–0.030 0.010–0.038 0.018–0.040
Mg, г/л 0.056–0.180 0.060–0.194 0.038–0.201 0.031–0.208 0.035–0.253 0.040–0.201
Mn, мг/л 0.827–2.480 1.000–2.590 0.580–1.682 0.454–3.962 0.549–2.354 0.470–2.731
Na, г/л 0.008–0.063 0.020–0.100 0.019–0.072 0.010–0.097 0.024–0.140 0.014–0.081
Pb, мг/л 0.015–0.038 0.039–0.065 0.017–0.030 0.007–0.024 0.014–0.031 0.005–0.011
Rb, мг/л 0.732–1.776 1.029–1.811 0.878–1.704 1.520–1.997 1.935–2.361 2.115–2.974
Sr, мг/л 0.488–2.100 0.960–2.800 0.550–1.448 0.184–1.778 0.499–1.683 0.471–1.278
Ti, мг/л 0.006–0.017 0.007–0.018 0.009–0.020 0.017–0.034 0.014–0.035 0.012–0.028
Zn, мг/л 0.291–1.400 0.318–1.100 0.150–1.300 0.080–4.600 0.222–2.300 0.210–5.138
1-Бутанол, г/л 0.002–0.084 0.002–0.099 0.003–0.055 0.000–0.031 0.001–0.194 0.000–0.029
1-Гексанол, г/л 0.009–0.169 0.029–0.112 0.005–0.105 0.000–0.060 0.000–0.050 0.000–0.063
1-Пропанол, г/л 0.019–0.075 0.000–0.069 0.015–0.108 0.010–0.088 0.018–0.084 0.000–0.069
Мезо-2,3-бутандиол, г/л 0.133–0.723 0.192–0.647 0.101–0.527 0.093–0.283 0.064–0.393 0.073–0.365
R-2,3-бутандиол, г/л 0.344–1.686 0.592–1.455 0.309–1.251 0.267–0.838 0.146–0.990 0.207–0.795
2-Пропанол, г/л 0.000–0.014 0.000–0.005 0.000–0.005 0.000–0.006 0.000–0.178 0.000–0.015
Ацетальльдегид, г/л 0.025–0.129 0.015–0.088 0.025–0.085 0.019–0.132 0.032–0.167 0.028–0.126
Уксусная кислота, г/л 0.274–0.929 0.239–1.067 0.151–1.198 0.109–0.612 0.116–0.703 0.102–0.766
Эттилацетат, г/л 0.044–0.170 0.063–0.164 0.049–0.115 0.028–0.148 0.031–0.136 0.039–0.122
Фурфурол, г/л 0.000–0.022 0.003–0.018 0.005–0.027 0.003–0.030 0.000–0.028 0.005–0.021
Изопентанол, г/л 0.210–0.705 0.192–0.567 0.226–0.574 0.112–0.448 0.000–0.564 0.097–0.366
Изобутанол, г/л 0.043–0.114 0.044–0.113 0.039–0.104 0.002–0.089 0.014–0.084 0.015–0.063
Метанол, г/л 0.062–0.956 0.086–0.841 0.158–0.508 0.042–0.505 0.020–0.226 0.036–0.246
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Очевидно, чем меньше разброс значений
остатков (SS остатков) около линии регрессии
по отношению к общему разбросу значений (SS
модели + SS остатков), тем адекватнее модель и
точнее прогноз. Поэтому, чем ближе значение R2

к 1, тем выше адекватность модели. Считают, что
если R2 > 0.5, то регрессионная модель пригодна
для прогностических целей. Коэффициент мно-

жественной корреляции R =  характеризует
степень взаимосвязи зависимой переменной с
предикторами и вычисляется как коэффициент
парной корреляции исходных значений  и про-
гнозных значений  отклика. Регрессионные мо-
дели строили методом Forward stepwise, который
предусматривает автоматический выбор про-
граммой предикторов модели.

Итоги регрессионного анализа для красных вин.
Регрессионную модель строили по 37 образцам
красных вин, а по данным трех случайным обра-
зом выбранных образцов оценивали ее прогно-
стические свойства. В регрессионную модель
включено 13 компонентов из 30, из них 6 летучих
соединений и 7 металлов (табл. 3). В информа-
ционной части табл. 3 отражены параметры
адекватности модели. Дисперсионный анализ
уравнения регрессии показал, что SS остатков =
= 91.89; SS модели = 190.232, следовательно,

R2 = 1 – 91.89/ (91.89 + 190.232) = 0.674, R =  =
= 0.821. Учитывая, что регрессионная модель

2R

iY

iY�

2R

описывает примерно 67% изменчивости зависи-
мой переменной относительно среднего значе-
ния, а R близко к 1, то можно говорить о построе-
нии адекватной линейной модели, пригодной для
прогнозирования сенсорной оценки. Уравнение
регрессии статистически значимо, так как уро-
вень значимости p критерия Фишера (F = 3.662)
меньше 0.05 (p < 0.003). Коэффициенты уравне-
ния регрессии для красных вин и коэффициенты,
вычисленные по нормированным (стандартизо-
ванным) концентрациям компонентов, приведе-
ны в столбцах “b” и “b*”. Нормирование заклю-
чается в вычитании из исходного значения кон-
центрации среднего и делении полученной
разности на среднеквадратическое отклонение.
В столбцах “t (23)” и “p-знач.” приведены значе-
ние и уровень значимости критерия Стьюдента
для оценки статистической значимости вычис-
ленных регрессионных коэффициентов. Стати-
стически значимые коэффициенты (р < 0.05) вы-
делены жирным шрифтом – они соответствуют
металлам K, Al, Mn и летучим соединениям – ме-
зо-2,3-бутандиолу, 1-бутанолу.

Еще одним подтверждением адекватности по-
строенной модели является соответствие распре-
деления остатков – разности между исходными
значениями отклика  и прогнозными  –
нормальному закону со средним значением, рав-
ным 0. Гистограмма остатков визуально соответ-
ствует нормальному распределению со средним
значением, близким к 0 (рис. 1). Уровень значи-

iY iY�

Таблица 3. Итоги построения регрессионной модели для красных вин

Предикторы модели

Сенсорная оценка; R = 0.821, R2 = 0.674.
Скорректированная R2 = 0.490. F (13.23) = 3.662, p < 0.003.

Стандартная ошибка оценки: 0.198

N b*
стандартная 
ошибка b*

b
стандартная 

ошибка b
t (23) p-знач.

Свободный член – – 77.319 2.997 25.797 0.000
Мезо-2,3–бутандиол 1 1.105 0.470 0.023 0.010 2.354 0.028
Метанол 2 –0.613 0.326 –0.008 0.004 –1.878 0.073
1-Бутанол 3 1.289 0.433 0.128 0.043 2.979 0.007
Изопентанол 4 –0.696 0.403 –0.012 0.007 –1.726 0.098
1-Гексанол 5 –0.267 0.175 –0.022 0.015 –1.525 0.141
R-2,3-бутандиол 6 –0.439 0.326 –0.004 0.003 –1.348 0.191
K 7 0.614 0.186 0.008 0.002 3.309 0.003
Al 8 –0.708 0.231 –5.372 1.754 –3.062 0.006
Mg 9 0.213 0.374 0.012 0.022 0.570 0.574
Mn 10 0.424 0.201 2.599 1.230 2.113 0.046
Sr 11 0.203 0.213 1.129 1.183 0.954 0.350
Na 12 0.085 0.208 0.012 0.030 0.407 0.688
Zn 13 –0.167 0.155 –1.436 1.333 –1.077 0.293
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мости р критерия χ2 Пирсона, приведенный в ин-
формационной части графика, принял значение
0.249, больше чем 0.05, что означает справедли-
вость гипотезы о соответствии эмпирического
распределения остатков нормальному закону.

