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Развитие новых методов определения органи-
ческих и неорганических веществ – важное на-
правление в мониторинге состояния окружаю-
щей среды при решении глобальных экологиче-
ских проблем. Создаваемые методы должны быть
экспрессными, простыми, дешевыми и эффектив-
ными. Прямой анализ многих объектов окружаю-
щей среды в ряде случаев характеризуется неудо-
влетворительными метрологическими характери-
стиками, поэтому требуется предварительное
выделение и концентрирование аналитов.

Ранее показано, что эффективность методов
пробоподготовки увеличивается при комплексном
использовании различных физических полей: гра-
витационного [1, 2], ультразвукового [3, 4], магнит-
ного [5, 6].

Количество публикаций по использованию в
анализе магнитного поля и соответственно спе-
циализированных магнитных наночастиц посто-
янно растет. Повышается также интерес к ис-
пользованию магнитных наночастиц в сочетании
с ионными жидкостями (рис. 1). Выбор ионных
жидкостей для модификации магнитных частиц во
многом определяется их уникальными свойства-
ми, которые позволяют значительно увеличить
эффективность методов пробоподготовки [7].

Анализ литературных данных показывает, что
число публикаций по применению магнитных
частиц выросло за последние 10 лет в 4–5 раз, то-
гда как относительное увеличение числа публи-

каций по модифицированным ионными жидко-
стями магнитным наночастицам составило более
100. Это обусловлено особыми свойствами ион-
ных жидкостей и магнитных наночастиц, важны-
ми для их использования в методах пробоподго-
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Рис. 1. Количество публикаций по использованию
магнитных наночастиц в методах разделения и кон-
центрирования за 2000–2020 гг.: 1 – магнитные нано-
частицы; 2 – магнитные наночастицы в сочетании с
ионными жидкостями (Web of Science).
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товки, и свидетельствует о перспективности раз-
вития данного направления.

ИОННЫЕ ЖИДКОСТИ
Ионные жидкости – органические соли с тем-

пературой плавления ниже 100°С, состоящие из
органического катиона и неорганического или
органического аниона, – нашли широкое приме-
нение в сорбционных и экстракционных методах
разделения и концентрирования веществ [8–10].
Свойства ионных жидкостей определяются соче-
танием внутри- и внешнемолекулярных взаимо-
действий: кулоновских, π–π и ван-дер-ваальсо-
вых взаимодействий, водородных связей, кон-
формационной подвижности и полярности [11].

Первоначально ионные жидкости использова-
ли в качестве альтернативных разбавителей в
жидкостной экстракции благодаря их негорюче-
сти, пренебрежимо низкому давлению паров, от-
носительно низкой токсичности, жидкому состо-
янию в широком интервале температур. Основ-
ные достижения и тенденции развития в области
применения ионных жидкостей в методах жид-
костно-жидкостной экстракции подробно рас-
смотрены в ряде обзоров [например, 12–14]. Одна
из последних тенденций – использование ион-
ных жидкостей в водных двухфазных экстракци-
онных системах [15]. Однако наиболее широко в
последние годы ионные жидкости применяют в
сочетании с матрицами (носителями) различной
природы в процессах твердофазной экстракции
(ТФЭ): традиционной ТФЭ, твердофазной микро-
экстракции (ТФМЭ), магнитной ТФЭ (МТФЭ),
дисперсионной ТФЭ (ДТФЭ) и др. [16–18]. Бла-
годаря высокой сольватирующей способности и
наличию в составе катиона и/или аниона функ-
ционально-аналитических групп эффективно
применение ионных жидкостей для выделения
различных органических, органометаллических и
неорганических веществ. Так, большое число ра-
бот посвящено концентрированию микроэле-
ментов: цветных металлов, радионуклидов, ред-
коземельных элементов, металлов платиновой
группы и др. [19–21]. С появлением ионных жид-
костей нового типа возрос интерес к их примене-
нию в биохимии и медицине и соответственно к
выделению различных биоорганических соеди-
нений. Этому способствовала разработка ионных
жидкостей так называемого “третьего поколе-
ния”, обладающих наряду с уникальными физи-
ко-химическими свойствами биологической ак-
тивностью, биосовместимостью, антимикроб-
ным и цитотоксическим действием [22].

Многочисленные исследования показали, что
при нанесении ионных жидкостей на твердую
подложку, волоконное покрытие для ТФМЭ,
магнитного элемента для ТФЭ с перемешивани-
ем (stir bar solid-phase extraction) и т.д. наиболее

важно обеспечить механическую, химическую и
термическую стабильность получаемых сорбци-
онных материалов. К подходам, обеспечиваю-
щим надежное закрепление ионной жидкости на
твердой матрице, относят золь–гель метод, моди-
фикацию поверхности носителя с дальнейшей
химической прививкой ионной жидкости, а так-
же электрополимеризацию [17].

В данном обзоре обсуждены способы комби-
нирования ионных жидкостей и магнитных носи-
телей как на основе магнетита, так и с применени-
ем многослойных магнитных нанокомпозитов.
Магнитным ионным жидкостям и феррофлюидам
посвящено достаточно много обзорных работ [на-
пример, 23, 24], поэтому мы их рассматривать не
будем.

Проведенный в Scopus анализ публикаций по
совместному использованию магнитных наноча-
стиц и ионных жидкостей за последние пять лет
(рис. 2) показал, что 15% работ посвящены выде-
лению белков, ферментов, лекарственных препа-
ратов из различных биологических жидкостей,
около трети публикаций направлено на развитие
методов анализа пищевых продуктов. В данном
обзоре более подробно обсуждены примеры вы-
деления веществ из природных вод, почв, донных
отложений и других объектов окружающей сре-
ды, анализу которых посвящено более половины
рассматриваемых публикаций.

В обзоре рассмотрены основные способы со-
четания ионных жидкостей и магнитных наноча-
стиц для осуществления МТФЭ – традиционного
способа с использованием предварительно моди-
фицированного ионной жидкостью магнитного
носителя, а также дисперсионной МТФЭ, когда в
экстракционную систему магнитные наночасти-
цы и ионную жидкость (или ионную жидкость с
экстрагентом) добавляют отдельно. Особенности
этих двух методов будут рассмотрены ниже в со-
ответствующих разделах.

МАГНИТНЫЕ НАНОЧАСТИЦЫ
Магнитные наночастицы со структурой ядро–

оболочка широко применяют в бионанотехноло-
гии, медицине и других областях. Их синтезу, ста-
билизации и использованию в качестве сорбци-
онных материалов посвящен ряд работ [25–29].

Магнитные материалы могут проявлять раз-
личные виды магнетизма: ферромагнетизм, су-
перпарамагнетизм, диамагнетизм, антиферромаг-
нетизм и ферримагнетизм [30, 31]. Ферромагнит-
ные частицы обладают постоянным магнетизмом
и сохраняют намагниченность даже после того,
как снимают действие магнитного поля. Суперпа-
рамагнитные частицы взаимодействуют с магнит-
ным полем, но не сохраняют намагниченность
после его удаления [32]. Из всего многообразия
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магнитных частиц чаще всего в качестве магнит-
ного ядра используют оксиды железа – магнетит
(Fe3O4) и маггемит (γ-Fe2O3).

Важной характеристикой, влияющей на эф-
фективность магнитного сорбционного материа-
ла, является размер магнитных частиц. В методах
МТФЭ активно используют магнитные наноча-
стицы диаметром от 1 до 100 нм, поскольку разви-
тая площадь поверхности наночастиц способ-
ствует образованию повышенного количества
сорбционных центров, высокой скорости и эф-
фективности сорбции.

К основным методам синтеза магнитных нано-
частиц относят метод соосаждения, гидротермаль-
ный синтез, сольвотермальный синтез, золь–гель
метод, метод термического разложения, метод
окисления, метод гидролиза, микроэмульсион-
ный синтез и сонохимические методы [33]. Сле-
дует отметить, что магнитные наночастицы, по-
лученные указанными выше способами, способ-
ны к агрегированию, а это, в свою очередь,
приводит к ослаблению магнитных свойств и
снижению сорбции за счет сокращения площади
поверхности [30]. Кроме того, магнитные нано-
частицы могут подвергаться окислению.

Для преодоления этих ограничений, а также
создания селективной оболочки необходима мо-
дификация поверхности магнитных наночастиц.
Физическая модификация обусловлена адсорб-
цией стабилизирующего материала на поверхно-
сти частиц за счет гидрофобных и электростатиче-
ских взаимодействий. Химическая модификация
заключается в изменении поверхности магнитных
наночастиц путем химических превращений.

Оболочка может состоять как из неорганиче-
ских веществ (диоксида кремния, металлов и их

оксидов, углеродных материалов), так и органи-
ческих соединений (полимеров, поверхностно-
автивных веществ) или гибридных материалов
(металл-органических координационных поли-
меров) [34, 35]. Углеродные и другие пористые
наноматериалы являются наиболее популярны-
ми типами оболочек, что обусловлено их структу-
рой и способностью не только повышать устой-
чивость магнитных наночастиц и предотвращать
их окисление, но также увеличивать удельную
площадь поверхности [36].

В зависимости от природы используемой обо-
лочки магнитные наночастицы могут быть функ-
ционализированы карбоксильными, гидроксиль-
ными, сульфоновыми, аминными, меркапто- и
другими группами. Для создания селективных
сорбентов и их применения в ТФЭ в последние
годы стали активно применять ионные жидкости
[37].

Модифицирование ионными жидкостями
осуществляют, как правило, после покрытия маг-
нитных наночастиц оболочкой с последующим
выдерживанием в растворе ионной жидкости,
промывкой и высушиванием. Возможен синтез
ионной жидкости непосредственно на поверхно-
сти магнетита, в том числе с последующей полиме-
ризацией. В некоторых случаях ионную жидкость
используют в качестве линкера для прививки ком-
плексообразующего агента. Также проводят моди-
фицирование ионными жидкостями многослой-
ных магнитных нанокомпозитов, полученных с
использованием углеродных нанотрубок, оксида
графена, наноцеллюлозы, хитозана и др.

Перспективен не только поиск стабилизирую-
щих магнитные наночастицы веществ. Не менее
важна разработка эффективных способов синтеза

Рис. 2. Соотношение публикаций по совместному использованию магнитных наночастиц и ионных жидкостей для
анализа различных объектов за период 2015–2020 гг.
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и модифицирования. В работах [38, 39] предло-
жен способ получения магнитных наночастиц на
границе раздела фаз в водно-полимерных систе-
мах, позволяющий проводить синтез магнетита,
покрытие полимерной оболочкой и функциона-
лизацию поверхности ионной жидкостью в одну
стадию.

ПРИМЕРЫ ВЫДЕЛЕНИЯ ВЕЩЕСТВ 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ СИСТЕМ 

НА ОСНОВЕ МАГНИТНЫХ НАНОЧАСТИЦ 
И ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ

Новые технические решения, упрощающие
пробоподготовку, необходимы для совершен-
ствования методов анализа. Одной из тенденций
последних лет является нанесение сорбционных
покрытий на иглы микрошприца, стержня, ка-
пилляра, наконечник микродозатора, магнитный
мешальник в методах твердофазной микроэкс-
тракции. Описанию данного направления, в том
числе с использованием ионных жидкостей по-
священ ряд работ [например, 40]. Рассматривае-
мые нами сорбционные системы на основе маг-
нитных наночастиц и ионных жидкостей исполь-
зуют в основном при осуществлении МТФЭ в
традиционном и дисперсионном вариантах.
В данном разделе представлены примеры выделе-
ния неорганических и органических веществ по
публикациям последних пяти лет.

Магнитную твердофазную экстракцию отлича-
ют высокая степень извлечения, экспрессность,
эффективное разделение твердой и жидкой фаз
под действием внешнего магнитного поля, низ-
кий расход растворителя. Магнитные наночасти-
цы, модифицированные ионными жидкостями, в
том числе многослойные магнитные нанокомпо-
зиты, диспергируют в небольшом объеме раство-
рителя для активации сорбционных центров, за-
тем контактируют с анализируемым раствором и
на следующем этапе с раствором элюента (рис. 3).
Высокая дисперсность наночастиц способствует
массопереносу через увеличенную поверхность
контакта аналита с сорбентом и делает процесс

экстракции более экономичным и эффективным
[41]. Модификация поверхности стабилизирует
наночастицы, предотвращает их окисление, уве-
личивает диспергируемость, экстракционную
способность, селективность. МТФЭ позволяет из-
бежать общих проблем твердофазной экстракции,
связанных с особенностями подготовки сорбци-
онной колонки, ее закупориванием, плохой вос-
производимостью результатов [42]. На эффектив-
ность экстракции влияют следующие параметры:
состав сорбента, рН раствора, природа и концен-
трация высаливателя, время экстракции, интен-
сивность перемешивания, температура, условия
десорбции аналита. Применение ультразвукового
излучения в МТФЭ способствует увеличению ко-
личества активных сорбционных центров и ин-
тенсифицирует процесс массопереноса целевых
аналитов на поверхность сорбента. МТФЭ легко
сочетается с современными методами анализа:
газовой и жидкостной хроматографией, атомно-
эмиссионной и масс-спектрометрией с индук-
тивно связанной плазмой и др.

Метод используют для определения катионов
металлов (Cd, Pb, Cu, Ag, Cr, Al, Cr и др.), некото-
рых анионов (нитрат- и нитрит-ионов) и, в боль-
шей мере, различных органических экотоксикан-
тов (табл. 1). В подавляющем большинстве приме-
ров в качестве анализируемых образцов выступают
различные воды: природные, сточные, минераль-
ные, водопроводные. Это свидетельствует о высо-
ких требованиях, предъявляемых к мониторингу
данных объектов, и необходимости предвари-
тельного концентрирования определяемых ком-
понентов, несмотря на возможности современ-
ных инструментальных методов. Cелективное
выделение аналитов проводят при анализе более
сложных по матричному составу объектов, таких
как почвы, донные отложения, ил [47, 55, 58].

За небольшим исключением экстракцию осу-
ществляют из нейтральных растворов. В ряде слу-
чаев отмечено влияние ионной силы раствора на
эффективность извлечения аналитов [54, 66, 72],
а также температурного фактора [56].

Рис. 3. Схема магнитной твердофазной экстракции.

Экстракция Эльюирование

Магнит

Магнитный сорбент Аналит Матричные компоненты
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В основном используют магнетит, получен-
ный методом соосаждения и покрытый кремние-
вой или полимерной оболочкой. Одним из аль-
тернативных направлений является создание
магнитных углеродных материалов на основе уг-
леродных нанотрубок или оксида графена [51, 52,
70–73]. Наночастицы модифицируют с использо-
ванием ионных жидкостей имидазолиевого, реже
аммониевого и пиридиниевого типа. С целью со-
здания более устойчивых сорбционных материа-
лов, пригодных для использования в более широ-
ком диапазоне pH, проводят полимеризацию ион-
ной жидкости на поверхности магнетита [47–49,
62–69]. При этом ионные жидкости могут высту-
пать не только в качестве мономеров, но и сшива-
ющих агентов [57].

Ионные жидкости позволяют не только увели-
чить селективность извлечения, но и придать ис-
пользуемым сорбционным материалам допол-
нительные ценные свойства. Так, молекулярно-
импрегнированные полимеры (МИП) характери-
зуются низким сродством к полярным растворите-
лям, особенно к водным средам [49]. Благодаря спо-
собности ионных жидкостей к электростатическим
взаимодействиям, образованию водородных свя-
зей, высокой сольватирующей способности воз-
можно создание модифицированных сорбентов
на основе МИП с улучшенными кинетическими
характеристиками. Разработаны модифициро-
ванные ионными жидкостями магнитные сор-
бенты с использованием полициклодекстрина
[49, 62], 4-хлорфенола [57], 4,4'-дихлорбензгид-
рола в качестве темплата при создании МИП [66].