Уравнение линейной модели, составленное по
коэффициентам, отображенным в столбце “b”
табл. 3, имеет вид:

(2)

где Y – отклик, определяющий прогнозные зна-
чения сенсорной оценки; Х1, Х2, … Х13 предикторы
модели, обозначающие концентрации компо-
нентов в соответствии с их номерами в столбце
“N”.

Параметры модели использовали для оценки
вклада компонентов в органолептические свой-
ства вин. С другой стороны, дополнительно про-
верили адекватность построенной модели на трех
контрольных образцах красных вин Каберне,
Мерло, Пино-нуар, которые не участвовали в по-
строении модели, вычислив по уравнению (2)
прогнозные значения сенсорной оценки. Кон-
центрации компонентов, исходные данные сен-
сорной оценки и прогнозные значения трех об-
разцов красных вин приведены в табл. 4. Близость
прогнозных значений сенсорной оценки к исход-
ным значениям оценивали через погрешность

прогнозного значения: ∆ =  × 100%.

1 2 3

4 5 6 7

8 9 10 11

12 13

77.319 0.023 – 0.008 0.128 –
0.012 – 0.022 – 0.004 0.008 –
5.372 0.012 2.599 1.129

 0.012 – 1.436 ,

Y X X X
X X X X
X X X X

X X

= + +
− +
− + + + +

+

Y Y
Y
− �

Среднее значение погрешности прогнозного
значения по трем контрольным образцам крас-
ных вин составило 1.663%, что является подтвер-
ждением хороших прогностических способно-
стей модели, а значит и ее адекватности.

Нормирование концентраций компонентов
позволяет привести предикторы в построенной
модели к единому безразмерному виду, при кото-
ром средние отклонения равны 1, а среднеквадра-
тические – 0. Поэтому вклады предикторов в зна-
чения отклика оценивали по нормированным ко-
эффициентам по принципу – чем выше значение
абсолютной величины коэффициента, тем боль-
ше вклад компонента в значение отклика. Из
табл. 3 следует, что наибольший вклад в сенсор-
ную оценку дает 1-бутанол (b* = 1.289), далее ме-
зо-2,3-бутандиол (b* = 1.105) и на 3 месте алюми-
ний (|b*| = 0.708). Из металлов наибольший вклад
после алюминия вносит калий (b* = 0.614), далее
марганец (b* = 0.424). Для сравнения вкладов ле-
тучих соединений и металлов, вошедших в урав-
нение (2), воспользуемся средним арифметиче-
ским абсолютных значений коэффициентов в
столбце “b*”. Для металлов среднее арифметиче-
ское значений коэффициентов b* составило
0.345, для летучих соединений – 0.734. Это озна-
чает, что вклад летучих соединений в сенсорную
оценку по сравнению с металлами выше более
чем в два раза.

Итоги регрессионного анализа для белых вин. Ре-
грессионную модель строили по 44 образцам, а по
данным трех случайным образом выбранных об-
разцов белых вин оценивали ее прогностические
свойства. В регрессионную модель включено 14

Рис. 1. Гистограмма распределения остатков линейной модели для красных вин.
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компонентов из 30, из них 7 летучих соединений
и 7 металлов (табл. 5). Согласно уровню значимо-
сти p-знач. критерия Стьюдента, приведенному
в последнем столбце табл. 5, предикторы в моде-
ли (3) статистически значимы для этилацетата,
1-гексанола, уксусной кислоты, 1-бутанола, ме-
танола, Ca, Cu и Al (р < 0.05). Соответствующие
строки таблицы выделены жирным шрифтом.
Уравнение регрессии для белых вин оказалось
еще более адекватным. Из информационной ча-
сти табл. 5 следует, что регрессионная модель
описывает 87% изменчивости сенсорной оценки
относительно среднего значения (R2 = 0.87); урав-
нение регрессии (3) является статистически зна-
чимым, поскольку уровень значимости F-крите-
рия p < 0.000.

В соответствии с параметрами построенной
модели в столбце “b”, линейное уравнение имеет
вид:

(3)

Гистограмма распределения остатков визуаль-
но соответствует нормальному распределению
(рис. 2). Уровень значимости критерия Пирсона
(χ2) принял значение 0.184, поэтому справедлива

1 2 3

4 5 6 7

8 9 10 11

12 13 14

84.886 0.056 – 0.051 – 0.012 –
0.12 – 0.007 0.024 0.009

0.052 – 1.697 – 0.003 – 1.161
0.01 – 0.001 – 0.02 .

Y X X X
X X X X
X X X X

X X X

= +
− + + +

+ +
+

Таблица 4. Компонентный состав контрольных образ-
цов красных вин и итоги прогнозирования

Компонент
Концентрация, мг/л

Каберне Пино-нуар Мерло

Мезо-2,3-бутандиол 143.156 100.86 221.88
Метанол 110.524 157.82 556.22
1-Бутанол 21.41 16.34 60.848
Изопентанол 335.06 267.2 472.4
1-Гексанол 9.073 33.114 90.492
R-2,3-бутандиол 538.86 308.53 630.54
K 819.85 902.031 1275.63
Al 0.46 1.41 0.39
Mg 153.1 150.288 192.001
Mn 1.55 1.27 1.73
Sr 0.67 1.45 0.99
Na 28.777 72.44 20.044
Zn 0.50 0.50 0.35

Сенсорная оценка
Исходная оценка (Y), 
балл

86.714 82.286 87.857

Предсказанная 
оценка ( ), балл

86.128 81.648 90.983

Погрешность про-
гнозного значения 
(∆), %

0.676 0.775 3.558
Y�

Таблица 5. Итоги построения регрессионной модели для белых вин

Предикторы модели

Сенсорная оценка; R = 0.933; R2 = 0.87.
Скорректированная R2 = 0.808. F (14.32) = 13.935, p < 0.000.

Стандартная ошибка оценки: 1.085

N b*
стандартная 
ошибка b*

b
стандартная 

ошибка b
t (35) p-знач.

Свободный член 84.886 1.444 58.805 0.000
Этилацетат 1 0.792 0.115 0.056 0.008 6.889 0.000
1-Гексанол 2 –0.304 0.097 –0.051 0.016 –3.122 0.004
Уксусная кислота 3 –0.966 0.160 –0.012 0.002 –6.047 0.000
1-Бутанол 4 –0.549 0.198 –0.120 0.043 –2.780 0.009
Изопентанол 5 –0.321 0.170 –0.007 0.004 –1.883 0.070
1-Пропанол 6 0.194 0.122 0.024 0.015 1.588 0.123
Метанол 7 0.308 0.125 0.009 0.003 2.472 0.020
Ca 8 0.341 0.105 0.052 0.016 3.239 0.003
Cu 9 –0.230 0.093 –1.697 0.689 –2.462 0.020
Mg 10 –0.077 0.148 –0.003 0.007 –0.522 0.606
Al 11 –0.224 0.104 –1.161 0.540 –2.151 0.040
Na 12 0.118 0.096 0.010 0.008 1.233 0.228
K 13 –0.071 0.097 –0.001 0.001 –0.734 0.469
Sr 14 0.003 0.136 0.020 0.936 0.021 0.983
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гипотеза о соответствии распределения остатков
нормальному закону со средним значением, рав-
ным 0.

Для белых вин также проверили адекватность
построенной модели вычислением по уравне-
нию (3) прогнозных значений сенсорной оценки
трех контрольных образцов (Рислинг, Совиньон
Блан и Шардоне), которые не участвовали в по-
строении модели. Концентрации компонентов,
исходные данные сенсорной оценки и прогнозные
значения трех образцах белых вин приведены в
табл. 6.

Среднее значение погрешности прогнозного
значения по 3 образцам контрольных образцов
белых вин составило 1.083%, что так же как и в
случае с красными винами подтверждает хоро-
шие прогностические свойства модели (3), а зна-
чит и ее адекватность.

Наибольший вклад в формирование сенсор-
ной оценки вносит уксусная кислота (|b*| = 0.966),
далее этилацетат (b* = 0.792), 1-бутанол (|b*| =
= 0.549) и т.д. Из металлов наибольший вклад
вносит кальций (b* = 0.341), далее медь (|b*| =
= 0.230) и алюминий (|b*| = 0.224). Среднее ариф-
метическое абсолютных значений коэффициен-
тов в столбце “b*” для металлов и летучих соеди-
нений составило 0.152 и 0.490 соответственно.
Следовательно, средний вклад летучих соедине-
ний в сенсорные характеристики белых вин ока-
зался более чем в три раза выше по сравнению с
вкладом металлов. Адекватность линейных моде-
лей (2) и (3) делает возможным их использование

для прогнозирования экспертных оценок по зна-
чениям концентраций металлов и летучих соеди-
нений.

Общие линейные модели. Помимо оценки вли-
яния изучаемых компонентов на сенсорную
оценку, представляет определенный интерес ис-
следование вклада металлов и летучих соедине-
ний в ее вариабельность (изменчивость). Такое
исследование возможно с применением общей
линейной модели, построение которой преду-
сматривает использование наряду с количествен-
ными предикторами категориальных предикто-
ров. Параметры такой модели для красных вин с
категориальным предиктором “Сорт”, приведе-
ны в табл. 7.

Приведенные в столбце “b*” значения коэф-
фициентов показывают, что наибольший вклад в
величину сенсорной оценки вин вносят летучие
соединения – 1-бутанол (b* = 1.192), мезо-2,3-бу-
тандиол (b* = 0.966). Так как средние значения
абсолютных величин коэффициентов для метал-
лов и летучих соединений составили 0.326 и 0.664,
то вклад летучих соединений в сенсорную оценку
в два раза выше вклада металлов. В столбце “мет-
ка для категориального предиктора” указаны на-
звания вин, соответствующие категориальным
переменным Сорт1 и Сорт2. Общая линейная мо-
дель для красных вин, составленная по коэффи-
циентам столбца “b”, имеет вид:

Рис. 2. Гистограмма распределения остатков регрессионной модели для белых вин.
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(4)

где Y – отклик, определяющий прогнозные зна-
чения сенсорной оценки; Х1, Х2, …, Х13 – предик-
торы модели, обозначающие концентрации ком-
понентов в соответствии с их номерами в столбце
N. Уравнение (4) адекватно описывает взаимо-
связи сенсорной оценки с концентрациями ком-
понентов и сортами вин (R2 = 0.680 и R = 0.825).
Статистически значимыми предикторами в моде-
ли являются 1-бутанол, калий и алюминий, так
как р-критерий Стьюдента принимает значение
меньше чем 0.05. Переменные Сорт1, Сорт2 в со-
ответствии с сигма-ограниченной параметриза-
цией закодированы так, что каждый категориаль-
ный предиктор представляется в виде совокупно-
сти одноименных двухуровневых предикторов.
Так, Сорт1 принимает два текстовых значения –
Каберне, Мерло; Сорт2 принимает также два зна-
чения – Пино-нуар, Мерло. При этом в уравне-
нии (4) Сорт1 принимает значение 1, если вино
Каберне, в остальных случаях – 0; Сорт2 прини-
мает значение 1, если вино Пино-нуар, в осталь-
ных случаях – 0.

Коэффициенты детерминации и множествен-
ной корреляции общей линейной модели незна-
чительно превосходят соответствующие коэффи-
циенты линейной модели, поэтому добавление
категориального предиктора Сорт несуществен-
но повысило прогностические способности мо-
дели. Но общие линейные модели по сравнению
с линейными моделями позволяют оценить вклад
предикторов в изменчивость зависимой перемен-
ной по суммам квадратов отклонений SS одномер-
ного критерия значимости (табл. 8). Из предикто-
ров наибольший вклад в изменчивость сенсорной
оценки вносят: металлы – калий (SS = 37.782) и
алюминий (SS = 26.008), летучие соединения – 1-
бутанол (SS =19.171). Усредненный вклад металлов
и летучих соединений примерно одинаков, так как
средние значения SS соответственно равны 11.980
и 10.756.

По аналогии построили уравнение общей ли-
нейной модели для белых вин:

(5)

Уравнение (5) адекватно описывает взаимо-
связь сенсорной оценки с концентрацией компо-
нентов и сортом вина, поскольку R2 = 0.875, R =
= 0.936. В соответствии с сигма-ограниченной

1 2 3

4 5 6 7

8 9 10 11

12 13 1 2

77.848 0.02 – 0.007 0.118 –
0.012 – 0.022 – 0.003 0.008 –
5.248 0.011 2.435 – 1.41

0.829 0.01 0.017 – 0.44 ,

Y X X X
X X X X
X X X X

X X Сорт Сорт

= + +
− +
− + + +

+ + +

1 2 3

4 5 6 7

8 9 10 11

12 13 14

1 2

85.365 0.054 – 0.058 – 0.012 –
0.124 – 0.006 0.029 0.008

0.054 – 1.817 – 0.004 – 1.109
0.015 – 0.001 – 0.266

0.062 – 0.317 .

Y X X X
X X X X

X X X X
X X X

Сорт Сорт

= +
− + + +

+ +
+ +

+

параметризацией Сорт1 в уравнении (5) прини-
мает значение 1, если вино Рислинг, в других слу-
чаях – 0. Если вино Совиньон Блан, то Сорт2
принимает значение 1, а в других случаях – 0.
Наибольший вклад в сенсорную оценку внесли
летучие соединения уксусная кислота (|b*| =
= 1.021), затем этилацетат (b* = 0.762) и 1-бутанол
(|b*| = 0.564). Как и в случае с линейной моделью,
средний вклад летучих соединений в значение
сенсорной оценки (0.495) примерно в три раза
выше среднего вклада металлов (0.173). Все пре-
дикторы, кроме изопентанола, 1-пропанола, Al,
Mg, K, Na, Sr, Сорт1 и Сорт2, в модели статисти-
чески значимы. Наибольший вклад в изменчи-
вость вносят летучие соединения – уксусная кис-
лота (SS = 42.998) и этилацетат (SS = 40.71), а из
металлов – Ca (SS = 12.455). Средние значения SS
для летучих соединений и металлов равны 16.616
и 4.148 соответственно. Это означает, что средний
вклад летучих соединений в вариабельность сен-
сорной оценки значительно превышает средний
вклад металлов. Учитывая, что модели (3) и (5)
имеют примерно одинаковые коэффициенты де-
терминации и множественной корреляции,
включение категориального предиктора Сорт,

Таблица 6. Компонентный состав контрольных образ-
цов белых вин и итоги прогнозирования

Компонент
Концентрация, мг/л

Рислинг Совиньон 
Блан Шардоне

Этилацетат 114.508 129.714 121.944
1-Гексанол 19.384 0 16.789
Уксусная кислота 261.64 342.06 315.5
1-Бутанол 25.986 50.046 29.31
Изопентанол 295.78 0 365.68
1-Пропанол 49.69 84.142 68.996
Метанол 160.262 192.016 246.18
Ca 74.051 74.91 79.98
Cu 0.06 0.07 0.07
Mg 132.55 133.5 154.3
Al 1.45 0.86 1.68
Na 53.22 26.87 58.121
K 639.25 712.2 949.3
Sr 0.58 0.74 0.64

Сенсорная оценка
Исходная оценка 
(Y), балл

86.786 86.429 87.000

Предсказанная 
оценка ( ), балл

86.260 87.955 86.234

Погрешность про-
гнозного значения 
(∆), %

0.606 1.765 0.880
Y�
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Таблица 7. Параметры общей линейной модели для красных вин

Предикторы модели

Оценки параметров.
Сигма-ограниченная параметризация

метка для 
категориального 

предиктора
N b t p-знач. b*

Свободный член 77.848 23.977 0.000 –
Мезо-2,3-бутандиол 1 0.020 1.764 0.092 0.966
Метанол 2 –0.007 –1.631 0.118 –0.570
1-Бутанол 3 0.118 2.113 0.047 1.192
Изопентанол 4 –0.012 –1.398 0.177 –0.668
1-Гексанол 5 –0.022 –1.469 0.157 –0.267
R-2,3-бутандиол 6 –0.003 –0.825 0.419 –0.323
K 7 0.008 2.966 0.007 0.628
Al 8 –5.248 –2.461 0.023 –0.692
Mg 9 0.011 0.456 0.653 0.186
Mn 10 2.435 1.735 0.097 0.397
Zn 11 –1.410 –1.017 0.321 –0.164
Sr 12 0.829 0.581 0.568 0.149
Na 13 0.010 0.291 0.774 0.071
Сорт1 Каберне 0.017 0.028 0.978 0.005
Сорт2 Пино-нуар –0.440 –0.597 0.557 –0.123

Таблица 8. Параметры одномерного критерия значимости для красных вин

Предикторы модели
Сигма-ограниченная параметризация. 