Элюирование микроэлементов проводят рас-
творами кислот или комплексообразователя, ор-
ганические соединения десорбируют небольшим
объемом растворителя (метанола, этанола, ацето-
нитрила и т.д.). Для инструментального определе-
ния используют методы атомной спектроскопии
для ионов металлов, методы ВЭЖХ и ГХ–МС для
органических соединений.

Дисперсионная магнитная твердофазная экс-
тракция (ДМТФЭ) по сути представляет собой
дисперсионную жидкостно-жидкостную экс-
тракцию, основанную на использовании мик-

роэмульсии экстрагента, комбинированную с
МТФЭ [74]. На первой стадии осуществляют экс-
тракцию в трехкомпонентной системе: водный
раствор аналита–экстрагент–диспергирующий
агент [75]. На второй стадии в систему добавляют
магнитные наночастицы для сорбции образовав-
шегося экстракта (рис. 4).

В данном обзоре в качестве диспергаторов рас-
смотрены ионные жидкости, которые, в свою
очередь, благодаря способности к разнообраз-
ным взаимодействиям могут выступать одновре-
менно экстрагентом и диспергатором, а также
обеспечивать сорбцию экстракта на твердую фазу
[76, 77]. Примеры представлены в табл. 2. Для бо-
лее эффективного взаимодействия экстракта с по-
верхностью наночастиц в некоторых работах уве-
личивают гидрофобность ионной жидкости путем
замены аниона в процессе экстракции [83–85].
Принципиальное отличие ДМТФЭ состоит в от-
сутствии необходимости предварительной моди-
фикации наночастиц. С одной стороны, это
упрощает подготовку сорбента, но с другой, со-
кращает срок годности магнетита, склонного к
окислению и агрегированию. Для предотвраще-
ния этих эффектов, так же как и в МТФЭ, исполь-
зуют частицы со структурой “ядро–оболочка” или
нанокомпозиты, например магнетит с цитратной
оболочкой [81], магнитные углеродные нанотрубки
[82], микросферы с двойным кремниевым покры-
тием Fe3O4@nSiO2/mSiO2 (n – nonporous; m – mes-
oporous) [85].

Элюирование осуществляют, как правило, не-
большим объемом раствора органического рас-
творителя.

Другие способы. Дифильность молекул ионных
жидкостей обусловливает возможность образова-
ния организованных мицеллярных систем. В ряде
работ выделяют магнитную твердофазную экс-
тракцию смешанными гемимицеллами, образован-
ными ионными жидкостями (magnetic hemimicelle
solid-phase extraction, MHMSPE) [86–89]. Гемими-
целлы (полумицеллы) и/или адмицеллы (адсорб-
ционные бислои) обеспечивают два типа меха-
низмов извлечения аналитов: гидрофобные или

Рис. 4. Схема дисперсионной магнитной твердофазной экстракции.

Экстракция Элюирование

Магнит
Магнитный сорбент АналитИЖ Матричные компоненты

Диспергирование
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цепно-цепные взаимодействия, обеспечиваемые
углеводородной частью поверхностно-активного
вещества (в данном случае, ионной жидкости), и
электростатическое взаимодействие или образо-
вание водородной связи его полярными группа-
ми. На эффективность экстракции критическое
влияние оказывают концентрация ионной жид-
кости и pH раствора.

В работе [90] описана дисперсионная экстрак-
ция фунгицидов с использованием магнитных
шипучих таблеток (magnetic effervescent tablet-as-
sisted ionic liquid dispersive liquid−liquid microex-
traction, META−IL−DLLME). Таблетки получают
гомогенизацией смеси магнитных наночастиц,
ионной жидкости и соли угольной кислоты с по-
следующим прессованием. При контакте полу-
ченных таблеток с раствором аналита происходит
активное выделение CO2, что приводит к переме-
шиванию системы и интенсификации процесса
массопереноса. В META−IL−DLLME также пре-
имущественно используют частицы Fe3O4, однако
есть примеры получения наночастиц, отличных от
магнетита, например, Fe3S4, синтезированных гид-
ротермальным методом и характеризующихся бо-
лее высокой пористостью и, следовательно, более
развитой поверхностью [91]. Преимуществами
метода являются экспрессность и отсутствие не-
обходимости в дополнительном оборудовании,
что позволяет использовать методику в полевых
условиях.

* * *
Развитие методов магнитной ТФЭ, несомнен-

но, является важным направлением в совершен-
ствовании методов разделения и концентрирова-
ния. Использование модифицированных ионны-
ми жидкостями магнитных наночастиц, согласно
представленным в данном обзоре примерам ана-
лиза вод, а также имеющимся в литературе мно-
гочисленным примерам анализа пищевых про-
дуктов и биологических жидкостей, позволяет
проводить селективное и быстрое выделение
определяемых компонентов, обеспечивая улуч-
шенные метрологические характеристики мето-
дов. Следует отметить отсутствие работ по созда-
нию проточных систем для магнитной ТФЭ, что
представляется перспективным для анализа боль-
ших объемов растворов и определения крайне
низких содержаний аналитов, например радио-
нуклидов в морской воде или ДНК патогенных
микроорганизмов при организации предупреди-
тельных мероприятий по распространению ин-
фекций. Кроме того, с точки зрения синтеза на-
ночастиц, по нашему мнению, необходим поиск
менее трудоемких и длительных способов их по-
лучения и модифицирования. Главным образом
это касается многослойных магнитных наноком-
позитов, где каждая составляющая выполняет

свою функцию, но при этом не всегда многоста-
дийный синтез таких сорбентов целесообразен.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РФФИ в рамках научного проекта № 19-03-00551-а.
Обзор способов магнитной твердофазной экстрак-
ции соответствует теме Государственного зада-
ния ГЕОХИ РАН 0137-2019-0020.
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Модифицированные магнитные наночастицы (МНЧ) типа “ядро–оболочка” имеют потенциально
широкий спектр применений в различных областях научной деятельности, в частности, в аналити-
ческой химии. В основе этих применений лежат сорбционные свойства МНЧ, определяемые по-
верхностной структурой наночастицы. Таким образом, комплексное исследование состава и струк-
туры МНЧ на наноуровне является залогом успешного получения МНЧ с заданной структурой и
свойствами. В обзоре рассмотрены основные типы МНЧ, имеющие структуру “ядро–оболочка”,
приведены методы их синтеза и пути последующего модифицирования поверхности для придания
наноматериалу необходимых свойств. Обсуждены инструментальные методы изучения состава и
структуры ядра и оболочек. Рассмотрены современные представления о механизме модифицирова-
ния наночастиц молекулами поверхностно-активных веществ с самопроизвольным послойным об-
разованием упорядоченных поверхностных структур как пример получения поверхностно-моди-
фицированных сорбционных наноразмерных материалов с необходимой поверхностной структу-
рой и свойствами с использованием “bottom-up” технологии.

Ключевые слова: модифицированные магнитные наночастицы типа “ядро–оболочка”, мезопори-
стые молекулярные сита, упорядоченные монослои, функционализация поверхности, сорбцион-
ные свойства.
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Нанонаука и нанотехнологии – междисци-
плинарные области, основой которых являются
наноматериалы. Исследования в этих областях в
последние годы активно развиваются, создавая
большой потенциал для разработки широкого
спектра наноструктур с новыми свойствами [1, 2].
Прогнозируется, что наноматериалы будут край-
не востребованы во многих социально значимых
областях, таких как экология, клинические и
биоаналитические исследования.

Магнитные наночастицы (МНЧ) занимают
особое место среди нанообъектов. Они представ-
ляют собой тип наночастиц (НЧ), которыми
можно управлять, используя внешнее магнитное
поле, что позволяет использовать МНЧ для эф-
фективного решения различных практических
задач [3–6]. МНЧ могут использоваться в форме
исходных частиц (без дополнительной функцио-
нализации) либо после дальнейшего модифици-
рования (модифицированные МНЧ). Модифици-
рование может протекать по различным схемам:
внедрение НЧ в инертный носитель (композиты)

или формированием структур “ядро–оболочка”
или “ядро–многослойная оболочка” за счет до-
полнительного поверхностного связывания не-
обходимых соединений с НЧ посредством физи-
ческой сорбции или ковалентного связывания.
МНЧ со структурой “ядро–оболочка” (имеющие
в своем составе различные компоненты-модифи-
каторы) популярны у исследователей по причине
относительной простоты их синтеза и многообра-
зия получаемых при этом поверхностных струк-
тур (и, соответственно, свойств) [7–9].

В основе принципов функционирования на-
номатериалов лежат ультрамалые размеры частиц
и, как следствие, весьма большая удельная пло-
щадь поверхности и избыточная поверхностная
энергия частицы. Один из путей снижения этой
энергии – самопроизвольное протекание сорб-
ционных процессов на поверхности наночастиц.
Именно эти процессы лежат в основе многих со-
временных применений МНЧ: сорбционно-ана-
литических [10–17], для иммобилизации и (или)
разделения биологически активных веществ (эн-
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зимов, нуклеиновых кислот, лекарственных пре-
паратов) [10, 18], в иммуноферментном анализе
[19], при решении экологических, технологиче-
ских, экспериментальных задач [18, 20–23]. От-
дельно следует выделить примеры применения
МНЧ в медицине, что открывает большие возмож-
ности для использования таких наноматериалов в
диагностических и терапевтических процедурах
in vivo [24–28]. Представляются весьма перспектив-
ными варианты применения в биомедицинских на-
правлениях везикулярных упорядоченных нано-
структур (керасом и магнитосом), которые тоже мо-
гут быть отнесены к МНЧ [29, 30] и также будут
рассмотрены в этом обзоре. Однако существую-
щее многообразие форм и потенциальных приме-
нений МНЧ диктует особые требования к досто-
верным знаниям о поверхностной структуре ча-
стиц и о методах ее воспроизводимого получения.

Целью данного обзора является обобщение
данных о способах получения МНЧ, методах и
подходах к изучению строения и характеристик
их поверхности, путях выявления связи “структу-
ра–свойство”. Объективность и полнота этих
знаний напрямую определяют возможность по-
лучения исследователем МНЧ с конкретными за-
данными характеристиками. В случае, когда рас-
сматриваемый метод исследования либо проце-
дура синтеза не являются специфическими для
НЧ с магнитными свойствами, приводятся ссыл-
ки на работы, рассматривающие немагнитные
НЧ или частицы более крупного размера. В обзо-
ре не рассмотрены особенности и конкретные
примеры применений МНЧ, информацию об
этом можно найти в цитированных работах.

ОСНОВНЫЕ ВИДЫ МАГНИТНЫХ 
НАНОЧАСТИЦ ТИПА “ЯДРО–ОБОЛОЧКА”

Причина чрезвычайно большого числа прак-
тических приложений МНЧ заключается в соче-
тании в их составе магнитных и сорбционных
свойств. При этом магнитные характеристики
определяются параметрами ядра, сорбционные
(емкость, селективность, кинетические характе-
ристики) регулируются в широких пределах чис-
лом, составом и структурой оболочек за счет ва-
рьирования условий модифицирования. Таким
образом, ключевыми моментами в исследовании
МНЧ являются выявление связи строения по-
верхности МНЧ и ее свойств, а также типа взаи-
модействия поверхности с аналитом; выяснение
факторов, влияющих на сорбционно-десорбци-
онное равновесие; изучение селективности взаи-
модействия.

Магнитные наночастицы с оболочкой из моле-
кул поверхностно-активных веществ (ПАВ) обра-
зуются благодаря способности ПАВ к самопроиз-
вольному формированию упорядоченных надмо-
лекулярных агрегатов – мицелл. Важное для

использования в аналитике свойство мицелл –
способность к резкому увеличению растворимо-
сти веществ в мицеллярных растворах за счет их
“внедрения” внутрь мицеллы (солюбилизации)
[31, c. 345]. Явление солюбилизации наблюдается
для веществ различной полярности благодаря ам-
фифильному характеру молекул ПАВ: слой непо-
лярных “хвостов” молекул солюбилизирует гид-
рофобные вещества за счет гидрофобных взаимо-
действий, “головы” – гидрофильные молекулы за
счет водородных связей, π-катионных и/или
электростатических взаимодействий [32]. Ми-
целлоподобные структуры при определенных
условиях самопроизвольно образуются также и
на границе раздела раствор–твердая фаза (сор-
бент), тогда они называются гемимицеллами и
адмицеллами. Для них также характерны явления
солюбилизации (называемые в этом случае адсо-
любилизацией) [11, 14, 15, 33]. Такие МНЧ могут
быть использованы в качестве эффективных и
универсальных сорбентов для извлечения анали-
тов различной химической природы из водных
сред [11, 14, 34–36].

Магнитные наночастицы с оболочкой из силика-
геля активно изучаются в качестве сорбентов из
водных сред, поскольку они обладают рядом важ-
ных качеств: 1) заряженная гидрофильная по-
верхность обеспечивает устойчивость частиц в
водных средах за счет уменьшения их агрегации
[37–39]; 2) высокая концентрация поверхностных
гидроксилов обеспечивает большую сорбционную
емкость и создает возможность направленной до-
полнительной функционализации поверхности;
3) оболочка обеспечивает биосовместимость [37,
38] и относительную химическую инертность ча-
стиц [39]. Таким образом, МНЧ с оболочкой из си-
ликагеля объединяют в себе достоинства НЧ с маг-
нитными свойствами (простота и высокая ско-
рость магнитной сепарации, высокая удельная
площадь поверхности), с одной стороны, и пре-
имущества силикагелевой поверхности, с другой
[10, 11].

Дополнительное введение в Si-оболочку упо-
рядоченных мезопор методами темплатного
(шаблонного) синтеза приводит к качественно
новому классу НЧ – мезопористым молекуляр-
ным ситам [40]. В качестве шаблонов используют
мицеллы ПАВ, вокруг которых формируются по-
ры заданной геометрии. По имеющимся в насто-
ящее время в арсенале химиков-исследователей
методикам синтеза мезопористых наноматериа-
лов могут быть получены и МНЧ с оболочкой с
мезопорами. Данные технологии применяется
для лабораторного синтеза магнитных наносор-
бентов с заданными свойствами [41–44].

Магнитные наночастицы с оболочкой из колло-
идного золота. Наноразмерное золото в качестве
модификатора поверхности МНЧ заслуженно
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привлекает значительное внимание исследовате-
лей в области биомедицины [45, 46] из-за просто-
ты получения, стабильности НЧ во времени, био-
совместимости, антибактериальных свойств.
Кроме того, специфическая способность колло-
идного золота (обусловленная наноразмерным
состоянием металла) поглощать излучение ин-
фракрасного (ИК) диапазона и преобразовывать
его энергию в тепловую находит применение при
разработке новых полифункциональных нанома-
териалов для терапии рака [47, 48]. За счет повы-
шенного сродства золотой поверхности к веще-
ствам, содержащим группу –SH, созданы МНЧ
для селективной и эффективной твердофазной
экстракции Hg2+ путем дополнительной функци-
онализации развитой поверхности нанозолота
тиолами [49].

Наноразмерные везикулярные структуры (липо-
сомы, керасомы и магнитосомы). Липосомы пред-
ставляют собой самопроизвольно образующиеся
сферические пузырьковые упорядоченные струк-
туры, имеющие нано- или микрометровые разме-
ры. Липосомы отделены от внешней среды мем-
браной из двойных слоев (бислоев), образующих-
ся из молекул фосфолипидов, которые входят в
состав биологических мембран клетки. Это поз-
воляет достичь практически полной биосовме-
стимости липосом. Широкое их изучение связано
со способностью липосом имитировать строение
и свойства мембран живых клеток [50]. Дополни-
тельное химическое модифицирование липосом
приводит к получению более стабильных, много-
функциональных и биосовместимых везикул (ке-
расом) [51], путем включения МНЧ во внутрен-
нюю структуру липосом образуются магнито-
управляемые везикулы (магнитосомы) [52],
которые также могут рассматриваться как МНЧ с
модифицирующей оболочкой.