Декомпозиция гипотезы. Стандартная ошибка оценки – 0.203

SS степени свободы F p-знач.

Свободный член 2469.094 1 574.893 0.000
Мезо-2,3-бутандиол 13.360 1 3.111 0.092
Метанол 11.422 1 2.659 0.118
1-Бутанол 19.171 1 4.464 0.047
Изопентанол 8.389 1 1.953 0.177
1-Гексанол 9.266 1 2.158 0.157
R-2,3-бутандиол 2.925 1 0.681 0.419
K 37.782 1 8.797 0.007
Al 26.008 1 6.056 0.023
Mg 0.893 1 0.208 0.653
Mn 12.923 1 3.009 0.097
Zn 4.442 1 1.034 0.321
Sr 1.449 1 0.337 0.568
Na 0.364 1 0.085 0.774
Сорт 1.697 2 0.198 0.822
Ошибка 90.192 24 – –

так же, как и для красных вин, не улучшило про-
гностические способности модели.

Индифферентность прогностических способ-
ностей моделей (4) и (5) к добавлению сорта вина
в качестве предиктора следует из анализа средних

значений сенсорных оценок для разных сортов
вин. Дисперсионный анализ показал слабую
дифференциацию оценок экспертов по различ-
ным сортам вин. Например, для красных вин
средний балл Мерло (86.076) оказался незначи-
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тельно выше, чем средний балл Пино-нуар
(84.557), что, в свою очередь, было немного боль-
ше, чем средний балл для Каберне (84.060). Отли-
чие средних значений сенсорной оценки по кри-
терию “наименьшей значимой разности” при при-
мерно одинаковых разбросах, представленных на
диаграмме размаха стандартным отклонением, не
является статистически значимым (р < 0.05)
(рис. 3). Аналогичный результат получен по бе-
лым винам.

Таким образом, использование красных и бе-
лых сортов вин в качестве предикторов линейных
моделей не повлияло на соотношение вклада ме-
таллов и летучих соединений в сенсорные свой-
ства вин. Тем не менее использование общих ли-
нейных моделей позволило дополнительно оце-
нить вклад металлов и летучих соединений в
вариабельность сенсорных оценок вин.

* * *
Построенные линейные и общие линейные

модели позволили оценить вклад металлов и ле-
тучих соединений в формирование сенсорных
свойств вин и показали возможность прогнози-
рования сенсорной оценки красных и белых вин
по концентрациям летучих соединений и метал-
лов. Использование общих линейных моделей
позволило дополнительно оценить вклад метал-
лов и летучих соединений в вариабельность сен-
сорных оценок вин.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследований
(проект № 20-33-90046) с использованием научного
оборудования ЦКП “Эколого-аналитический
центр” Кубанского госуниверситета.
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“Почему растут животные и растения и из чего
они состоят?” – этот вопрос занимал воображе-
ние Виноградова еще с детства. Но дать научное
объяснение Александр Павлович сможет лишь
годы спустя, когда в 1922 г. сам начнет научно
работать в лаборатории химии белка при кафедре
биохимии Петроградского государственного
университета у профессора В.С. Садикова по изу-
чению содержания воды и химических элементов
в различных организмах (будучи одновременно
студентом Военно-медицинской академии и уни-
верситета), а затем, несколько позже, уже после
окончания в 1924 г. обоих вузов, когда в 1926 г. бу-
дет принят академиком В.И. Вернадским хими-
ком-аналитиком в Отдел по изучению живого ве-
щества КЕПС1. Вернадский возложил на А.П.
Виноградова проведение систематических иссле-
дований элементного состава морских организ-
мов. С большим воодушевлением и с полной от-
дачей сил А.П. Виноградов включился в работу.

Поскольку подобные исследования нигде в мире
не проводились и нельзя было воспользоваться
накопленным опытом, Александр Павлович на
Мурманской биостанции2 в 1926 г. разрабатывал
методики забора живого вещества в море, его хра-
нения, определения веса (массы) морских живот-
ных, учета количества живого вещества в море,
взятия проб морской воды, а также участвовал в
плавании экспедиционного судна “Персей” по
Белому морю в навигацию 1926 г. О своей работе
на Мурманской биостанции в дальнейшем он на-
пишет: “С 1926 по 1930 г. я имел возможность не-
однократно проводить научно-исследовательские
работы на Мурманской биостанции, участвовать в
плавании экспедиционного судна “Персей”. Это да-
ло мне возможность экспериментально поставить
изучение сравнительного химического элементарно-
го состава организмов, что явилось первым шагом в
разрешении вопроса о постоянстве и эволюции хи-
мического состава вида” [1] (фото 1).

1 Комиссия АН СССР по изучению естественных произво-
дительных сил России. Основана академиком В.И. Вер-
надским в 1915 г. (ее председатель в 1915–1930 гг.). Разра-
батывала мероприятия по участию АН в хозяйственном и
культурном строительстве, в частности при составления
плана ГОЭЛРО. Организовывала экспедиции в различные
регионы страны, проводила фундаментальные и приклад-
ные исследования в области естественных и прикладных
наук. К 30-м годам в Комиссию входили научные институ-
ты, отделы, бюро, научная библиотека. В 1930 г. преобра-
зована в Совет по изучению естественных производитель-
ных сил. С 02.10.1930 – Совет по изучению производитель-
ных сил (СОПС).

2 Мурманская биологическая станция Санкт-Петербургско-
го общества естествоиспытателей. Всесоюзный центр для
всестороннего изучения морских организмов и проведе-
ния учебной практики студентов. Расположена на берегу
Кольского залива в Екатерининской гавани. Свою исто-
рию ведeт с 1899 г. К 20-му году прошлого столетия имела
прекрасные морские аквариумы, богатую библиотеку, му-
зей и свой флот. В связи с решением правительства пре-
вратить северную часть Кольского полуострова в укреп-
ленный район стратегического назначения, станция в
1933 г. была закрыта, а все сотрудники арестованы (cм.: Ре-
прессированная наука. Вып. II. СПб: Наука, 1994. С. 309).
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Уже с первых исследований А.П. Виноградов
зарекомендовал себя как талантливый химик-
аналитик, прекрасно владеющий тогдашними
методами анализа: гравиметрическими, титри-
метрическими, колориметрическими, методами
органического элементного анализа и др. [2]. В
предвоенные годы, начиная с первых шагов у
Вернадского, А.П. Виноградовым было сделано
очень многое для формирования и развития ана-
литической базы исследований в Биогеохимиче-
ской лаборатории АН СССР, организованной на
базе Отдела по изучению живого вещества КЕПС
в 1928 г. Им лично и под его руководством в Лабо-
ратории разрабатывались новые методы опреде-
ления малых количеств как распространенных,
так и редких химических элементов в объектах
биосферы. Широкое применение в биогеохими-
ческих и геохимических исследованиях получили
разработанные лично А.П. Виноградовым метод
определения ванадия с фосфорновольфрамовой
кислотой [3] и экстракционно-колориметриче-
ский метод определения молибдена в виде его ро-
данидного комплекса [4]. Большое значение для
дальнейшего развития исследований по изуче-
нию живого вещества в Биогел сыграла первая
научная зарубежная командировка А.П. Виногра-
дова во Францию и Англию, состоявшаяся в
1936 г. с целью ознакомления с постановкой гео-
химических и океанографических исследований
за рубежом. В ходе командировки Александр
Павлович специально заезжал в Прагу в лабора-
торию проф. Я. Гейровского – основателя поля-
рографии – для освоения этого весьма точного
метода исследований, а вернувшись из команди-

ровки, поставил полярографический метод в
Биогеохимической лаборатории [5], приняв в
дальнейшем самое активное участие в развитии
полярографических методов анализа.