Если при получении липосом используется
водный раствор какого-либо вещества, то часть
этого раствора оказывается заключенной внутрь
мембраны, ограничивающей липосому. Это явле-
ние очень актуально для создания липосомаль-
ных препаратов для направленной доставки ле-
карств [51, 53]. Таким образом, липосомальные
структуры также выступают в роли своеобразных
“сорбентов” для аналитов из водных растворов.

Как видно, термин “модифицированные
МНЧ” может включать в себя большое количе-
ство разнообразных по составу и структуре типов
НЧ. Это связано с большим числом соединений,
перспективных для получения поверхностно-мо-
дифицированных МНЧ; кроме перечисленных к
ним могут быть отнесены полимерные полиэлек-
тролиты, ферменты, антитела, биологически ак-
тивные соединения, лекарственные препараты и
т.п. Однако поскольку объем обзора ограничен,
для некоторых типов соединений-модификато-

ров, потенциально пригодных к формированию
оболочек МНЧ, ниже приведены ссылки на ста-
тьи, посвященные детальным исследованиям
МНЧ с соответствующими типами модифициру-
ющих оболочек.

ПОЛУЧЕНИЕ МАГНИТНЫХ 
СОРБЦИОННЫХ НАНОМАТЕРИАЛОВ

Для синтеза наноразмерных магнитных окси-
дов (ядер МНЧ) наиболее часто применяют мето-
ды соосаждения, высокотемпературного разложе-
ния органических прекурсоров, гидротермальный
синтез, синтез в микроэмульсиях, сонохимиче-
ское разложение. Данные методы достаточно дав-
но и полно изучены применительно к синтезу
НЧ; подробнее указанные способы, достоинства
и недостатки каждого рассмотрены в обзорах [4,
37–39].

Как правило, процесс получения МНЧ вклю-
чает три этапа: синтез магнитного ядра (чаще все-
го состоящего из магнетита или маггемита) из
подходящих прекурсоров, поверхностное моди-
фицирование ядра (формирование оболочки или
оболочек) и (при необходимости) дополнитель-
ная функционализация поверхности (возможно,
многостадийная). В результате на поверхности
МНЧ могут присутствовать как модифицирую-
щие оболочки из различных материалов (золото,
силикагель, ПАВ, органические соединения), так
и разнообразные функциональные группы (ли-
ганды, пептиды, радиоактивные метки, антите-
ла), способные обеспечить специфическое взаи-
модействие (связывание) с целевыми объектами
[54]. Ниже будут рассмотрены стадии модифици-
рования и функционализации как определяющие
для получения МНЧ с необходимыми характери-
стиками.

Получение магнитных наночастиц типа “ядро–
оболочка” и “ядро–многослойная оболочка”. Син-
тез МНЧ с оболочкой из молекул ПАВ, как отме-
чено выше, идет самопроизвольно при создании
необходимых условий (концентрации компонен-
тов, рН, температура) (рис. 1). Более подробно
смысл употребляемых на рис. 1 терминов (адми-
целлы, гемимицеллы, смешанные гемимицеллы)
будет рассмотрен ниже.

В некоторых случаях для сорбционно-анали-
тических целей такие МНЧ синтезировали одно-
временно с твердофазным извлечением (для
ускорения и упрощения процесса концентриро-
вания аналита). При этом в водный образец вно-
сят расчетное количество ПАВ и МНЧ (в виде
водной суспензии), при необходимости коррек-
тируют рН; в результате синхронно происходит
как самосборка оболочки, так и магнитная твер-
дофазная экстракция (МТФЭ) аналита [55–57].
В то же время ряд исследователей (в том числе ав-
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торы данного обзора) процессы модифицирова-
ния и МТФЭ проводили раздельно [34–36, 58].

Показано, что с использованием умеренного
нагрева (до 100°С) при модифицировании проте-
кает хемосорбция молекул ПАВ, обеспечиваю-
щая более прочную и долговременную фиксацию
оболочки МНЧ. Так, покрытие магнетитовых НЧ
монослоем из молекул олеиновой кислоты (ОК)
проводили при 90°С (240 мин) [59] либо при 80°С за
10 мин (в условиях микроволнового (МВ) нагрева)
[34, 60]. Схожие условия (65–80°С, 30–120 мин) ис-
пользовали для модифицирования магнетитовых
НЧ бислоем из молекул ОК и насыщенных жир-
ных кислот (ЖК) [61–63]. В последнем случае
бислой получали в две стадии с использованием
реагентов с разной длиной углеводородной це-
почки.

МНЧ типа “ядро–оболочка из молекул ПАВ”
можно получать также методом термического
разложения. Суть метода заключается в нагреве
до 250–300°С металлорганических соединений
(прекурсоров) в высококипящих органических
растворителях в присутствии длинноцепочечных
ПАВ (ЖК, гексадециламин) [64]. В этом случае за
одну стадию получаются гидрофобные МНЧ.
В качестве прекурсоров используют ацетилацето-
наты, купферронаты, карбонилы соответствую-

щих металлов. Достоинства метода – высокая мо-
нодисперсность и кристалличность продукта.

Возможно также последовательное примене-
ние ПАВ и Si-содержащих прекурсоров при по-
верхностном модифицировании НЧ, причем по-
рядок осуществления указанных процессов может
быть разным. Так, полученные сольвотермальным
методом гидрофобные НЧ магнетита (покрытые
монослоем молекул ОК) переводили в гидрофиль-
ные путем адсорбции второго слоя ПАВ (цетилт-
риметиламмоний бромида (ЦТАБ)). Затем гидро-
фильные МНЧ покрывали внешней силикагеле-
вой оболочкой [65]. В работах [35, 66], наоборот,
первичную SiO2-оболочку далее модифицируют
ЦТАБ. Это связано с потенциально более высо-
кой плотностью зарядов на силикагелевой по-
верхности (по сравнению с магнетитовой) и, со-
ответственно, с возможностью получения более
плотного слоя ЦТАБ.

Для наращивания силикагелевой оболочки на
магнитные ядра наиболее часто используют син-
тез Штобера [35, 67–69] и микроэмульсионный
метод [70].

Синтез Штобера заключается в гидролизе и
последующей конденсации тетразамещенных
эфиров кремниевой кислоты (наиболее часто ис-
пользуют тетраэтоксисилан (ТЭОС)) в водно-
спиртовой среде в присутствии аммиака в каче-

Рис. 1. Схематическое изображения процесса сорбции ПАВ на поверхности минеральных оксидов. Стрелка указывает
на возрастание концентрации ПАВ [13].

Адмицеллы НЧ Гемимицеллы

Смешанные
гемимицеллы
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стве катализатора. Синтез протекает при комнат-
ной температуре и интенсивном перемешивании в
течение 4–12 ч. Кроме того, при использовании мо-
нозамещенных триэтоксисиланов R–Si–(OC2H5)3
одновременно с наращиванием силикагелевой
оболочки происходит более глубокая ковалент-
ная функционализация поверхности МНЧ за счет
встраивания радикалов R в силикагелевую матри-
цу. В последнем случае можно говорить не о чи-
сто силикагелевой, а о гибридной органо-мине-
ральной оболочке. Варьируя соотношения реа-
гентов и продолжительность процесса, можно в
широких пределах изменять размеры получаемой
Si-содержащей оболочки: от монослоя на поверх-
ности ядра до получения силикагелевой матрицы
с инкапсулированными магнитными НЧ. Основ-
ные стадии получения Si-содержащей оболочки
на примере монозамещенных триэтоксисиланов
приведены на рис. 2, примеры электронно-мик-
роскопических изображений полученных МНЧ с

различной толщиной Si-покрытия – на рис. 3.
Благодаря доступности реагентов, простоте про-
ведения процесса и возможности получения раз-
личных по структуре МНЧ данный синтез полу-
чил большое распространение для получения Si-
содержащих МНЧ.

В микроэмульсионном методе используют
уникальные свойства микроэмульсий – много-
компонентных жидких коллоидных систем, ха-
рактеризующихся термодинамической устойчи-
востью. Микроэмульсии образуются самопроиз-
вольно при смешении двух жидкостей с
ограниченной взаимной растворимостью (в про-
стейшем случае при смешении воды и углеводо-
родного растворителя) в присутствии мицеллооб-
разующих ПАВ. Как правило, система содержит
также электролит и дополнительное немицелло-
образующее ПАВ (ко-ПАВ). Размер частиц дис-
персной (водной) фазы в микроэмульсиях может
составлять в зависимости от условий получения

Рис. 2. Постадийный синтез Si-содержащей оболочки на магнетитовом ядре из монозамещенных триалкоксисиланов
в результате золь–гель процесса [37].
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дом [71, 72].
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10–100 нм, каждая такая частица представляет со-
бой “нанореактор”, внутри которого происходит
синтез отдельной МНЧ. Данный метод широко
применяют как для синтеза самих НЧ (ядер), так
и для последующего наращивания оболочек, при
этом обеспечивается получение сферических МНЧ
строго определенного нанометрового размера, име-
ющих высокую монодисперсность (рис. 4). Метод
удобен для инкапсулирования в единую кремне-
земную оболочку двух и более типов НЧ, что акту-
ально для получения полифункциональных нано-
композитов медицинского назначения [73].

Для получения МНЧ с гидрофильной силика-
гелевой оболочкой используют предварительно

полученные ядра, стабилизированные за счет по-
крытия гидрофобными лигандами и диспергиро-
ванные в углеводородной среде. Затем при добав-
лении ПАВ (обычно используют неионные ПАВ
типа Igepal CO-520 или Triton X-100) и водного
щелочного раствора формируется микроэмуль-
сия, при этом ядра переходят в водную часть мик-
роэмульсии. На конечной стадии синтеза при до-
бавлении Si-содержащего прекурсора (ТЭОС)
происходит формирование кремнеземной обо-
лочки в водном пространстве каждой “микрокап-
ли” [75].

Для покрытия НЧ золотой оболочкой исполь-
зуют реакцию восстановления HAuCl4 различны-

Рис. 4. Использование для получения магнитных наночастиц микроэмульсионного метода: (а) – схема проведения
инкапсулирования магнитных НЧ в Si-оболочку [73]; (б) – гистограмма распределения полученных МНЧ по разме-
рам [74].
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ми реагентами, например гидроксиламином, гид-
разином и т.д. [76]. Для лучшего контроля итого-
вого размера золотой оболочки разработана схема
синтеза, согласно которой на поверхность НЧ
иммобилизуются предварительно полученные
отдельным синтезом НЧ золота [77, 78]. В каче-
стве промежуточной оболочки служила Si-содер-
жащая, предварительно синтезированная золь–
гель методом с применением тетраэтоксисилана
(TЭОС, TEOS) и 3-(меркаптопропил)триметок-
сисилана (MПТМС, MPTMS) (рис. 5).

Получение магнитных наночастиц с Si-содержа-
щей оболочкой с упорядоченными мезопорами.
К числу новых перспективных наноматериалов,
привлекающих в последнее время повышенное
внимание химиков различных направлений, отно-
сятся мезопористые силикагели [79–81]. Наличие в
структуре таких наноматериалов строго упорядо-
ченных мезопор (т.е. пор с диаметром 2–50 нм),
позволяет отнести мезопористые силикагели (рав-
но как и МНЧ с Si-оболочками, содержащими упо-
рядоченные мезопоры) к представителям отдельно-
го класса наноматериалов – мезопористым молеку-
лярным ситам (ММС) [40]. Главное отличие
ММС от пористых силикагелей нерегулярного
строения (подробно изученных и применяемых в
качестве сорбентов, катализаторов, в хроматогра-
фии, аналитической пробоподготовке и т.п.) со-
стоит в наличии у материалов данного типа высо-
копористой структуры с регулируемым размером
пор (который определяется применяемыми реа-
гентами и условиями синтеза), располагающихся
в строгом геометрическом порядке.

Высокопористые материалы на основе SiO2
(получившие обозначение МСМ, т.е. Mobile
Crystalline Material), обладающие высокоупоря-
доченным расположением пор строго контроли-
руемого размера и с развитой удельной поверхно-
стью (до 1000 м2/г и более), были синтезированы
в 1992 г. [40, 82]. Новизна предложенного (и по
сути неизменного по сей день) пути синтеза со-
стояла в использовании темплатного (шаблонно-
го) метода для формирования необходимой

структуры материала, в качестве шаблона ис-
пользовались мицеллы ЦТАБ.

Указанные структурные особенности этого ти-
па наноматериалов целиком определялись харак-
терной процедурой шаблонного синтеза. Типич-
ный синтез ММС по данному методу включает
три основные стадии: 1) первичное осаждение
материала (формирование первичной структуры
материала), 2) гидротермальная обработка (за-
вершение формирования силикагелевого карка-
са, насыщение его поверхностными гидроксиль-
ными группами) и 3) удаление ПАВ [83, 84]. На
первой стадии молекулы ПАВ самопроизвольно
агрегируются с образованием жидкокристалли-
ческих фаз нужного строения, которые и высту-
пают в качестве темплата. Далее при медленном
гидролизе тетраалкоксисиланов в водно-эта-
нольной среде в присутствии щелочного или кис-
лого катализатора вокруг сформированных ми-
целлярных темплатов происходит заполнение пу-
стот продуктами гидролиза и поликонденсации –
поликремниевыми кислотами. Органический
темплат удаляют кальцинированием (прокалива-
нием в воздушной среде) или экстракцией. В ито-
ге структура оставшегося силикагелевого каркаса
зависит исключительно от геометрии мицелляр-
ных агрегатов [40], что, в свою очередь, определя-
ется типом ПАВ, его концентрацией и температу-
рой синтеза (рис. 6). Так, цилиндрические мезо-
поры для одного из представителей семейства
материалов МСМ (МСМ-41) имели гексагональ-
ную структуру (по типу пчелиных сот) с диамет-
ром около 35 Å и толщиной стенки между порами
порядка 8 Å. В дальнейшем были предложены ва-
рианты шаблонных синтезов для получения
ММС с другими структурными характеристика-
ми [40, 79, 81].

Важным преимуществом описанного пути
синтеза является отсутствие необходимости со-
здавать столь большие концентрации ПАВ (де-
сятки массовых процентов) для образования со-
ответствующих мезофаз, как это следует из дан-
ных рис. 6. Практика показала, что для запуска
золь–гель синтеза мезопористого каркаса вполне

Рис. 5. Схема получения наночастиц магнетит–золото с промежуточной Si-содержащей оболочкой [77].
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Рис. 6. Фазовая диаграмма системы цетилтриметил-
аммоний бромид (С16Н33NМе3Br)–H2O [40].
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достаточно поддержания концентрации ПАВ ни-
же критической концентрации мицеллообразо-
вания, т.е. до введения в раствор источника крем-
ния жидкокристаллическая фаза отсутствует [40].
После введения Si-содержащего прекурсора (ча-
ще всего ТЭОС) за счет электростатического при-
тяжения анионы поликремниевых кислот (полу-
чающихся в результате частичного гидролиза

ТЭОС) и катионы  совместно орга-
низуются в органо-минеральную упорядоченную

16 33 3C H NMe+

жидкокристаллическую фазу (рис. 7; описанный
“кооперативный” механизм формирования ме-
зофазы показан на рис. 7б) [85]. Формирование
нужной мезофазной структуры определяется так-
же мольным соотношением ЦТАБ/Si и длитель-
ностью золь–гель процесса [86].

Таким же путем возможно “нанесение” обо-
лочки с мезопорами на магнитную основу и полу-
чение в результате НЧ, сочетающих упорядочен-
ные мезопоры и структуру “ядро–многослойная
оболочка”. Если в качестве ядра выступают
МНЧ, то в итоге образуются магнитные мезопо-
ристые силикагели, объединяющие в себе сорб-
ционную активность упорядоченного силикатно-
го каркаса с мобильностью частиц во внешнем
магнитном поле. Этот подход был использован, в
частности, в нашей работе [44]. Магнитные мезо-
пористые силикагели обладают уникальным со-
четанием параметров (высокая удельная поверх-
ность за счет большого числа высокоупорядочен-
ных пор, хорошая химическая и термическая
стабильность, простота и хорошая повторяемость
темплатного синтеза такого рода сорбентов). Де-
тальное описание стадий синтеза и основные по-
лучаемые характеристики данного типа магнит-
ных сорбентов приведены в обзорах [79–82].