Изучению химического состава природных
объектов А.П. Виноградов посвятил около
50 публикаций, в том числе монографию “Хими-
ческий элементарный состав организмов моря”,
изданную в СССР тремя отдельными частями: I в
1935 г., II в 1937 г. и III в 1944 г., получившую меж-
дународное признание, благодаря ее изданию на
английском языке в США в 1953 г. За совокуп-
ность работ по изучению химического состава ор-
ганизмов Квалификационная комиссия Прези-
диума АН СССР в 1935 г. присудила А.П. Вино-
градову научную степень доктора химических
наук без защиты диссертации [6]. Будучи ученым,
обладающим удивительной научной интуицией,
А.П. Виноградов отчетливо понимал, что даль-
нейшее развитие наук о Земле (геохимии, биогео-
химии, океанологии и др.) невозможно без разви-
тия аналитической химии. Именно поэтому в
1938 г. он совместно с И.П. Алимариным форму-
лирует основные направления развития аналити-
ческой химии, которые остаются актуальными и
в наше время: создание высокочувствительных
методов определения элементов и развитие физи-
ческих и химических методов концентрирования
(методов соосаждения, экстракции, испарения,
электрохимических и др.), развитие физических
методов разделение фаз [7]. Уже к 40-м годам про-
шлого столетия в Биогеохимической лаборатории
с успехом использовались самые современные для
того времени методы изучения вещества: рентге-

Фото 1. Академик А.П. Виноградов. 1895–1975.
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носпектральные, колориметрические, атомно-
эмиссионный спектральный анализ с дугой в каче-
стве источника возбуждения и фотографической
регистрацией спектра, методы полярографиче-
ского анализа и др. Так, полярографическими и
спектрографическими методами был исследован
химический состав не только морских организ-
мов, но и других природных объектов: горных по-
род, почв, растений, морских и речных вод, ме-
теоритов, морских осадков, ископаемых органи-
ческих веществ и т.д. При непосредственном
участии А.П. Виноградова как исследователя еще
в предвоенные годы закладывалась и развивалась
отечественная школа аналитической химии. Да-
вая оценку деятельности А.П. Виноградова,
В.И. Вернадский писал в 1943 г.: “В значительной
мере благодаря его организаторскому таланту Био-
геохимическая лаборатория Академии преврати-
лась в один из мощных современных центров работы
по аналитической химии в нашей стране, что ясно
выразилось на I Всесоюзном съезде по аналитиче-
ской химии, заместителем председателя которого
был А.П. Виноградов” [8]. Владимир Иванович со-
бирался “выставить” кандидатуру А.П. Виногра-
дова в академики по аналитической химии на вы-
борах в Академию наук 1943 г., но из-за команди-
ровки по спецтематике Лаборатории в Москву
Александр Павлович не смог выслать вовремя
сведения о своей научной и научно-организацион-
ной деятельности Вернадскому в Боровое, где Вла-
димир Иванович находился в эвакуации, и поэтому
был избран членом-корреспондентом АН СССР [9].

С конца 30-х годов А.П. Виноградов активно
включается в научно-организационную деятель-
ность, связанную с аналитической химией. В
1939 г., будучи заместителем председателя Оргко-
митета (председатель ак. Н.С. Курнаков), он фак-
тически являлся организатором I Всесоюзной
конференции по аналитической химии (конфе-
ренция, а не съезд, как у В.И. Вернадского, см.
выше), проходившей в Москве с 29 ноября по 4
декабря 1939 г. Конференция имела большое зна-
чение для дальнейшего развития работ в области
аналитической химии. На заседании 4 января
1940 г. Президиум Академии наук дал высокую
оценку деятельности Оргкомитета и работе самой
конференции:

“1. Считать, что Всесоюзная конференция по
аналитической химии, созванная Отделением хи-
мических наук АН СССР и Наркоматами хими-
ческой, нефтяной, угольной промышленности,
черной и цветной металлургии, проведена на вы-
соком научном уровне и приняла ряд важных ре-
шений.

2. Членам Секции радиоактивных препаратов
войти с соответствующими представлениями в
Совнарком СССР по вопросам:

а) упорядочения и расширения производства
реактивов, химического стекла, лабораторных
приборов и оборудования,

б) создания Арбитражной службы по химиче-
скому анализу в Союзе.

3. Образовать при ОХН АН СССР Комиссию
по аналитической химии, поручив ей в первую
очередь проведение решений, принятых конфе-
ренцией, а также разработку предложений об ор-
ганизации в Академии наук научно-исследова-
тельских работ по аналитической химии с после-
дующим представлением этих предложений на
рассмотрение Президиума АН СССР.

4. Председателем Комиссии утвердить акаде-
мика Н.С. Курнакова.

5. Просить академика Н.С. Курнакова пред-
ставить к 15 января с. г. на рассмотрение Отделе-
нию химических наук проект положения и персо-
нальный состав Комиссии.

6. Установить, что до окончательной организа-
ции Комиссии работу по итогам Всесоюзной
конференции по аналитической химии продол-
жает Оргкомитет конференции.

7. Предложить РИСО Академии наук обеспе-
чить выпуск трудов конференции по аналитиче-
ской химии в 3-х томах и резолюцию отдельным
изданием к 15.02 с. г.

8. Предложить Отделению химических наук
представить на утверждение Президиума Акаде-
мии состав Редакционной коллегии по изданию
трудов конференции.

9. За подготовку и успешное проведение кон-
ференции по аналитической химии выразить
благодарность Оргкомитету во главе с академи-
ком Н.С. Курнаковым и проф. А.П. Виноградо-
вым и членам Оргкомитета, принявшим активное
участие: ак. С.С. Наметкину, проф. А.М. Дымову,
проф. М.Л. Чепелевецкому, проф. И.В. Тананае-
ву, проф. И.П. Алимарину, А.А. Емельянову,
Ю.А. Чернихову, М.А. Клячко и ответственному
секретарю Оргкомитета С.Б. Шевелеву” [10].

В конце 30-х–начале 40-х гг. Президиум АН
СССР создает ряд комиссий, в которых А.П. Ви-
ноградов участвует в качестве члена комиссий
(Комиссия по минеральным водам [11] и Комис-
сия по изучению качества воды московского во-
допровода [12]), либо заместителя председателя
(Комиссия по разработке методов очистки сточ-
ных вод промышленных предприятий [13] и Ко-
миссия по техническому снабжению АН СССР
[14]). Согласно решению I Всесоюзной конфе-
ренции по аналитической химии, Президиум
Академии утверждает Комиссию по аналитиче-
ской химии при ОХН АН СССР с целью подня-
тия уровня работ в области аналитической химии
в СССР. Председатель Комиссии – академик
Н.С. Курнаков, зам. председателя – проф. А.П. Ви-
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ноградов. После смерти Н.С. Курнакова (1941)
Комиссию возглавил А.П. Виноградов. С 1951 по
1964 гг. Комиссия функционировала при Инсти-
туте геохимии и аналитической химии
им. В.И. Вернадского АН СССР [15] и была пре-
образована в Научный совет по аналитической
химии при ГЕОХИ АН СССР (1964–1970).