При необходимости применяют химическую
обработку поверхности НЧ с использованием
монозамещенных аналогов ТЭОС (чаще всего ал-
килтриэтоксисиланов [87, 88], аминопропилтри-
этоксисилана (АПТЭОС) [89] и МПТМС [41]).
В двух последних случаях по поверхностным
группам (NH2– и SH– соответственно) при по-
мощи методов органического синтеза возможно
дополнительное введение необходимых функци-
ональных групп (например, карбоксильной [42],

Рис. 7. Основные стадии формирования ММС на примере получения сорбента МСМ-41 с гексагональной упаковкой
мезопор: (а) – “истинный”, (б) – “кооперативный” механизм формирования упорядоченной мезофазы.
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фенильной [43]). Это позволяет при необходимо-
сти более тонко подстраивать свойства такой ги-
бридной НЧ.

Стоит отметить, что использованные первона-
чально аббревиатуры для краткого обозначения
ММС конкретной структуры (МСМ-41, SBA-15 и
т.д.) в дальнейшем стали широко применяться дру-
гими авторами для обозначения новых типов маг-
нитных мезопористых силикагелей (Fe3O4@SBA-
15@C18 [90], Fe3O4@МСМ-41@АПТЭОС@Au [91],
Fe3O4@МСМ-41 [92–94]). Это также косвенно го-
ворит о популярности и перспективности шаб-
лонного способа получения МНЧ с применением
мезофаз на основе ПАВ.

Для получения наноразмерных липидных вези-
кул (липосом, керасом и магнитосом) используют
свойство молекул фосфолипидов за счет своих
поверхностно-активных свойств самопроизволь-
но образовывать в водной среде бислои, которые,
в свою очередь, склонны к дальнейшему образо-
ванию полых пузырьковых структур (липосом).
Размеры липосом в зависимости от конкретного
метода их изготовления могут составлять от не-
скольких микрометров [50] до десятков нанометров
(наносомы) [95]. В зависимости от вида дальней-
шей обработки (воздействие ультразвука, замора-
живание–оттаивание, экструзия через пористые
фильтры) получают липосомы требуемого размера
и с более узким распределением по размерам. Фи-
нальную очистку липосом от низкомолекулярных
примесей проводят диализом, ультрафильтраци-
ей, центрифугированием или эксклюзионной
хроматографией. Основные способы получения и
дополнительной обработки липосом, а также их
характеристики приведены в обзорных работах
[96–98].

Существующие недостатки в применении ли-
посомальных форм во многом связаны с лабиль-
ностью образующейся бислойной мембраны. Это
приводит к низким срокам жизни липосом из-за
их коалесценции или разрушения как при хране-
нии, так и при применении in vivo. На сегодняш-
ний день разрабатывается усовершенствованный
вид липосомальных наноносителей – керасомы,
представляющих собой липосомы, поверхностно
функционализированные мономолекулярным

слоем силикагеля. Главное новшество этого ва-
рианта наноматериалов – направленное усовер-
шенствование химической структуры липидных
соединений с получением в итоге так называемо-
го “керасомообразующего липида” (КОЛ).

Один из вариантов структуры КОЛ изображен
на рис. 8. В структуру молекулы липида вводится
дополнительная триэтоксисилильная группа.
При самосборке везикул в водной среде происхо-
дит гидролиз этих групп (аналогично описанному
процессу образования силикагелевой оболочки
при гидролизе ТЭОС), в результате на поверхно-
сти бислойной мембраны образуется монослой из
сетчатых структур –O–Si–O–Si–O– [29, 51, 53],
за счет этого везикулы приобретают большую
устойчивость и биосовместимость как при хране-
нии, так и при использовании in vivo. При этом
сохраняются неизменными поверхностно-актив-
ные свойства КОЛ, их биосовместимость и не-
токсичность.

Еще один представитель семейства модифи-
цированных везикул – магнитосомы. Это – липо-
сомы с дополнительно встроенными в свою
структуру МНЧ. За счет приобретенной мобиль-
ности во внешнем магнитном поле они позволя-
ют контролировать свое распределение in vivo при
помощи средств магнитно-резонансной визуали-
зации, а также применяются в качестве магнит-
но-управляемого доставщика лекарств [52], т.е. в
качестве многоцелевого наноматериала меди-
цинского назначения. Таким образом, и липосо-
мы, и керасомы также могут рассматриваться как
своеобразные модифицирующие упорядоченные
оболочки для МНЧ.

Другие подходы, используемые для получения
магнитных модифицированных сорбционных мате-
риалов. Кроме подробно рассмотренных и, на
наш взгляд, наиболее перспективных методов по-
лучения МНЧ типа “ядро–оболочка”, описаны и
другие подходы. Так, достаточно часто применя-
ется жесткая стабилизация магнитных ядер в
твердых полимерных (или полимеризуемых) мат-
рицах [7, 99, 100]. Такие композитные наномате-
риалы являются альтернативой материалам типа
“ядро–оболочка”. В результате НЧ включаются
за счет межчастичных взаимодействий в структу-

Рис. 8. Структура молекулы керасомобразующего липида.

(EtO)3Si NH
NH

O

O

CH
CH2

COOCnH2n + 1

COOCnH2n + 1

Производное 
триэтоксисилана

Линкер Гидрофобный блок



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 76  № 6  2021

МАГНИТНЫЕ НАНОРАЗМЕРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 505

ру полимера [101, 102]. Таким образом, происхо-
дит не только необходимая функционализация
итоговых нанокомпозитов, но и пространствен-
ная стабилизация НЧ.

Сочетание магнитных наноядер с поверхност-
ным модифицированием полимерами (сополи-
мерами) из-за разнообразия составов, структур и
свойств последних приводит к очень широкому
диапазону конечных наноматериалов. По этой
причине детальное рассмотрение полимер-моди-
фицированных МНЧ выходит за рамки данного
обзора; более детально методы получения, обла-
сти применения, влияние условий синтеза на
свойства конечных продуктов обобщены, напри-
мер, в обзоре [103].

Упомянутый принцип используется также в
получении так называемых “магнитных молеку-
лярно-импринтированных полимерных сорбен-
тов” [4, 7] для повышения селективности сорб-
ции определенного аналита. В этом случае нара-
щивание полимерной матрицы на магнитные
ядра проводят в присутствии сорбированных на
поверхности МНЧ молекул аналитов. После уда-
ления последних из сформированной вокруг них
оболочки оставшиеся полости (поры) специфи-
ческой геометрии служат центрами специфиче-
ской сорбции.

Популярным является принцип получения це-
левого нанопродукта путем сочетания несколь-
ких типов НЧ или наноматериалов. Так, кроме
МНЧ для создания таких композитных сорбци-
онных материалов могут быть задействованы уг-
леродные нанотрубки [104], квантовые точки
[105], что позволяет значительно менять струк-
турные (а следовательно, и сорбционные) пара-
метры таких композитов.

Дополнительные возможности как с точки
зрения оптимизации условий синтеза, так и при
получении наноматериалов с измененной по-
верхностной структурой создаются при проведе-
нии синтеза в условиях МВ-нагрева. Применение
нагрева реакционных масс под воздействием
МВ-излучения для получения НЧ различного хи-
мического состава, формы и размеров уже доста-
точно широко и успешно практикуется [106], в то
же время очень небольшое число исследований
посвящено описанию закономерностей и резуль-
татов поверхностного МВ-модифицирования на-
номатериалов. Описаны примеры поверхностно-
го МВ-модифицирования наноматериалов для
последующей процедуры сорбционного извлече-
ния [107, 108], получения магнитных жидкостей
на основе гидрофобных МНЧ, модифицирован-
ных ОК [109], МВ-излучение применяется также
для получения мезопористых катализаторов [110,
111]. В наших работах [22, 23, 34, 44, 60] были оп-
тимизированы параметры МВ-синтеза и изучены
свойства полученных наноматериалов, включая

синтез магнитных “ядер”, их последующее моди-
фицирование диоксидом кремния и/или молеку-
лами ПАВ; разработаны способы получения на-
норазмерных частиц благородных металлов для
биомедицинских и геохимических исследований.
Результаты этих работ обобщены и детально об-
суждены в обзоре [112].

Таким образом, химиками-исследователями,
работающими в области создания и исследования
наноматериалов, к настоящему времени нарабо-
тан ряд синтетических процедур, которые с успе-
хом могут использоваться для отностительно не-
сложного, доступного и эффективного получения и
последующего поверхностного модифицирования
НЧ. Это – золь–гель синтез для получения МНЧ со
структурой “ядро–оболочка”, формирование НЧ в
микроэмульсиях, синтез темплатированных МНЧ,
получение композитных наноматериалов за счет
нековалентных межчастичных взаимодействий,
использование МВ-излучения для синтеза и по-
следующего поверхностного модифицирования
НЧ. Такие приемы для более эффективного полу-
чения наноматериалов с воспроизводимыми ха-
рактеристиками поверхности интенсивно иссле-
дуются в последнее время.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ 
СОСТАВА, СТРУКТУРЫ И СВОЙСТВ 

МАГНИТНЫХ НАНОЧАСТИЦ

Для характеризации НЧ крайне важно соот-
ветствие показателей фактически полученных ча-
стиц заявленным значениям по брутто-составу; в
ином случае можно говорить о невоспроизводи-
мости синтеза либо о непригодности предлагае-
мой методики синтеза в целом. Таким образом,
исследование синтезированного нанопродукта
целесообразно начинать именно с определения
валового состава.

Ниже при обсуждении методов определения
состава и структуры МНЧ в случае, если послед-
ние не являются специфическими для НЧ с маг-
нитными свойствами, приводятся ссылки на ра-
боты, рассматривающие применение указанных
подходов к частицам иной природы.

Методы определения состава. Для получения
данных об элементном составе НЧ могут быть за-
действованы любые методы элементного анализа,
в том числе ставшие рутинными инструменталь-
ные методы – пламенная атомно-абсорбционная
спектрометрия [113] и атомно-эмиссионная спек-
трометрия с индуктивно связанной плазмой [53,
114] благодаря возможности определения широко-
го перечня элементов, высокой чувствительности
и производительности. Особенно перспективным
при исследовании НЧ является метод масс-спек-
трометрии с индуктивно связанной плазмой
(МС−ИСП), который, обладая отмеченными ха-
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рактеристиками, имеет дополнительные преиму-
щества, касающиеся именно анализа НЧ. Метод
МС−ИСП может быть использован в двух вари-
антах: путем онлайн сопряжения МС−ИСП с
подходящей системой сепарирования НЧ в пото-
ке (капиллярный электрофорез, ВЭЖХ, проточ-
ное фракционирование в поперечном силовом
поле) либо в режиме измерения отдельных НЧ
(single particle (SP)−ICP−MS). Оба подхода в на-
стоящее время интенсивно изучаются для воз-
можности одновременного получения данных о
структуре, размерах НЧ и данных по их брутто-
составу [115].

Режим измерения отдельных НЧ подразумева-
ет регистрацию пиков от каждой попавшей в
плазму наночастицы, что достигается при суще-
ственном разбавлении суспензии НЧ и верном
выборе времени интегрирования для каждого ис-
комого значения m/z. Количество пиков в тече-
ние определенного времени пропорционально
концентрации НЧ в растворе, а интенсивность
пика пропорциональна размеру НЧ. Кроме непо-
средственно установления элементного состава
НЧ, метод может быть также использован для
определения концентрации и распределения ча-
стиц по размерам с применением соответствую-
щего программного обеспечения и градуировки
прибора по стандартному образцу НЧ [116, 117].
Возможность в этом режиме проводить коррект-
ные многоэлементные измерения во многом
определяется типом используемых масс-анализа-
торов: более информативным является время-
пролетный масс-анализатор [118].

Метод энергодисперсионной рентгеновской
спектроскопии (ЭДРС) (вариант рентгеноспек-
трального анализа) базируется на анализе энер-
гии эмиссии рентгеновского спектра исследуе-
мого вещества. ЭДРС может применяться при
исследовании объектов с использованием ска-
нирующего или просвечивающего электронного
микроскопа, где объект исследуют с помощью
сфокусированного высокоэнергетического пуч-
ка электронов. Под действием пучка электронов
(в электронных микроскопах) или рентгеновских
лучей (в рентгеновских флуоресцентных анализа-
торах) атомы исследуемого образца возбуждают-
ся, испуская характерное для каждого химиче-
ского элемента рентгеновское излучение. Иссле-
дуя энергетический спектр такого излучения,
можно сделать выводы о качественном и количе-
ственном составе образцов, в том числе и МНЧ
различного строения и назначения [119–121].

Методы характеризации структуры ядра и обо-
лочки магнитных наночастиц. Всесторонняя ха-
рактеризация получаемых наноструктур – важ-
нейшее условие последующего эффективного
практического применения наноматериалов, по-
скольку их уникальные макроскопические харак-

теристики непосредственно зависят от структур-
ных изменений на наноуровне, от конкретных
размеров НЧ, степени их полидисперсности и
морфологии (геометрии НЧ, размеров ядра и
оболочек). В табл. 1 охарактеризованы основные
современные физико-химические методы, при-
меняемые для получения данных по размерам и
геометрическим характеристикам ядра и оболо-
чек МНЧ.

Рассмотренные ниже исследовательские мето-
ды нацелены главным образом на получение дан-
ных о геометрии, морфологии и структуре ядра и
оболочки (оболочек) готовых МНЧ [122–126],
включая возможность оперативного мониторин-
га искомых параметров МНЧ в процессе их син-
теза, что очень важно, например, при поиске оп-
тимальных путей модифицирования [127, 128].
Так, метод динамического рассеяния света (ДРС)
предоставляет исследователю информацию о раз-
мере НЧ и их распределению по размерам (дис-
персности) непосредственно в дисперсионной
среде [124]. Это позволяет, с одной стороны, из-
бежать дополнительных стадий подготовки МНЧ
к измерениям, однако в то же время возможно
получение завышенных результатов из-за допол-
нительной сольватной “оболочки” из молекул
растворителя. Различные варианты электронной
микроскопии (ЭМ) способны визуализировать
изучаемые НЧ (т.е. позволяют определить их раз-
меры, форму и степень монодисперсности), а
также дать дополнительную информацию о
структурах как ядер, так и оболочек отдельных
МНЧ и их кластеров на субнанометровом уровне
[41]. Однако необходимо учитывать, что в про-
цессе сушки и вакуумирования препарата может
произойти агрегация наночастиц и повреждение
поверхностных органических структур (оболо-
чек). Кроме того, область микроскопирования (а
это незначительная часть от всего массива ча-
стиц) выбирается исследователем субъективно.
Все это может существенно влиять на коррект-
ность конечного результата, поэтому ЭМ- и ДРС-
исследования часто используют в комбинации,
их результаты дополняют друг друга. Для образ-
цов, чувствительных к процессам сушки (в част-
ности, для липосомальных структур) может при-
меняться криоэлектронная разновидность ЭМ
[129]).

Альтернативой изучению распределения по
размерам НЧ могут служить многочисленные ва-
рианты разделения частиц в потоке. Сюда можно
отнести хроматографические и электрофоретиче-
ские методики [130–132], а также методы проточ-
ного фракционирования. Возможность хромато-
графического разделения НЧ основана на экс-
клюзионном эффекте – отличии для исследуемых
объектов разного размера (простых молекул, над-
молекулярных образований, НЧ) скоростей диф-
фузии внутрь пор стационарной фазы, имеющих
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строго определенные размеры. Широкие воз-
можности варьирования типов и характеристик
стационарной и подвижной фаз, использования
различных вариантов детектирования, а также
сбора интересующих фракций для дополнитель-
ного изучения позволяют считать современную
ВЭЖХ перспективным методом как для сепари-
рования различных НЧ по их размерам, так и для
изучения свойств отдельных фракций [133]. Сто-
ит отметить, что примеры использования экс-
клюзионного варианта ВЭЖХ для сепарации
МНЧ в литературе не обнаружены. Особенно-
стью эксклюзионного варианта также является
необходимость (за счет подбора условий разделе-
ния) свести до минимума все возможные взаимо-
действия между частицами, чтобы основной дви-
жущей силой разделения являлся эксклюзион-
ный эффект. Из-за большой поверхности (и
большой избыточной энергии) НЧ это может
представлять проблему и требует для каждого ти-
па МНЧ отдельного экспериментального подбо-
ра конкретных условий разделения. Также к огра-
ничениям метода можно отнести необходимость
предварительной калибровки ВЭЖХ-системы по
взвесям изучаемых НЧ, размеры НЧ в которых
должны быть подтверждены независимым мето-
дом, т.е. применение ВЭЖХ для разделения НЧ
должно сочетаться с другими методами определе-
ния размеров частиц.

Метод проточного фракционирования частиц
с применением поперечного силового поля
(ПФП) обладает уникальными возможностями

для разделения и оценки физических параметров
образцов твердых частиц различной природы: от
биополимеров и микроорганизмов до коллоид-
ных и твердых частиц в диапазоне от 1 нм до
100 мкм [134]. Для фракционирования МНЧ в ме-
тоде ПФП используется градиент внешнего маг-
нитного поля [135, 136].

Разрабатываемый в ГЕОХИ РАН вариант ПФП
с использованием вращающихся спиральных ко-
лонок различного объема [137, 138] позволяет вы-
делять фракции частиц в узких размерных диапа-
зонах как микро-, так и наночастиц примени-
тельно к объектам различной природы; для МНЧ
данный подход не применялся.

Рентгеновскую порошковую дифракцию ис-
пользуют для подтверждения предполагаемой
кристаллической структуры ядра МНЧ по харак-
терным пикам дифрактограммы [34]. Кроме того,
по полученным дифрактограммам может быть
рассчитан средний диаметр единичного ядра
(кристаллита). Также по характеру дифракто-
грамм для МНЧ до и после модифицирования
[68] может быть сделан качественный вывод о
том, затрагивают ли процедуры наращивания
оболочек ядро МНЧ и меняются ли его структур-
ные параметры.

Магнитные свойства МНЧ оценивают на ос-
нове графической зависимости удельной намаг-
ниченности вещества от напряженности магнит-
ного поля. Так, по отсутствию показателя оста-
точной намагниченности образца (графически
это выражается в отсутствии петли гистерезиса)

Рис. 9. Кривая намагничивания для магнетитовых наночастиц, модифицированных силикагелем (1); для наночастиц
состава Fe3O4/SiO2, дополнительно покрытых хитозаном (плотность поперечных сшивок 2.5%) (2). Вставка: кривая
намагничивания исходных магнетитовых НЧ в тех же координатах; петли гистерезиса не наблюдается) [69].
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можно сделать вывод о том, являются ли исследу-
емые МНЧ суперпарамагнитными [42, 57, 69]
(рис. 9). Метод широко используется и для оцен-
ки снижения намагниченности насыщения после
процедур поверхностного модифицирования.

Экспериментальное получение температур-
ных зависимостей намагниченности образца
(термомагнитные измерения) позволяет косвен-
ным (расчетным) путем рассчитать кривую рас-
пределения НЧ по размерам, а также определить
температурную точку, ниже которой суперпара-
магнетизм НЧ исчезает (температуру блокиров-
ки) [139].

ИК-спектроскопия служит мощным и распро-
страненным инструментом для выявления кон-
кретных химических функциональных групп на
поверхности МНЧ [21, 34, 41, 42] и, таким обра-
зом, позволяет подтвердить факт и полноту по-
верхностного модифицирования. Дополнительно
данным методом можно определить тип физико-
химических взаимодействий между поверхност-
ными группами НЧ и молекулами-модификато-
рами. Из недостатков можно назвать возможную
неоднозначность расшифровки спектров из-за
уширения и наложения полос поглощения.

В дополнение к оптическим и спектроскопи-
ческим методам, метод низкотемпературной
сорбции азота позволяет выявить столь важные
параметры МНЧ, как удельная площадь поверх-
ности и распределение пор по размерам. Метод
оказался особенно информативным при разра-
ботке путей синтеза и изучении структур сорбен-
тов с упорядоченными мезопорами. Так, в соот-
ветствии с теорией, таким сорбентам должна со-
ответствовать изотерма сорбции характерной

ступенчатой формы с наличием адсорбционно-
десорбционного гистерезиса [80], что соответ-
ствует капиллярной конденсации паров сорбата в
цилиндрических, открытых с обоих концов порах
[31, c. 165] и подтверждает пористую структуру
НЧ. Показано, что на практике такая форма изо-
теpмы сорбции соблюдается как для ММС типа
МСМ-41 [140], так и для МНЧ с оболочкой из си-
ликагеля с упорядоченными мезопорами [141].
Рассчитанная по сорбционным данным диффе-
ренциальная зависимость распределения пор по
размерам демонстрирует заявленную высокую
степень монодисперсности мезопор с четким мак-
симумом в нанометровом диапазоне.

Для расчета количественных характеристик
упорядоченной мезопористой структуры исполь-
зуют метод малоуглового рассеяния рентгенов-
ского излучения (МРРИ). При наличии, к приме-
ру, гексагонально упорядоченных пор рентгенов-
ская дифрактограмма будет иметь характерный
вид (см. рис. 10). Абсциссы трех обозначенных
пиков (которые соответствуют плоскостям ди-
фракции (10), (11) и (20) соответственно) в этом
случае будут соотноситься как 1 : (3)1/2: 2. Из поло-
жения первого пика q0 можно напрямую опреде-
лить расстояние а между центрами соседних ци-
линдрических пор по формуле: a = (2/31/2)(2π/q0), из
отношения абсцисс второго и третьего пиков мож-
но рассчитать размер пор [143]. Следует отметить,
что природа материала, заполняющего пустоты
между мезопорами, не имеет принципиального
значения, необязательно также наличие у него
кристаллической структуры (так, в результате
золь–гель синтеза, очень часто применяемого для
получения ММС, получаются частицы аморфно-

Рис. 10. Типичная для метода малоуглового рассеяния рентгеновского излучения дифрактограмма для структур с гек-
сагонально расположенными мезопорами (параметр q рассчитывается по формуле q = 4πsinθ/λ) [142].
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го силикагеля). В случае МРРИ наличие дифрак-
ционной картины имеет место именно за счет
надатомного дальнего порядка из-за наличия
упорядоченных однородных мезопор.

ОСНОВНЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ 
ОБРАЗОВАНИЯ И СПОСОБЫ ИЗУЧЕНИЯ 

ПОВЕРХНОСТНЫХ УПОРЯДОЧЕННЫХ 
СТРУКТУР ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ 

ВЕЩЕСТВ В СОСТАВЕ МАГНИТНЫХ 
НАНОЧАСТИЦ

Одним из ключевых подходов в области синте-
за НЧ является использование так называемых
“bottom-up” (снизу вверх) технологий для на-
правленного, воспроизводимого и контролируе-
мого получения наноматериалов с заданными
свойствами [144, 145]. В данной технологии реа-
лизуется принцип самопроизвольного образова-
ния НЧ из атомов и молекул, т.е. укрупнение ис-
ходных элементов структуры до частиц наномет-
рового размера в противоположность подходу
“top-down” (сверху вниз), подразумевающему из-
мельчение более крупных частиц до необходимо-
го размера. Последний вариант является более
длительным и энергозатратным.

Для успешного получения модифицирован-
ных НЧ (в частности, модифицированных МНЧ)
с применением “bottom-up” технологии решаю-
щее значение имеет вопрос управления само-
сборкой формирующих оболочку МНЧ молекул
за счет контроля макроскопических параметров и
условий синтеза (температура, концентрация, хи-
мическое строение реагентов и т.п.). Один из пу-
тей эффективного создания таких самоорганизу-
ющихся систем – использование способности к
самосборке и самоорганизации, характерной для
молекул ПАВ. Вопрос изучения теоретических
закономерностей самопроизвольного формиро-
вания упорядоченных поверхностных структур с
использованием ПАВ на поверхностях раздела
фаз раствор–твердый сорбент, по нашему мне-
нию, заслуживает отдельного рассмотрения.

Закономерности сорбции молекул ионных
ПАВ из водных растворов на поверхности раздела
твердое тело–жидкость представляют научный
интерес [146–149], поскольку данные процессы
имеют важное значение при получении различ-
ных материалов: керамик, фармацевтических
композиций, для стабилизации суспензий, в про-
изводствах, связанных с минеральной флотаци-
ей. Начиная с 1990-х годов, становятся актуаль-
ными исследования по модифицированию ПАВ
минеральных сорбентов с целью получения де-
шевого, универсального и эффективного инстру-
мента для удаления из водных природных объек-
тов in situ разнообразных антропогенных токси-
кантов [150–152]. Кроме того, подобные
материалы рассматриваются в качестве новых

твердофазных экстрагентов для аналитического
применения [153–155].

Изотермы сорбции поверхностно-активных ве-
ществ на минеральных сорбентах. К настоящему
времени опубликовано большое число ориги-
нальных работ по равновесной сорбции ионных
ПАВ на неорганических коллоидных суспензиях
различной природы (таких как оксид алюминия
[156, 157], силикагель [158, 159], селенид цинка и
гематит [160], магнетит [161] и др.). На основе
обобщения полученных данных выявлены схо-
жие закономерности сорбции ионных ПАВ на
гидрофильных противоположно заряженных по-
верхностях минеральных сорбентов и предложе-
ны модели сорбции, удовлетворительно описы-
вающие экспериментальные данные: так называ-
емые “двухступенчатая” (two-step adsorption
isotherm) и “четырехступенчатая” (four-region ad-
sorption isotherm) [162]. Основными движущими
силами сорбции в обоих случаях являются элек-
тростатические и гидрофобные взаимодействия.

Согласно “четырехступенчатой” модели [156,
163] в полностью логарифмических координатах
на графике изотермы можно выделить четыре ос-
новных линейных участка (рис. 11). Участок I от-
вечает адсорбции единичных молекул ПАВ при
низких концентрациях последних в фазе раствора
за счет кулоновских сил притяжения. Участок II
характеризуется более интенсивной сорбцией,
при этом молекулы ПАВ формируют отдельные
поверхностные упорядоченные агрегаты, имею-
щие монослойное строение (SAM – self-assembled
monolayers). Частицы становятся более гидро-
фобными и агрегативно менее устойчивыми в
водных средах. На участке III насыщение поверх-
ности адсорбированным монослоем ПАВ завер-
шается; сорбция идет за счет роста и слияния по-
лученных поверхностных структур, при этом по-
мимо монослойных (гемимицелл) за счет
гидрофобных взаимодействий формируются бис-
лойные структуры (адмицеллы). На IV участке
(изотерма выходит на плато) происходит оконча-
тельное формирование бислойных структур. Точ-
ка перехода III → IV, как правило, соответствует
критической концентрации мицеллообразования
данного ПАВ в растворе при тех же условиях опы-
та. При дальнейшем увеличении концентрации
ПАВ на участке IV изменений в сорбции уже не
происходит, а повышается концентрация мицелл
в объеме фазы раствора.

Приведенные закономерности сорбции спра-
ведливы при условии противоположных зарядов
исходных НЧ и молекул ПАВ. Это достигается за
счет подбора как конкретного сорбата (ПАВ) и
сорбента (НЧ), так и условий сорбции.

В упрощенном виде поверхностные упорядо-
ченные структуры можно представить как
сплошные моно- или бислои из молекул. Первый
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(внутренний) слой образуется за счет сил элек-
тростатического притяжения полярных частей
молекул ПАВ и противоположно заряженной по-
верхности НЧ, неполярные “хвосты” молекул
ПАВ при этом ориентируются по направлению к
фазе раствора и за счет дополнительных латераль-
ных (боковых) гидрофобных взаимодействий са-
мопроизвольно образуют сплошную упорядочен-
ную монослойную структуру. Далее бислой фор-
мируется путем гидрофобных взаимодействий
располагающихся рядом “хвостов” внутреннего и
внешнего слоев, полярные группы внешнего слоя
ориентированы в фазу раствора [162, 163].

Достаточно близка к описанной “четырехсту-
пенчатой” “двухступенчатая” модель, согласно
которой изотерма имеет две области плато (соот-
ветствующие области II и IV рис. 11), указываю-
щие, по мнению авторов, на полностью раздель-
ное формирование геми- и адмицелл. Однако обе
модели значительно упрощают описание поверх-
ностных структур [162]. В реальности молекуляр-
ные упаковки поверхностных мицеллярных
структур могут обладать более сложным строени-
ем, которое соответствует минимальным энерге-
тическим затратам на их формирование [164,
c. 171–173]. Безусловно, более ясное представле-
ние о строении поверхностных функциональных
слоев в каждом конкретном случае может дать со-
четание сорбционных опытов с дополнительны-
ми исследованиями полученных наноматериа-
лов. В качестве таких дополнительных методов с
успехом используют термогравиметрию, измере-
ния электрокинетического потенциала, изучение
устойчивости полученных коллоидов к седимен-
тации, их гидрофобности, компьютерное моде-
лирование взаимодействий ПАВ–поверхность,
некоторые спектроскопические методы. Такие
методы будут подробнее охарактеризованы ниже.

Принцип термогравиметрического анализа
основан на постоянном мониторинге убыли мас-
сы исследуемого образца при его программируе-
мом нагреве в инертной среде. Так, для “бислой-
ных” МНЧ, последовательно модифицирован-
ных двумя разными видами ЖК (С9–С13),
наглядно показано, что потеря массы частицами
при нагреве проходит в две стадии (т.е. “послой-
но”). Установлено, что температура испарения
внешнего слоя ЖК растет с увеличением длины
углеродной цепочки молекулы ЖК, температура
испарения внутреннего слоя при этом практиче-
ски постоянна и не зависит от вида ЖК внешнего
слоя [63]. Таким образом, продемонстрирована
различная энергия межмолекулярных взаимо-
действий МНЧ–ЖК и ЖК–ЖК (т.е. ядро–внут-
ренний слой и внутренний слой–наружный
слой). Рассчитанная по убыли массы плотность
упаковки молекул ЖК составила 21–24 Å2/моле-
кулу, что очень близко к плотности сплошного

мономолекулярного слоя ЖК для раздела фаз во-
да–воздух (20–22 Å2/молекулу). Весьма близкие
результаты были получены для маггемитовых НЧ
(модификатор – ОК и олеиламин) [165]. Однако
применение этого метода, разумеется, суще-
ственно ограничено необходимостью использо-
вать только летучие и неразлагаемые при нагреве
ПАВ.

Величина электрокинетического потенциала
(ζ-потенциала) также служит важной характери-
стикой как поверхности НЧ, так и сил межча-
стичного взаимодействия [34, 60, 166−171]. На
рис. 12 показана типичная зависимость потенци-
ала НЧ от добавленного количества модификато-
ра (т.е. фактически от степени модифицирования
поверхности НЧ), которая качественно подтвер-
ждает приведенные выше выводы, касающиеся
“четырехступенчатой” модели сорбции. Эта за-
висимость демонстрирует уменьшение абсолют-
ной величины потенциала до 0 (формирование
гемимицелл, нейтрализация начального заряда
НЧ), изменение знака заряда поверхности (нача-
ло формирования адмицелл) и выход зависимо-
сти на плато (окончание формирования адми-
целл, насыщение поверхности веществом-моди-
фикатором). Экспериментально показано, что
такая зависимость характерна для разных НЧ и
поверхностно-активных модификаторов.