Научно-организационная деятельность А.П. Ви-
ноградова как организатора исследований по анали-
тической химии постоянно расширялась, охватывая
все новые направления.

В начале 1946 г. по предложению А.П. Вино-
градова Президиум Академии наук принимает
решение о создании “Журнала аналитической
химии” при ОХН АН СССР [16], что стало замет-
ным событием: теперь вместо публикации статей
в журналах разного профиля аналитики-исследо-
ватели получили свой печатный орган. Предпо-
лагалось начать издание журнала с 1 июля 1946 г.
с ежемесячным выпуском номеров в течение 2-го
полугодия того же года. На заседании РИСО АН
СССР 16 сентября 1946 г. по представлению От-
деления химических наук и за подписью предсе-
дателя РИСО академика С.И. Вавилова был
утвержден первый состав редакционной колле-
гии журнала: отв. редактор – член-корреспон-
дент АН СССР А.П. Виноградов, заместитель
отв. редактора – д. х. н. И.В. Тананаев, отв. секре-
тарь – д. х. н. Д.И. Рябчиков; члены редколлегии:
академики Я.О. Парнас и В.Г. Хлопин, член-
корр. АН СССР Г.С. Ландсберг, д. х. н. А.М. Ды-
мов, д. х. н. М.Б. Нейман, к. х. н. И.П. Алимарин,
В.М. Радионов [17]. А.П. Виноградов оставался
отв. редактором ЖАХ до 1962 г., но чрезмерная
занятость не позволила ему дальше оставаться
отв. редактором и, чтобы быть в курсе издаваемо-
го материала, с 1962 г. – он член редколлегии, а с
1970 г. – член Бюро Научного совета по аналити-
ческой химии, образованного постановлением
Президиума АН СССР от 4 июня 1970 г. при Сек-
ции химико-технологических и биологических
наук. В Научный совет вошли также крупные хи-
мики-аналитики из ГЕОХИ АН СССР: академик
И.П. Алимарин (председатель 1970–1988),
д. х. н. Ю.А. Золотов (зам. председателя, акаде-
мик с 1987 г., председатель НСАХ с 1988 г. по на-
стоящее время) и др.

В начале 1946 г. Президиум Академии наук
своим решением от 31 января направляет
А.П. Виноградова в Германию в качестве заме-
стителя уполномоченного Представительства
Академии наук CCCР в Германии генерала-майо-
ра инженерно-авиационной службы академика
В.С. Кулебакина с целью “улучшения работы по
приобретению в Германии оборудования и мате-
риалов для институтов Академии наук” [18].
Представительство Академии наук в Германии
было организованно в 1945 г. вскоре после окон-

чания Великой отечественной войны и занима-
лось вопросами возмещения ущерба, нанесенно-
го советской науке немецкими оккупантами в го-
ды войны, а также изучением возможностей
науки и промышленности послевоенной Герма-
нии [19]. Александр Павлович находился в ко-
мандировке чуть больше трех месяцев. За это вре-
мя он наладил заключение договоров с немецки-
ми фирмами, находящимися в советской зоне
оккупации, размещение заказов по репарации и
покупку необходимого оборудования, аппарату-
ры, материалов, химикатов, сантехники, хозяй-
ственного инвентаря и научной литературы, из-
данной в Германии за последние годы. Эта работа
оказалась весьма непростой. Дело в том, что нем-
цы утаивали месторасположение своих фирм и
очень неохотно шли на заключение договоров,
скрывая свои материально-технические возмож-
ности. Успешно прошла также работа на первой
послевоенной весенней промышленной Лейп-
цигской ярмарке, проходившей в первой полови-
не мая 1946 г. 16 мая в письме к своей жене
Х.Г. Виноградовой Александр Павлович писал:
“Только вчера вернулись после Лейпцигской ярмар-
ки. Она отняла очень много времени. Пять огром-
ных помещений, где выставлено почти все или очень
многое. От чулков до станков. Много встреч и зна-
комств. Заключили договора и искали лаборатор-
ные вещи для А[кадемии] н[аук ]. Это заняло 4 дня.
Были, конечно, на открытии, в театре, на приеме у
президента Саксонии и т.д. Естественно, впечат-
лений достаточно много. Самое интересное, что
многое удалось узнать – где существуют и какие
фирмы” [20].

Кроме того, по линии общественной работы
Представительства Александр Павлович читал
лекции по химии и руководил исследованиями
немецких ученых. Деятельность А.П. Виноградо-
ва в Германии Президиум Академии наук отме-
тил благодарностью и денежной премией [21].

В 1946 г. А.П. Виноградов был привлечен к ра-
ботам по Советскому атомному проекту. В 40–50-е
годы он руководил созданием и развитием анали-
тического контроля производства делящихся ма-
териалов в СССР. Кроме непосредственного уча-
стия в контроле производственного процесса,
А.П. Виноградов активно работал в комиссиях и
советах различных структур атомного проекта как
председатель Комиссии по методам аналитиче-
ского контроля Технического совета при Специ-
альном комитете СССР (с 1945 г.); председатель
Аналитического совета Первого главного управ-
ления (с 1946 г.); член Секции радиоактивных пре-
паратов Первого главного управления (с 1948 г.);
член Научно-технического совета Минсредмаша
(с 1953 г.); заместитель председателя секции ра-
диохимической и химической технологии Науч-
но-технического совета Минсредмаша (с 1966 г.)
[22]. За вклад в создание атомной промышленно-
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сти СССР и атомного оружия А.П. Виноградов
был удостоен звания Героя Социалистического
труда с вручением Ордена Ленина (1949 г.); ему
были присуждены две Сталинские премии I сте-
пени за выполнение специального задания пра-
вительства (1949, 1951).

Пуск первой в мире советской атомной элек-
тростанции 27 июня 1954 г. ознаменовал зарожде-
ние нового направления в энергетике, и мирное
использование атомной энергии стало важной
проблемой для многих стран. Обсуждение вопро-
сов использования атомной энергии в мирных
целях началось с проведения сессии Академии
наук СССР в Президиуме АН СССР и ОХН с 1 по
5 июля 1955 г., на которых А.П. Виноградов пред-
ставил три доклада (один – пленарный) о радио-
химических исследованиях. Особенно большое
значение имело обсуждение этой проблемы на
Женевских международных конференциях 1955 и
1958 гг., на которых А.П. Виноградов как член со-
ветской делегацию выступал с докладами как на
пленарных, так и на секционных заседаниях. На
конференции 1955 г. он представил доклад “Фи-
зико-химические методы контроля производства
урана”, который привлек внимание крупных за-
рубежных ученых, и был отмечен прессой и опуб-
ликован в трудах конференции (фото 2).

А.П. Виноградов был инициатором крупных
конференций по проблемам аналитической хи-
мии. Так, в 1957 г. он организует и проводит в
ГЕОХИ Международную конференцию по при-
менению изотопов в аналитической химии с уча-

стием иностранных ученых (проф. И.М. Кольт-
гоф из США и др.) (фото 3, 4).

С созданием в 1947 г. Института геохимии и
аналитической химии им. В.И. Вернадского те-
матика исследований расширилась. Арсенал раз-
работанных и внедренных в практику Биогеохи-
мической лаборатории аналитических методов
уже не мог в полной мере удовлетворить запросы
создаваемой атомной промышленности, соста-
вившие 70% тематики Института, решение про-
блемы чистоты материалов и бурно развиваю-
щихся в 50-е годы исследований в области геохи-
мии. А.П. Виноградов создает в Институте два
отдела: геохимический и аналитический; начина-
ет процесс формирования лабораторий; пригла-
шает для работы специалистов и талантливую мо-
лодежь из ряда московских вузов. В 1949 г. Алек-
сандр Павлович создает в аналитическом отделе
следующие лаборатории: радиогеохимическую
(В.И. Баранов), спектральную, рентгеноспек-
тральную, прецизионных методов анализа
(П.Н. Палей), микрохимии (с 1964 г. – лаборато-
рия чистых веществ, затем – лаборатория радио-
химических методов и микроанализа (И.П. Али-
марин). В 1953 г. спектральная и рентгеноспек-
тральная лаборатории были объединены в
лабораторию спектральных методов, ее заведую-
щим стал Э.Е. Вайнштейн. В пятидесятые годы
Александр Павлович формирует еще две лабора-
тории: органических реагентов (В.И. Кузнецов) и
кристаллохимии (Е.С. Макаров) [23] (фото 5).