Поскольку абсолютное значение ζ-потенциа-
ла является важным фактором агрегативной
устойчивости коллоидных систем, в ряде статей
были сопоставлены и прослежены изменения
электрокинетических свойств НЧ и устойчивости
коллоидных водных систем, а также гидрофиль-
но-гидрофобных свойств поверхности НЧ при
разных степенях модификации. Так, показано
[167, 170], что при ζ → 0 резко увеличивается раз-
мер получившихся частиц (с 120 до ~3500 нм) и их
полидисперсность. Таким образом, за счет пол-

Рис. 11. Схематичное изображение типичной изотер-
мы сорбции ПАВ на минеральных сорбентах (“четы-
рехступенчатая” модель) [163].
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ной нейтрализации заряда НЧ происходит значи-
тельная потеря их агрегативной устойчивости.
Рассчитанная степень модифицирования при
этом составила 92.5% от максимально плотного
монослоя. При более глубокой степени модифи-
цирования (по достижении максимального ζ-по-
тенциала +40 мВ) наблюдали практически пол-
ное редиспергирование НЧ. С ростом адсорбции
ПАВ на НЧ также характерным образом изменя-
ется смачиваемость модифицированной поверх-
ности. При помощи измерений краевого угла бы-
ло показано [170], что угол смачивания для исход-
ных НЧ близок к 0 (практически полное
смачивание поверхности водой), затем он резко
возрастает, достигая максимума (~86°) в точке
изотермы, отвечающей полному формированию
монослоя (максимально гидрофобная поверх-
ность). Далее величина угла падает и выходит на
плато в точке, отвечающей формированию бис-
лоя (окончательному насыщению поверхности
НЧ молекулами модификатора). Таким образом,
теория послойного формирования упорядочен-
ных поверхностных структур полностью подтвер-
ждается упомянутыми экспериментальными дан-
ными.

Метод флуоресцентных зондов основан на из-
менении спектров флуоресценции молекул-зон-
дов при изменении структуры микрогетероген-
ной среды, т.е. в нашем случае структуры упоря-
доченных агрегатов из молекул ПАВ. Сами зонды
внедряются в эти агрегаты за счет солюбилиза-
ции. Таким образом, метод можно использовать
при изучении процессов самосборки молекул
ПАВ и структуры ассоциатов, образующихся при
этом. На примере систем катионы алкилтриме-

тиламмония–оксид алюминия (молекулярный
зонд – пирен) [156] и додецилсульфат натрия–
оксид алюминия (молекулярные зонды – пирен и
динафтилпропан) [172] рассчитаны числа агрега-
ции поверхностных структур для разных точек
изотермы сорбции. Показано, что в обоих случа-
ях на участке II изотермы числа агрегации оста-
ются практически постоянными, тогда как на
участке III наблюдается их увеличение. Данный
факт вполне согласуется с “четырехступенчатой”
моделью сорбции, согласно которой на участке II
происходит преимущественно увеличение числа
агрегатов, а на участке III – преимущественно их
рост [172].

Возможность напрямую визуализировать по-
верхностные агрегаты на твердых субстратах появи-
лась с развитием атомно-силовой микроскопии.
Так, были изучены [162, 173] системы катионы ал-
килтриметиламмония–гидрофильная поверхность
(слюда, силикагель и целлюлоза). Показано, что в
области, отвечающей формированию адмицелл
(бислойных образований), формируются дискрет-
ные упорядоченно расположенные мицеллопо-
добные поверхностные структуры, сферические
либо палочковидные в зависимости от конкрет-
ного модификатора и его поверхностной концен-
трации.

Количественно процесс сорбции ПАВ наибо-
лее просто можно охарактеризовать безразмер-
ной величиной θ, численно равной отношению
максимально достижимой величины адсорбции
(на участке IV изотермы сорбции) к емкости пре-
дельно сжатого монослоя (из молекул того же
ПАВ) на поверхности раздела вода–воздух. По-
следний параметр хорошо изучен и систематизи-
рован для большого числа ПАВ. Для расчета θ, та-
ким образом, достаточно обладать данными об
удельной площади поверхности НЧ. Согласно
приведенной выше модели сорбции ПАВ, вели-
чина θ при выходе изотермы на плато теоретиче-
ски должна асимптотически стремиться к 2 [174]
(рис. 13а). Таким образом, появляется возмож-
ность количественно оценить, насколько модель
сорбции, основанная на самосборке молекул
ПАВ в плотные моно- и бислои, соответствует
действительности в каждом конкретном случае.
В итоге по результатам проведения серии сорбци-
онных экспериментов можно спрогнозировать
вероятную структуру поверхности, а следователь-
но, и оценить потенциальные свойства получен-
ных НЧ. Однако при анализе литературных дан-
ных по упорядоченной сорбции ионных ПАВ на
минеральных сорбентах практически отсутству-
ют данные по использованию данного подхода на
практике. Так, в работе [175] сопоставлены вели-
чины равновесной сорбции ОК на железных НЧ и
соответствующие значения θ. При анализе экспе-
риментальной зависимости (рис. 13б) можно отме-
тить наличие промежуточного плато при θ → 2,

Рис. 12. Зависимость ζ-потенциала частиц керамиче-
ской глазури от количества модификатора (цетилпи-
ридиний хлорида, ЦПХ): (d) – рН 7, 0.1 М NaCl; (s) –
рН 9, 0.1 М NaCl; (j) – рН 7, 0.001 M NaCl; (h) – рН 9,
0.001 M NaCl [166].
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что соответствует приведенным выше теоретиче-
ским представлениям, однако далее сорбция воз-
растает, θ достигает значения 6–7. При этом, как
видно из рис. 13б, существенно возрастает по-
грешность определения равновесных параметров
сорбции. В данном случае это может быть связано
с дальнейшей сорбцией на НЧ агрегатов ОК раз-
личного размера.

Указанный подход использован нами для ис-
следования модифицирования наноразмерного
магнетита (модификаторы – ЦТАБ, ОК) в усло-
виях МВ-нагрева. МВ-синтез НЧ в растворе имеет
преимущества в виде быстрого объемного нагрева,
более высокой скорости реакции, уменьшения
времени процесса и увеличения производительно-
сти по сравнению с традиционными методами на-
грева. В результате количественной оценки сте-
пени модифицирования показано [60] формиро-
вание при МВ-нагреве более плотных оболочек
(с предельными параметрами θ, равными 1.6
(ЦТАБ) и 1.4 (ОК)), тогда как вычисленные для
сравнения значения θ для описанных в литерату-
ре процедур модифицирования в тех же условиях
(без МВ-нагрева) составляли от 0.7 до 1.3. В ре-
зультате количественно подтверждены предполо-
жения о большей степени упорядоченности SAM,
полученных в условиях МВ-нагрева за счет ори-
ентирующего (нетеплового) воздействия МВ-по-
ля на молекулы реагентов [112]. Таким образом, в
сочетании с инструментальными методами коли-
чественные расчеты оказались достаточно полез-
ными для оценки состояния упорядоченных сло-
ев на поверхности МНЧ.

* * *

Растущая в последние годы популярность маг-
нитных материалов и применение их в различных
областях, в том числе в аналитической химии, на-

шли отражение в многочисленных обобщающих
[4–7, 9–18, 26–28, 37, 39, 46, 54, 73, 75, 120–123,
125, 126] и оригинальных [3, 8, 19–24, 32, 34–36,
41–45, 48, 52, 53, 55–60, 65, 66, 68, 87–95, 99–105,
108, 141, 153–155, 168] публикациях. Эта тенден-
ция, обусловленная возможностью направленно-
го получения новых материалов с заданными
свойствами, в качестве приоритета предопреде-
ляет необходимость выявления связи структура–
свойство. Реализация этой задачи возможна лишь
на основе систематизации данных о наиболее
перспективных видах МНЧ, методах исследова-
ния их состава, структуры и свойств, выявления
закономерностей формирования поверхностных
упорядоченных структур в составе МНЧ и их изу-
чения экспериментальными и расчетными мето-
дами. Анализ литературы свидетельствует о несо-
мненной перспективности МНЧ в качестве поли-
функциональных сорбентов, прежде всего
вследствие простоты получения и потенциально-
го разнообразия материалов для создания функ-
циональных оболочек. За счет комбинирования
оболочек возможно направленное сочетание не-
скольких важных качеств в одной МНЧ. Однако
задача воспроизводимого получения наномате-
риалов различного назначения пока до конца не
решена. Существующие методы исследования
состава и строения НЧ в комплексе вполне спо-
собны дать исчерпывающую информацию о
структуре полученного нанопродукта. Главный
вопрос состоит в правильности интерпретации
всего массива результатов и корректности выво-
дов, сделанных исследователями на основании
собственных и литературных данных. В числе
приоритетных задач, стоящих перед нанотехно-
логами и наноаналитиками – поиск и развитие
подходов к получению и применению МНЧ, эф-
фективных для сорбции примесей в технологиче-
ских процессах, создания новых полифункцио-

Рис. 13. Примеры изотерм сорбции ПАВ в координатах θ–сРАВН для систем биотит–хлорид тетрадециламмония
(а) [174] и ОК–порошок железа (б) [175].
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нальных средств диагностики и терапии, при ре-
шении экологических и аналитических задач.
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Предложена схема экспрессного динамического сорбционного концентрирования летучих органи-
ческих соединений при газохроматографическом анализе воздуха, основанная на изменении кон-
фигурации сорбционного слоя при переходе от сорбции к термодесорбции аналитов. Сорбционное
извлечение аналитов проводят в широкой сорбционной колонке, обеспечивающей высокие расхо-
ды анализируемого воздуха при относительно небольших перепадах давления, создаваемых типич-
ными электроаспираторами. Затем сорбент пересыпают в узкую колонку, обеспечивающую быст-
рый нагрев и минимальное размытие зон аналитов при термодесорбции. Аналитические возможно-
сти предложенной схемы, позволяющей в 3−4 раза сократить продолжительность стадии
сорбционного выделения аналитов, иллюстрирует пример сорбционного концентрирования мета-
нола и фенола с использованием карбоксена 1000 и карбопака С соответственно.

Ключевые слова: сорбция, концентрирование, твердофазная экстракция, термодесорбция, анализ
воздуха, конфигурация сорбционного слоя.
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Определение большинства летучих органиче-
ских соединений (ЛОС) в атмосферном воздухе и
воздухе закрытых помещений на уровне предель-
но допустимых и фоновых концентраций не об-
ходится без стадии предварительного концентри-
рования, которую, как правило, совмещают со
стадией пробоотбора [1, 2]. Высокоэффективным
методом концентрирования, подходящим прак-
тически для любых ЛОС, за исключением наибо-
лее химических активных, является сорбция или,
как ее теперь принято называть, твердофазная
экстракция (ТФЭ) [3, 4]. По способу осуществле-
ния различают статическую (пассивную) и дина-
мическую (активную) ТФЭ, когда поток пробы
прокачивают через сорбционную колонку [4, 5].
В статических вариантах ТФЭ молекулы анали-
тов свободно диффундируют из неподвижной
анализируемой среды к поверхности сорбента
(метод пассивного пробоотбора [5, 6]) или сорб-
ционной пленки (твердофазная микроэкстрак-
ция (ТФМЭ) [3, 7]). Достоинство пассивного
пробоотбора – возможность определения кон-
центраций аналитов, усредненных за длительное
время (до нескольких дней), но этот метод непри-

годен для оперативного контроля загрязненности
воздуха. Аналитические возможности очень по-
пулярной в настоящее время ТФМЭ ограничены
небольшой массой сорбирующей фазы (0.2–2 мг)
и соответственно относительно небольшими ко-
личествами сорбируемых аналитов, которые не-
достаточны для достижения низких пределов об-
наружения. Все это способствовало развитию в
последние годы концентраторов в виде полой иг-
лы, заполненной микрочастицами сорбента [8–10].
После проведения сорбционного концентрирова-
ния подобные концентраторы вводят в испаритель
газового хроматографа так же, как и в случае
ТФМЭ. Однако и иглообразные концентраторы, в
которых масса сорбента, как правило, не превыша-
ет 20 мг, решают указанную проблему лишь ча-
стично.

С точки зрения достигаемых пределов обнару-
жения предпочтительнее динамическая ТФЭ, ос-
нованная на пропускании больших объемов ана-
лизируемого газа через сорбционную колонку, с
последующей термодесорбцией за пределами ис-
парителя и газохроматографическим определе-
нием аналитов [4, 11]. Общие закономерности
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сорбционного концентрирования микрокомпо-
нентов в динамических условиях подробно рас-
смотрены в монографии [12]. Закономерности
ТФЭ ЛОС при анализе воздуха досконально изу-
чены и нашли отражение в международном стан-
дарте [13]. К настоящему времени для реализации
ТФЭ при анализе воздуха предложены самые раз-
личные сорбенты, причем чаще других использу-
ют полимерные и углеродные [13–17]. Важным
достоинством неполярных сорбентов является
высокая гидрофобность, что не создает дополни-
тельных проблем на стадии термодесорбции ана-
литов при анализе влажного воздуха.

Независимо от природы используемых сор-
бентов актуальной общеметодической пробле-
мой сорбционного концентрирования является
несоответствие оптимальных конфигураций сорб-
ционного слоя (отношение его высоты к диаметру)
на стадиях сорбции и термодесорбции. С одной
стороны, во время сорбции для того, чтобы до-
стичь высоких коэффициентов концентрирова-
ния аналитов за короткое время, необходимо про-
пускать анализируемый газ через сорбент с доста-
точно большой объемной скоростью потока, что
практически невозможно в случае длинных узких
сорбционных колонок. С другой стороны, при
термодесорбции аналитов скорость газовой фазы
в сотни раз меньше, и более рациональной явля-
ется вытянутая по длине конфигурация сорбци-
онного слоя, обеспечивающая минимальное раз-
мывание зон десорбируемых компонентов. Ука-
занное противоречие можно преодолеть за счет
изменения конфигурации сорбционного слоя
при переходе от сорбции к термодесорбции. Это
изменение проще всего осуществить, пересыпав
сорбент из широкой короткой колонки в более
узкую колонку большой длины под действием
собственной силы тяжести [18].

Цель настоящей работы – оценка аналитиче-
ских возможностей сорбционного концентриро-
вания ЛОС при анализе воздуха с изменением
конфигурации сорбционного слоя при переходе
от сорбции к термодесорбции за счет переноса
сорбента в колонку с меньшим радиусом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Получение модельных газовых смесей тестовых

веществ. В качестве тестовых веществ использо-
вали метанол и фенол, для надежного определе-
ния которых на уровне весьма низких ПДК в ат-
мосферном воздухе населенных мест требуется
экспрессное высокоэффективное концентриро-
вание. Для оценки эффективности сорбционных
колонок использовали модельные газовые смеси
с постоянной концентрацией тестовых веществ
50 мг/м3. Выбор столь высоких концентраций те-
стовых веществ обусловлен необходимостью ис-
следования их проскока через сорбционную ко-

лонку непосредственно в потоке газовой фазы на
выходе из колонки. Модельные смеси получали
путем пропускания потока воздуха через водные
растворы с известной концентрацией тестовых
веществ [19], чистота которых была не ниже ч. д. а.
В выбранном диапазоне объемных скоростей по-
тока (50–500) мл/мин обеспечивалось равновес-
ное распределение тестовых веществ между фаза-
ми и постоянство их концентрации в газовой фа-
зе в процессе выполнения эксперимента.
Концентрацию веществ в модельных газовых
смесях c рассчитывали по формуле:

(1)

где cL – концентрация тестового вещества в рас-
творе, K – его коэффициент распределения меж-
ду жидкой и газовой фазами, равный отношению
концентрации тестового вещества в жидкой фазе
к его концентрации в газовой фазе в условиях
равновесия. Значения K определяли по известной
методике [20].