Растущие потребности в развитии исследований
вызвали необходимость создания в 60–70-е годы

Фото 2. Первая Женевская конференция по использованию атомной энергии в мирных целях. 1955 г. Отто Ган и
А.П. Виноградов.
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Фото 3. Международная конференция по аналитической химии. Слева−направо: З.М. Туровцева, В.И. Баранов, проф.
Кольтгоф (США) и А.П. Виноградов. МГУ, 1958 г.

Фото 4. Международный конгресс по чистой и прикладной химии. Слева−направо: О.А. Реутов, А.П. Виноградов,
проф. Гайсинский (Франция), К.К. Жиров. Мюнхен, 1959 г.

в аналитическом отделе следующих лабораторий:
определения газообразующих примесей (Л.Л. Ку-
нин), сорбционных (М.М. Сенявин) и экстракци-
онных методов (Ю.А. Золотов), лаборатории

прецизионного аналитического приборострое-
ния (И.С. Абрамсон) и лаборатории молекуляр-
ного моделирования и спектроскопии
(Л.А. Грибов).
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Методы и химические реагенты, разработан-
ные в аналитических лабораториях Института, в
полном объеме представлены в статье Г.М. Вар-
шал и Ю.А. Золотова [24], подготовленной к
50-летию ЖАХ, и нет смысла их дублировать на
страницах этой статьи. Необходимо только отме-
тить, что в 1953 г. Александр Павлович был ини-
циатором постановки в ГЕОХИ работ по созда-
нию впервые в СССР нейтронно-активационно-
го метода – одного из самых чувствительных
многоэлементных методов, что в 50–60-е годы
позволило решать сложнейшие задачи анализа
чистых веществ для полупроводниковой и редко-
земельной промышленности. Кроме того, уни-
кальный и разнообразный комплекс аналитиче-
ских методов, разработанный в ГЕОХИ, стал ос-
новой изучения химического состава лунного
грунта, доставленного межпланетными автома-
тическими станциями “Луна-16”, “Луна-20” и,
уже после ухода из жизни А.П. Виноградова в
1975 г., “Луна-24”, что, несомненно, укрепило
позиции ГЕОХИ АН СССР как крупнейшего
международного центра космохимических иссле-
дований.

Блестящая аналитическая школа, созданная в
стенах ГЕОХИ АН СССР усилиями А.П. Вино-
градова, основы которой были заложены еще в
довоенные годы, с успехом решала самые слож-
ные задачи, поставленные перед химиками-ана-
литиками государством. В конце 40-х–начале
50-х годов прошлого столетия в Институте важ-
нейшей задачей было создание аналитических
методов контроля процессов производства урана
и переработки облученного ядерного горючего,

методов анализа урана высокой степени чистоты
и методов определения примесей в чистых и уль-
трачистых материалах (особенно полупроводни-
ковых) с содержанием примесей, не превышаю-
щих 10–6–10–4% [24]. Весь перечисленный ком-
плекс аналитических задач в годы создания
атомной промышленности решался при непо-
средственном участии А.П. Виноградова и под
его руководством коллективом химиков-анали-
тиков и радиохимиков, сформированном Алек-
сандром Павловичем в Лаборатории геохимиче-
ских проблем и затем в Институте геохимии и
аналитической химии им. В.И. Вернадского АН
СССР. Это – П.Н. Палей, В.И. Баранов,
Д.И. Рябчиков, И.П Алимарин, Ф.И. Павлоцкая,
А.К. Лаврухина, Н.А. Руднев, В.И. Кузнецов,
Т.В. Малышева, М.С. Милюкова, Е.К. Корчев-
ная, В.Ф. Иванова и более молодые сотрудники –
С.Б. Саввин, Б.Ф. Мясоедов, Ю.А.Золотов и др.

Особо нужно отметить редакционную деятель-
ность А.П. Виноградова в области аналитической
химии, которая выходила далеко за рамки дея-
тельности ответственного редактора ЖАХ, но и
охватывала редактирование бесчисленных статей
и монографий как советских, так и зарубежных
ученых; серий книг по аналитической химии
“Аналитическая химия элементов” и “Аналити-
ческие реагенты”, а также книг по актуальным
проблемам аналитической химии.

Исключительный интерес А.П. Виноградова к
химическим наукам, появившийся уже в первый
год учебы в Военно-медицинской академии, был
замечен заведующим кафедрой химии ВМА

Фото 5. Ведущие сотрудники аналитического отдела ГЕОХИ. Верхний ряд (слева−направо): Л.Л. Кунин, С.Б. Саввин,
М.Ф. Мясоедов. Нижний ряд: А.В. Карякин, И.П. Алимарин, Ю.А. Золотов. Москва. 1960-е годы.
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проф. С.В. Лебедевым, который посоветовал
Александру Павловичу поступить на химическое
отделение Петроградского университета для по-
лучения химического образования. Оно в даль-
нейшем сыграло определяющую роль в научной
судьбе ученого и предопределило прогресс в об-
ласти наук о Земле XX столетия. Своим ученикам
Александр Павлович любил говорить, что любой
исследователь должен быть прежде всего хими-
ком-аналитиком, и сам неукоснительно следовал
своей заповеди.
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30 июля 2021 г. – 85 лет Якову Ивановичу
Яшину, доктору химических наук, профессору,
лауреату Государственных премий СССР и
РСФСР, известному специалисту в области хро-
матографии. Яков Иванович имеет достижения в
основных методах хроматографии – газовой, вы-
сокоэффективной жидкостной (ВЭЖХ) и ион-
ной, он внес вклад в теорию методов, разработку
сорбентов и аппаратуры и в новые аналитические
применения.

Я.И. Яшин исследовал влияние геометриче-
ской структуры и химической природы поверхно-
сти адсорбентов на эффективность газохромато-
графической колонки и селективность разделе-
ния. Исследованы основные типы адсорбентов
для газовой хроматографии: кремнеземы, угле-
родные, цеолиты (молекулярные сита), пористые
стекла, пористые полимеры; методы модифици-
рования адсорбентов – химические, геометриче-
ские и адсорбционные. Яков Иванович принимал
участие в разработке однородных макропористых
адсорбентов, которые значительно расширили
возможности газоадсорбционной хроматографии
для разделения и определения среднекипящих и
высококипящих соединений. Предложены и ис-
следованы поверхностно-пористые стекла (1963 г.),

показана высокая селективность разделения изо-
меров на адсорбентах на основе графитирован-
ной сажи, впервые применены в газовой хрома-
тографии углеродные молекулярные сита. Уста-
новлено, что интересные возможности имеют
сорбенты с монослоями жидких фаз, в том числе
жидких кристаллов. Эти работы заложили осно-
вы газоадсорбционной хроматографии. В 1967 г.
совместно с А.В. Киселевым издана книга “Газо-
адсорбционная хроматография”, переведенная в
США, Франции и Польше; в те годы эта книга по
цитируемости занимала первое место среди книг
по газовой хроматографии. Позднее были изданы
книги об использовании газовой адсорбционно-
абсорбционной хроматографии. Было показано,
что в этом варианте селективность, кроме темпе-
ратуры и природы сорбента, определяется и соот-
ношением жидких и твердых фаз. Установлено,
что диапазон жидкокристаллических состояний
можно значительно расширить при нанесении
жидких кристаллов на носитель – адсорбент.