Сравнение эффективности сорбционных коло-
нок различного диаметра. Сорбционные колонки
(стеклянные трубки) с различными внутренним
диаметром и длиной заполняли одинаковыми на-
весками (200 мг) гидрофобных углеродных сор-
бентов карбоксен 1000 и карбопак C, которые
широко применяют для сорбционного концен-
трирования ЛОС при анализе воздуха [8]. Первый
сорбент, удельная поверхность (Sуд) которого состав-
ляет приблизительно 800 м2/г, использовали для кон-
центрирования метанола, а второй (Sуд ≈ 12 м2/г) –
фенола. Выбор указанных сорбентов обусловлен
тем, что легколетучий метанол эффективно удер-
живается только сорбентами с высокой удельной
поверхностью, в частности, карбоксеном 1000, в
то время как для среднелетучего фенола, наобо-
рот, эффективная термодесорбция возможна
только при использовании сорбентов с низкой
удельной поверхностью [1, 8]. Размеры частиц
сорбентов составляли 0.18–0.25 мм в соответ-
ствии с рекомендациями руководства [13]. Гео-
метрические размеры исследуемых сорбционных
колонок приведены в табл. 1. Колонка 1 является
стандартной и поставляется в комплекте с серий-
но выпускаемым термодесорбером ТДС-1. Ее
геометрические размеры соответствуют рекомен-
дуемым в руководстве [13]. Колонки 2 и 3, обла-
дая приблизительно равными с колонкой 1 объе-
мами, имеют поперечные сечения соответствен-
но в 2 и в 6.5 раз больше, чем у колонки 1.

Через исследуемые сорбционные колонки
пропускали модельные газовые смеси метанола и
фенола с заданным расходом (WG). Для контроля
полноты сорбции отбирали порции газовой фазы
на выходе из колонки и с помощью газового хро-
матографа определяли в них концентрации ЛОС.
Строили выходные кривые удерживания тесто-

,Lc c K=
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вых веществ в виде зависимостей с/с0 от V, где с и
с0 – концентрации тестового вещества в газовой
фазе на выходе из колонки и на входе в нее соот-
ветственно; V – объем модельной газовой смеси,
пропущенной через колонку.

Из полученных кривых для каждого тестового
вещества определяли объем до проскока (VB) и
объем удерживания (VR). За величину VB прини-
мали объем газовой смеси, пропущенной через
колонку (V), для которого выполняется условие
c/c0 = 0.05. За величину VR принимали объем газо-
вой смеси, для которого выполняется условие:
с/с0 = 0.5. Из выходных кривых рассчитывали
также число эквивалентных теоретических таре-
лок N, характеризующее эффективность сорбци-
онной колонки, по известной для фронтального
варианта хроматографии формуле [21]:

(1)

где VR – объем удерживания; V0.16 – такой объем
пропущенной через колонку газовой смеси, для ко-
торого выполняется условие c/c0 = 0.16. Высоту, эк-
вивалентную теоретической тарелке (ВЭТТ), рас-
считывали по формуле: H = l/N.

Оборудование. В работе использовали серийно
выпускаемое оборудование и приборы. Тестовые
вещества определяли с помощью газового хрома-
тографа Кристалл-5000.2 (Хроматэк, Россия),
снабженного пламенно-ионизационным детек-
тором и капиллярной колонкой (10 м × 0.53 мм ×
× 2.65 мкм) BPX-1 (100% диметилполисилоксан).
Поток воздуха при получении модельных газовых
смесей регулировали с помощью автономного
формирователя газовых потоков Хроматэк-Кри-
сталл ФГП. Газовые пробы дозировали с помощью
автоматического обогреваемого шестипортового
крана-дозатора. Для термодесобции использовали
одноступенчатый термодесорбер ТДС-1 (Хрома-
тэк, Россия), обеспечивающий проведение термо-
десорбции в диапазоне от 150 до 400°С с шагом
50°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Экспериментально установлено (см. рис. 1),
что колонка 1 даже при максимальном для боль-
шинства электроаспираторов перепаде давления
30 кПа (0.3 атм) не обеспечивает объемную ско-
рость потока воздуха 200 мл/мин. Как и следовало
ожидать, при переходе к колонке 2 и особенно к
колонке 3 при одном и том же входном давлении
расход воздуха резко возрастает. Таким образом,
увеличение радиуса и уменьшение длины сорб-
ционной колонки позволяет многократно увели-
чить поток анализируемого воздуха и создает не-

( )

2

2
0.16

,R

R

VN
V V

=
−

обходимые предпосылки для экспрессного сорб-
ционного концентрирования.

Как известно из теории хроматографии, уве-
личение радиуса колонки приводит к усилению
так называемого “стеночного” эффекта, который
проявляется в увеличении скорости потока по-
движной фазы по мере приближения к стенкам
колонки и является причиной дополнительного
размытия зон разделяемых компонентов [22, 23].
С учетом стеночного эффекта [24] влияние ради-
уса колонки r на величину ВЭТТ (H) может быть
записано, исходя из уравнения Ван-Деемтера,
cледующим образом:

(2)

где A отражает вклад в величину H вихревой диф-
фузии, B – продольной диффузии, С1 и С2 – внут-
ри- и внешнедиффузионной массопередачи соот-
ветственно, С3 отражает вклад стеночного эффек-
та, а u – линейная скорость подвижной фазы через
колонку.

2
1 2 3( ) ,H A B u C C C r u= + + + +

Таблица 1. Геометрические характеристики сорбци-
онного слоя в колонках

Примечание: r – радиус; S – площадь поперечного сечения;
l – длина; V – объем.

Номер 
колонки r, cм S, см2 l, см V, см3

1 0.13 0.053 10.2 0.54
2 0.18 0.102 5.4 0.55
3 0.33 0.342 1.6 0.55

Рис. 1. Зависимость объемной скорости потока воз-
духа через колонки 1 (1), 2 (2) и 3 (3) от входного дав-
ления. Размеры колонок указаны в табл. 1.
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Влияние r на величину ВЭТТ далеко не одно-
значно, поскольку с увеличением r не только уси-
ливается стеночный эффект, но и при одной и
той же объемной скорости WG подвижной фазы
уменьшается ее линейная скорость uG, которая
обратно пропорциональная квадрату радиуса ко-
лонки r:

где αG – доля подвижной газовой фазы от общего
объема колонки.

Положительный эффект от увеличения радиу-
са сорбционной колонки должен проявляться в
области больших расходов подвижной фазы. На
рис. 2 приведены зависимости ВЭТТ для метано-
ла и фенола от объемной скорости потока воздуха
через исследуемые колонки, заполненные соот-
ветствующими сорбентами. Как видно из рис. 2, в
области больших расходов подвижной фазы через
колонку (WG > 150 мл/мин) увеличение радиуса
колонки приводит к резкому уменьшению ВЭТТ
(увеличению эффективности массообмена), что
создает необходимые условия для повышения
экспрессности сорбционного концентрирования
при использовании широких колонок. Однако
переход к более широким колонкам, который со-
провождается многократным уменьшением H
(см. рис. 2), еще не гарантирует увеличения числа
теоретических тарелок N (N = l/H), поскольку
при этом уменьшается длина колонок l.

Основным показателем концентрирования
является коэффициент концентрирования K, ко-
торый по определению равен отношению кон-
центраций аналита в концентрате и исходной
пробе [25, 26]. В случае динамического сорбцион-
ного концентрирования аналит переходит из объ-

2( ),G G Gu W r= π α

ема пробы, приблизительно равного объему до
проскока VВ, в объем сорбента VS, и соответствен-
но:

(3)

где R – степень извлечения концентрируемого
компонента (R ≈ 1). Объем до проскока аналита
прямо пропорционален объему сорбента и явля-
ется сложной функцией числа теоретических та-
релок N, а точнее – величины  уменьшаясь
при уменьшении последней [12, 27].

Другим важнейшим показателем концентри-
рования является эффективность концентриро-
вания E, которая учитывает не только достигну-
тый коэффициент концентрирования K, но и
продолжительность самого концентрирования t:

(4)
Учитывая, что VB = WGt, подставив выражение (3)

в (4) и сократив t, получаем известное [12] выраже-
ние:

(5)

Из выражения (5) видна возможность много-
кратного увеличения эффективности концентри-
рования путем увеличения объемной скорости
потока анализируемого воздуха через сорбцион-
ную колонку. Подобная возможность может быть
практически реализована за счет использования
на стадии сорбции более широких колонок мень-
шей длины. Преимущество подобных колонок на
стадии сорбции иллюстрирует рис. 3, где сопо-
ставлены выходные кривые удерживания метано-
ла из потока воздуха на колонках 1 и 3. Как видно

,B

S

VK R
V

=

,N

.E K t=

.G

S

WE R
V

=

Рис. 2. Зависимость высоты, эквивалентной теоретической тарелке, от объемной скорости потока модельной газовой
смеси через колонки с различными радиусами: 1 – 1.3 мм, 2 – 1.8 мм, 3 – 3.3 мм; (a) – удерживание метанола на
карбоксене 100, (б) – удерживание фенола на карбопаке С.

9
8
7
6

4

2

5

3

1

0 100 200 300 400 500

(а)

1

2

3

WG, мл/мин

Н, мм 7

6

4

2

5

3

1

0 100 200 300 400 500

(б)

1 2

3

WG, мл/мин

Н, мм



526

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 76  № 6  2021

РОДИНКОВ и др.

из рис. 3, широкая короткая колонка 3, незначи-
тельно уступая колонке 1 по объему до проскока
VB, многократно превосходит ее по эффективно-
сти концентрирования E, позволяя в несколько
раз увеличить поток анализируемого воздуха.

Основные показатели сорбционного концен-
трирования метанола и фенола для колонок с раз-
личными геометрическими размерами приведе-
ны в табл. 2. Если для колонок 1 и 2 использовали
по существу максимально возможные потоки
анализируемого воздуха (модельных газовых сме-
сей), cоответствующие перепаду давления 30 кПа
(0.3 атм), то в случае колонки 3 поток воздуха мо-
жет быть увеличен до 800 мл/мин и, следователь-
но, выигрыш в эффективности концентрирова-
ния E по сравнению с колонкой 1 может быть уве-
личен приблизительно с 3 до 6 раз.

Принцип сорбционного концентрирования с
изменением конфигурации сорбционного слоя
при переходе от сорбции к термодесорбции ил-
люстрирует рис. 4. На стадии сорбции поток ана-
лизируемого воздуха 1, создаваемый с помощью
электроаспиратора 5, последовательно проходит
через пустую узкую трубку 2 (колонку 1) и широ-
кую трубку 4 (колонку 3), заполненную частица-
ми сорбента. Трубки соединены между собой пе-
реходником 3. По окончании сорбции из объема
пробы, не превышающего объема до проскока
наименее удерживаемого компонента, колонки
отсоединяют от электроаспиратора и перевора-
чивают. В результате частицы сорбента под дей-
ствием собственной силы тяжести пересыпаются
из широкой трубки через переходник в узкую
трубку. В один из концов этой трубки изначально
помещают пористый фильтр (на рисунке филь-
тры не показаны) во избежание высыпания ча-
стиц сорбента. Такой же фильтр устанавливают с
другого конца трубки после пересыпания сорбен-
та. После пересыпания сорбента трубку немед-
ленно помещают в герметичный контейнер или
термодесорбер для предотвращения потерь ана-
литов.

На стадии термодесорбции узкую трубку с ча-
стицами сорбента 7 устанавливают в термодесор-

бер 8 и после нагревания последнего до 250°С че-
рез 1 мин с помощью потока газа-носителя 6 вы-
тесняют десорбированные аналиты в испаритель
(инжектор) газового хроматографа и далее в ко-
лонку и детектор.

Экспериментально установлено, что стадия
переноса частиц сорбента из одной трубки в дру-
гую практически не влияет на результат анализа.
На рис. 5 приведены хроматограммы, получен-
ные в результате сорбции и термодесорбции ана-
литов непосредственно из колонки 1 (рис. 5а), а
также после сорбции в колонке 3, пересыпания
сорбента в колонку 1 и термодесорбции из этой
колонки (рис. 5б). В табл. 3 приведены результаты
газохроматографического определения спиртов в
газовой смеси с концентрациями аналитов
20 мкг/м3 с изменением и без изменения конфи-
гурации сорбционного слоя. Из табл. 3 следует,
что различия между результатами определения
меньше случайных погрешностей анализа, а вре-
мя сорбции в случае предложенной схемы кон-
центрирования приблизительно в четыре раза
меньше.

Рис. 3. Выходные кривые удерживания метанола
(50 мг/м3) из потока воздуха в колонках с карбоксе-
ном 1000: 1 – колонка 1, WG – 150 мл/мин; 2 – колон-
ка 3, WG – 500 мл/мин.
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Таблица 2. Показатели концентрирования метанола и фенола из потока воздуха на колонках с различными гео-
метрическим размерами (концентрации аналитов 50 мг/м3)

Компонент, сорбент Колонка (номер) 
и ее размеры (см)

WG, 
мл/мин

VB, л K t, мин E, мин–1

Метанол, 
карбоксен 1000

1; 10.2 × 0.26 150 6.4 1.2 × 104 42.6 280
2; 5.4 × 0.36 350 6.1 1.1 × 104 17.4 630
3; 1.6 × 0.66 500 5.3 9.6 × 103 10.6 910

Фенол, карбопак С 1; 10.2 × 0.26 150 8.2 1.5 × 104 54.6 270
2; 5.4 × 0.36 350 7.8 1.4 × 104 22.3 630
3; 1.6 × 0.66 500 7.1 1.3 × 104 14.2 920
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Рис. 4. Cхема сорбционного концентрирования с изменением конфигурации сорбционного слоя при переходе от
сорбции (a) к термодесорбции (б): 1 – вход анализируемого воздуха, 2 – пустая узкая трубка, 3 – переходник, 4 – ши-
рокая трубка с сорбентом, 5 – электроаспиратор, 6 – вход газа-носителя, 7 – узкая трубка с сорбентом, 8 – термоде-
сорбер (автономная трубчатая электропечь), 9 – испаритель хроматографа.
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Рис. 5. Хроматограммы сконцентрированных из потока воздуха метанола 1 и этанола 2, полученные после термоде-
сорбции без изменения (a) и с изменением конфигурации сорбционного слоя (б). Концентрация аналитов в воздухе
0.020 мг/м3.
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* * *
Таким образом, предложенный в настоящей

работе вариант динамического сорбционного
концентрирования при анализе воздуха, включа-
ющий изменение конфигурации сорбционного
слоя при переходе от сорбции к термодесорбции
аналитов, позволяет в несколько раз повысить
эффективность концентрирования и в 3−4 раза
снизить продолжительность стадии сорбции.

Авторы выражают благодарность РФФИ за
финансовую поддержку настоящей работы (грант
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Восстановлением нитрата серебра борогидридом натрия в присутствии бромида цетилтриметилам-
мония получены устойчивые золи наночастиц серебра. Последующая их обработка гидрохлоридом
цистеамина приводит к химическому модифицированию поверхности. Как исходные, так и моди-
фицированные золи использованы для определения ионов Hg2+ в водной среде. Значения предела
обнаружения аналита, интервал линейности аналитического сигнала для исходных золей серебра
ниже по сравнению с модифицированными цистеамином аналогами.
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В последние 15–20 лет сформировалось и ак-
тивно развивается направление аналитической
химии, в основе которого лежат процессы, про-
исходящие в области размеров частиц порядка
единиц–десятков нанометров. В научной литера-
туре даже появился соответствующий термин
“наноаналитика” [1]. В наноразмерном состоя-
нии могут существовать вещества самой различ-
ной природы: металлы, оксиды и халькогениды,
углеродные материалы, полимеры. Металличе-
ские наночастицы (главным образом золотые и
серебряные) находят довольно широкое приме-
нение в классическом химическом и биохимиче-
ском анализе [2–11], процессах пробоподготовки
к нему [12, 13].