В ВЭЖХ впервые были изучены аналитиче-
ские возможности углеродных адсорбентов, а
также адсорбентов, модифицированных полиме-
рами, жидкими кристаллами, фталоцианинами и
неорганическими солями, дана классификация
вариантов на основании вкладов во взаимодей-
ствия сорбат–сорбент–элюент. Обнаружена не-
обычная закономерность удерживания полиметил-
бензолов и полиалкилбензолов. Показаны достоин-
ства высокотемпературной ВЭЖХ, хроматографии с
программированием температур, где в качестве
элюента используется вода. Эти направления в на-
стоящее время интенсивно развиваются. Представ-
ляют интерес работы, показывающие влияние
распределения электронной плотности в сорби-
руемых молекулах на параметры удерживания и
их связь со спектральными данными. В ионной
хроматографии были показаны возможности по-
лимерных ионообменников.

Значительный вклад Я.И. Яшин внес в разра-
ботку отечественных газовых, жидкостных и ион-
ных хроматографов. С его участием и под его руко-
водством разработано около 90 моделей приборов,
большинство из которых дошло до серийного про-
изводства. Были разработаны и выпускались ана-
логовые газовые хроматографы Цвет-1, 2, 3, 4, 5, 6,
6а (первое поколение хроматографов), блочномо-
дульные Цвет-100 (более 20 моделей), Цвет-130,

ХРОНИКА
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Цвет-150, Цвет-160 (второе поколение), цифровые
хроматографы Цвет-500 (третье поколение), спе-
циализированные газовые хроматографы Геохи-
мик, Луч-1, Луч-2, Луч-3, газовые хроматографы
для физико-химических исследований Цвет-211,
Цвет-212. В 2003 г. разработаны модели Яуза-100
и Яуза-200. Всего было произведено более 30 ты-
сяч газовых хроматографов. Некоторые из них ра-
ботают до сих пор. Газовые хроматографы Цвет-
100 в среднем работали 25 лет. Например, в ОАО
“Акрон” (Великий Новгород) в 2013 г. работало
восемь газовых хроматографов Цвет-500 выпуска
1993 г., Цвет-163 выпуска 1984 г., Цвет-101 выпус-
ка 1972 г. Последний прибор проработал уже
41 год (это рекорд). Разработаны установки и ор-
ганизовано производство капиллярных стеклян-
ных и кварцевых колонок.

Для ВЭЖХ разработаны модели Цвет-301–306,
модели 3000 со всеми известными детектирую-
щими системами, шесть моделей Цвет Яуза-01–06.
Для ионной хроматографии разработаны Цвет-
3006, Цвет-3007, Цвет Яуза-02, портативный ион-
ный хроматограф ХПИ-1. В 2003 г. были предложе-
ны и запатентованы метод и прибор для определе-
ния суммарного содержания антиоксидантов (ССА)
в пищевых продуктах и напитках. С помощью
этого прибора создана база данных ССА в 1400 пи-
щевых продуктах. Я.И. Яшин разрабатывает мето-
дики для ранней диагностики заболеваний в меди-
цине, контроля качества и безопасности пищевых

продуктов, контроля загрязнений окружающей
среды, для технологического контроля в химиче-
ской, нефтехимической и пищевой промышлен-
ности.

Совместно с соавторами Я.И. Яшин опубли-
ковал более 600 статей, более 30 книг и сборни-
ков, получил 46 авторских свидетельств и патен-
тов. В институте повышения квалификации в те-
чение 40 лет он читал лекции по хроматографии,
слушателями этих курсов были более 9 тысяч спе-
циалистов. Под его руководством защищено
12 кандидатских диссертаций. Я.И. Яшин был
членом экспертного совета ВАК, членом Нью-
Йоркской академии наук, участвовал во всех все-
союзных и всероссийских конференциях и сим-
позиумах по газовой и жидкостной хроматогра-
фии, в работе международных симпозиумов по
хроматографии: Лейпциг (1963), Брайтон (1964),
Рим (1966), Лозанна (1969), Милан (1972), Канны
(1980), Лондон (1982), Варна (1984), Хьюстон (1988),
Лейпциг (1988), Амстердам (1990), Дюссельдорф
(2008), Мюнхен (2010), Ашхабад (2013), демонстри-
ровал свои хроматографы на международных вы-
ставках в Пловдиве, Лейпциге, Париже, Каире,
Тегеране, Пекине.

Друзья и коллеги желают Я.И. Яшину новых
творческих успехов в хроматографии, здоровья и
благополучия. Редколлегия и редакция журнала
присоединяются к этим пожеланиям.
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25 марта 2021 г. отметил свой 80-летний юби-
лей известный российский химик-аналитик и пе-
дагог, доктор химических наук, профессор ка-
федры аналитической химии Российского химико-
технологического университета им. Д.И. Менделее-
ва Владимир Витальевич Кузнецов.

Общий стаж работы Владимира Витальевича
приближается к 60 годам. После окончания Мен-
делеевского института в 1963 г. В.В. Кузнецов ра-
ботал на Дорогомиловском химическом заводе, а
с 1966 г. работает в МХТИ (теперь РХТУ)
им. Д.И. Менделеева. Кандидат наук с 1970 г., до-
цент с 1974 г., доктор наук с 1988 г., профессор – с
1991 г. Владимир Витальевич – член Научного со-
вета РАН по аналитической химии, был членом
бюро совета, член редколлегии “Журнала анали-
тической химии”, рецензент нескольких зару-
бежных профессиональных изданий, имеет более
380 печатных трудов. Работал членом секции ана-
литической химии РХО им. Д.И. Менделеева.

В.В. Кузнецов внес большой вклад в исследо-
вание внешнесферного комплексообразования в
водно-органических средах и разработку анали-
тических приложений на его основе, в разработку
теории и методологии проточно-инжекционного

анализа. В последнее время занимается разработ-
кой методов концентрирования элементов сооса-
ждением с органическими реагентами для после-
дующего рентгенофлуоресцентного определения.

Владимир Витальевич отдал и отдает много
сил педагогической работе, внес значительный
вклад в дела подготовки высококвалифицирован-
ных специалистов-химиков. В 1972 г. он разрабо-
тал и организовал практикум для студентов по
курсу физико-химических методов анализа, ра-
ботающий и в настоящее время. Является авто-
ром и соавтором многочисленных учебно-мето-
дических пособий и учебников по аналитической
химии. С 1994 г. в течение 23 лет был первым ру-
ководителем (деканом) отделения магистратуры
РХТУ им. Д.И. Менделеева. С 2004 г. в течение
15 лет работал заведующим кафедрой аналитиче-
ской химии РХТУ. Соавтор, разработчик и автор
программ и курсов аналитической химии, физи-
ко-химических (инструментальных) методов ана-
лиза, магистерской программы “Аналитический
контроль в химической технологии”, дисциплин
магистратуры по аналитической химии, курсов
повышения квалификации для инженеров и тех-
нологов химических предприятий России. Под-
готовил 14 кандидатов наук, активно работает ру-
ководителем квалификационных работ бакалав-
ров и магистров по актуальной тематике
аналитической химии, привлекая студентов к на-
учным исследованиям.

В.В. Кузнецов награжден медалями “В память
850-летия Москвы”, “Ветеран труда’, является
почетным химиком Российской Федерации, по-
четным работником высшего профессионально-
го образования Российской Федерации, заслу-
женным ветераном РХТУ имени Д.И. Менделее-
ва, награжден почетными грамотами РХТУ
имени Д.И. Менделеева и Министерства науки и
высшего образования Российской Федерации.
Он пользуется заслуженным уважением коллег,
сотрудников университета, студентов.

Коллеги, ученики и друзья поздравляют Вла-
димира Витальевича с юбилеем и искренне жела-
ют доброго здоровья, оптимизма и новых успехов
в научной и педагогической деятельности. Ред-
коллегия и редакция “Журнала аналитической
химии” присоединяются к этим пожеланиям.

ХРОНИКА