Существенную, если не ключевую роль в про-
цессах взаимодействия нанообъекта с аналитом
играет химическая композиция поверхности на-
ночастиц. Ее химическое модифицирование в ря-
де случаев позволяет улучшить аналитические ха-
рактеристики метода. Наличие внешних функци-
ональных групп за счет комплексообразования
позволяет повысить селективность сорбции ка-
тионов. Этот эффект использован для определе-
ния ионов Ba2+ [14], Al3+ [15], Cr3+ [16], Cu2+ [17,
18], Fe3+ [19]. Изменения в спектрах поглощения,
происходящие при этом, могут быть использова-

ны для качественного и количественного опреде-
ления тиолсодержащих веществ, таких как цистеин
[20–24] или цистеамин [24–28]. Описаны [29–38]
методики определения ионов Hg2+ с использова-
нием золей наночастиц серебра. Объединение
этих направлений может, во-первых, дать новую
информацию о природе аналитического сигнала
и, во-вторых, улучшить характеристики метода,
связанные с его воспроизводимостью.

И химическое модифицирование поверхности
наночастиц серебра, и их взаимодействие с иона-
ми Hg2+ приводит к изменению спектров погло-
щения и соответственно характеристик аналити-
ческого сигнала.

Основная цель настоящей работы – выявле-
ние влияния каждого из факторов на спектраль-
ные свойства, параметры аналитических мето-
дик, описывающие воспроизводимость анализа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Оборудование и реагенты. Использовали следу-
ющие реагенты: нитрат серебра (98%, Реахим,
Россия), бромид цетилтриметиламмония (99.5%,
Helicon Chemical Company США), борогидрид
натрия (99%, Acros Organics, Бельгия), гидрохло-
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рид цистеамина (98%, Fluka, США). Реакции вос-
становления нитрата серебра, последующего хими-
ческого модифицирования поверхности металли-
ческих наночастиц проводили в ультразвуковой
ванне ПСБ-2855-05м (рабочий объемом 1.5 л, ча-
стота 35 кГц, акустическая мощность 100 Вт). Для
спектрофотометрических исследований исполь-
зовали спектрофотометр Jenway 6310 с кварцевой
кюветой объемом 4 мл, толщиной слоя 1 см, диа-
пазон длин волн 320–1000 нм. Образцом сравне-
ния во всех случаях служила дистиллированная
вода. Гидродинамический размер наночастиц
определяли с использованием анализатора Zeta-
sizer Nano ZS (Malvern; Германия).

Получение исходных наночастиц серебра. 34 мг
(0.2 ммоль) нитрата серебра и 87 мг (0.24 ммоль)
бромида цетилтриметиламмония растворяли в
4 мл дистиллированной воды, после чего полу-
ченную массу, содержащую золь бромида сереб-
ра, подвергали воздействию ультразвука в тече-
ние 10 мин. Затем при непрерывной ультразвуко-
вой обработке в течение 10 мин с использованием
микродозатора по каплям (объем капли 10 мкл)
добавляли 1 мл свежеприготовленного раствора,
содержащего 7.6 мг (0.2 ммоль) борогидрида на-
трия. При этом цвет системы изменялся от свет-
ло-кремового до коричневого. По окончании
введения восстановителя полученный коллоид
дополнительно выдерживали в ультразвуковой
ванне в течение 20 мин.

Спектрофотометрические характеристики
определяли с использованием полученных об-
разцов золя, разбавленного дистиллированной
водой в 300 раз.

Химическое модифицирование поверхности зо-
лей наночастиц серебра цистеамином. Непосред-
ственно перед началом химического модифици-
рования золя наночастиц серебра готовили 0.01 М
раствор гидрохлорида цистеамина. Затем методом
последовательных разбавлений из него получали
серию растворов гидрохлорида цистеамина с кон-
центрациями 1 × 10–3, 1 × 10–4, 1 × 10–5, 1 × 10–6 и
1 × 10–7 М.

Химическое модифицирование проводили пу-
тем смешения 2.7 мл раствора гидрохлорида ци-
стеамина и 0.3 мл разбавленного в три раза исход-
ного золя наночастиц серебра с последующим
выдерживанием полученной системы в ульра-
звуковом поле в течение 10 мин. Концентрация
модификатора поверхности наночастиц в реак-
ционных смесях составляла 9 × 10–3, 9 × 10–4, 9 ×
× 10–5, 9 × 10–6, 9 × 10–7 и 9 × 10–8 М.

Спектрофотометрические характеристики
определяли для полученных образцов золей, раз-
бавленных в 10 раз дистиллированной водой.

Определение ионов Hg2+ с использованием золей
наночастиц серебра. Непосредственно перед ис-

пользованием для приготовления стандартных
образцов исходный 0.44 М раствор Hg(NO3)2
разбавляли дистиллированной водой в 50 раз.
Далее последовательным разбавлением полу-
ченного раствора в два раза готовили серию
растворов Hg(NO3)2 с концентрациями 9 × 10–5,
4.4 × 10–5, 2.2 × 10–5, 1.1 × 10–5, 5.5 × 10–6, 2.75 ×
× 10–6, 1.38 × 10–6 М.

К 2.7 мл раствора, содержащего нитрат ртути,
добавляли 0.3 мл золя наночастиц серебра, моди-
фицированных цистеамином, либо 0.3 мл исход-
ного золя наночастиц, разбавленного дистилли-
рованной водой в 30 раз. Спектрофотометриче-
ские характеристики полученных объектов
определяли без дополнительного разбавления.

Для определения метрологических характери-
стик метода для каждого значения концентрации
ионов ртути независимо пять раз регистрировали
спектр поглощения. За аналитический сигнал
принимали среднюю оптическую плотность, а за
дисперсию – стандартное отклонение по пяти не-
зависимым измерениям. Все аналитические про-
цедуры для исходных и модифицированных ци-
стеамином наночастиц серебра проводили анало-
гично.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Химическое модифицирование поверхности гид-

розолей наночастиц серебра. Восстановление нит-
рата серебра борогидридом натрия в присутствии
бромида цетилтриметиламмония приводит к
формированию устойчивых золей наночастиц,
имеющих по данным динамического лазерного
светорассеяния средний гидродинамический
диаметр около 9 нм и максимум полосы светопо-
глощения при 401 нм. При введении в них водных
растворов цистеамина наблюдается ярко выра-
женный пороговый концентрационный эффект
изменения спектральных свойств (рис. 1). При
достижении концентрации гидрохлорида цистеа-
мина в исходной реакционной среде ~1 мкМ вид
спектров поглощения резко изменяется. Наряду с
основной полосой при 400 нм появляется дополни-
тельная полоса поглощения в области 450–600 нм.
По мере увеличения концентрации модификато-
ра интенсивность коротковолновой полосы сни-
жается, а длинноволновой растет.

Огибающая линия спектра может быть пред-
ставлена в виде линейной комбинации двух ком-
понентов: коротковолнового и длинноволнового
(рис. 2). Понимая, что “голой” поверхности на-
ночастиц в конденсированной среде не существу-
ет, исходный золь условно будем считать немоди-
фицированным. Его спектр поглощения примем
за эталон, которому соответствует только корот-
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коволновое поглощение в области 400 нм. Зави-
симость интенсивности поглощения от длины
волны может быть выражена в виде функции, со-
держащей четыре параметра: положение макси-
мума (λmax), его интенсивность (ΔA), ширину на
половине высоты (σ) и базовую линию (А0) (рис. 2,
кривая 1). Далее, считая вклад длинноволнового
поглощения в области 320–400 нм незначитель-
ным и пренебрегая им, значения параметров
λmax1, ΔA1, σ1 и А0(1) подберем таким образом, что-
бы обеспечить аппроксимацию коротковолновой
полосы спектров, представленных на рис. 1. За-
тем из огибающей линии спектра вычтем корот-
коволновую составляющую. В результате полу-
чим набор спектров, включающих только длин-
новолновую полосу поглощения. Полученные
результаты представлены на рис. 3.

Интенсивность поглощения длинноволновой
полосы (ΔA) существенным образом изменяется в
зависимости от концентрации цистеамина. Ее
максимальное значение фиксируется в области
10 мкМ. В отличие от интенсивности максимума
поглощения (λmax), ширина полосы на половине
высоты (σ) также коррелирует с концентрацией
модификатора (рис. 4). Эта зависимость хорошо
апроксимируется линейной функцией в полуло-
гарифмических координатах. Подобный алго-
ритм может быть использован для группового ка-
чественного и полуколичественного определения
водорастворимых серосодержащих соединений,
таких как цистеин, цистеамин, цистамин и им
подобных.

Наиболее вероятно, наблюдаемые эффекты
можно объяснить сочетанием двух процессов: хи-
мического модифицирования поверхности и
формирования агломератов серебряных наноча-
стиц. Химическое модифицирование цистеами-
ном происходит за счет необратимого связыва-
ния тиольной группы цистеамина с поверхно-
стью наночастицы серебра. Вместе с тем наличие
электронной пары у атома азота в аминогруппе
цистеамина способствует образованию комплек-
сов с поверхностными атомами других наноча-
стиц (схема 1).

Рис. 1. Спектры поглощения исходного (1) и химиче-
ски модифицированных цистеамином (2–7) золей
наночастиц серебра. Концентрация гидрохлорида
цистеамина в исходной смеси, М: 2 – 9 × 10–8, 3 –
9 × 10–7, 4 – 9 × 10–6, 5 – 9 × 10–5, 6 – 9 × 10–4, 7 –
9 × 10–3.
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Рис. 2. Схема разложения огибающей линии спектра
на компоненты: 1 – эталонный спектр, содержащий
коротковолновую полосу поглощения; 2 – полоса
длинноволнового поглощения.

1.4

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0
400 500 600 700 800

1

2

�, нм

A,
 е

д.
 о

пт
. п

л.

�1

�max1

�max2

�2

�A1

�A2
A0(2)
A0(1)
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стеамином. Концентрация гидрохлорида цистеамина
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9 × 10–6, 4 – 9 × 10–5, 5 – 9 × 10–4, 6 – 9 × 10–3.
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Схема 1. Процессы, происходящие при химическом модифицировании цистеамином наночастиц серебра.

При достижении критического значения кон-
центрации цистеамина на поверхности наноча-
стиц наличие агломератов начинает сказываться
на спектральных свойствах золей. В литературе
имеются многочисленные описания процесса аг-
регации наночастиц серебра и связанной с ним
трансформации спектров поглощения. В ансам-
бле наночастиц, находящихся на достаточно
близком расстоянии друг от друга, кроме основ-
ной (около 400 нм) в спектре присутствует допол-
нительная длинноволновая полоса поглощения с
максимумом в области 520–560 нм [39–43]. В от-
личие от основной полосы, она не столь характе-
ристична, к тому же в ряде случаев изменяется во
времени.

По данным динамического лазерного свето-
рассеяния средний размер наночастиц изменяет-
ся от 9 для исходных до 21 нм для модифициро-
ванных. При химическом модифицировании на-
ночастиц серебра в описанных выше условиях
спектральные характеристики резко изменяются
при достижении концентрации модификатора
порогового значения в области единиц
микромоль на литр. Концентрации цистеамина
1 мкМ соответствует молярное соотношение

Ag : S~9 : 2. Модифицированию подвергаются
только поверхностные атомы. Оценочные дан-
ные для частиц размером единицы нанометров
дают долю поверхностных атомов серебра при-
мерно 10–20%. С этой поправкой соотношение
Ag(s) : S изменяется и составляет ~(0.5–1) : 1.

Опредление ионов Hg2+ с использованием золей
наночастиц серебра. В основе методик определе-
ния ионов Hg2+ с использованием наночастиц
серебра лежит использование изменения интен-
сивности полосы поверхностного плазмонного
резонанса при построении градуировочных за-
висимостей [29–38]. Градуировочные зависимо-
сти могут быть построены двумя способами: по
изменению интенсивности поглощения или пло-
щади пика (рис. 5). Для спектрофотометрии пер-
вый метод является традиционным, второй для
нее менее характерен. Поскольку форма пика су-
щественно не изменяется, то и его площадь про-
порциональна содержанию наночастиц, и в этом
случае должно соблюдаться соотношение Буге-
ра–Ламберта–Бера.

Ионы ртути способны разрушать наночастицы
серебра за счет образования гальванической пары
с ними.

Ag Ag+HS
NH2

S
NH2

Ag S
NH2

AgS
H2N

Рис. 4. Зависимости положения максимума (λmax) и ширины полосы на половине высоты (σ) длинноволнового погло-
щения золя наночастиц серебра от логарифма концентрации гидрохлорида цистеамина.
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В ходе реакции на поверхности наночастиц се-
ребра возможно формирование слоя амальгамы
[29–32]. Наличие слоя модификатора может вли-
ять на скорость реакции, но не сказывается на ко-
нечном результате.

Для исследования влияния химической ком-
позиции поверхностного слоя наночастиц на
аналитические характеристики метода использо-
вали исходный и модифицированный цистеами-
ном образцы золя. Концентрация цистеамина
при химическом модифицировании золей нано-
частиц серебра существенным образом сказыва-
ется на спектральных свойствах. Для нивелирова-
ния влияния этого фактора выбрали образец с
максимально возможным содержанием цистеа-
мина в поверхностном слое, не вызывающим ра-
дикальных изменений. Таким требования соот-
ветствует золь, модифицированный раствором
гидрохлорида цистеамина с концентрацией
0.1 мкМ.

Исходный и модифицированный цистеами-
ном золи наночастиц серебра использовали для
определения ионов Hg2+. Для этого в раствор, со-
держащий аналит, вводили фиксированный объ-
ем золя, регистрировали спектр поглощения и
сравнивали его характеристики с аналогичным

для исходного образца, приготовленного на ос-
нове дистиллированной воды. Результаты пред-
ставлены на рис. 6.

Поведение исходного и модифицированного
золей аналогично. По мере увеличения содержа-
ния ионов Hg2+ происходит снижение интенсив-
ности полосы поглощения ППР. Одновременно
наблюдаются уширение, асимметризация пика со
смещением его максимума в коротковолновую
область. Никаких дополнительных полос погло-
щения при этом не возникает.

Градуировочные зависимости, полученные с
использованием двух подходов, для исходных и
модифицированных наночастиц серебра приве-
дены в табл. 1. Модифицирование наночастиц се-
ребра расширяет область линейности градуиро-
вочной зависимости, но одновременно повышает
предел обнаружения и дисперсию значений не-
скольких независимых определений. Метод рас-
чета аналитического сигнала практически не ска-
зывается на воспроизводимости параметров ана-
лиза.

Улучшение характеристик метода при исполь-
зовании наночастиц, модифицированных цисте-
амином, можно объяснить координацией ионов
Hg2+ по внешним аминогруппам (схема 2).

( ) ( )2+ 0 0 +=Hg 2Ag Hg Ag .+ + 2

Рис. 5. Аналитические сигналы при определении количественных характеристик метода.
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Схема 2. Взаимодействие ионов Hg2+ с золем серебра, модифицированным цистеамином.

Кроме того, такая координация, скорее всего, препятствует агломерации и разрушает уже суще-
ствующие ассоциаты (схема 3).

Схема 3. Разрушение ассоциатов модифицированных наночастиц серебра под действием ионов Hg2+.

Комплексообразование ионов Hg2+ с амино-
группами способствует их концентрированию из
раствора в непосредственной близости от поверх-
ности наночастиц. В то же время слой модифика-
тора не оказывает защитного воздействия в отно-
шении гальванической реакции с участием ионов
ртути и наночастиц серебра.

* * *

Таким образом, можно заключить, что обра-
ботка водных золей наночастиц серебра раство-
рами гидрохлорида цистеамина приводит к хими-
ческому модифицированию поверхности. Объек-
тивным отражением этого процесса может
служить изменение спектральных свойств. Наря-

Ag S
NH2

+ Hg2+ Ag S
NH2 Hg2+

Ag S
NH2

AgS
H2N

+ Hg2+ Ag S
NH2 Hg2+

Рис. 6. Спектры поглощения исходного (а) и модифицированного цистеамином (б) золей наночастиц серебра, полу-
ченные при разбавлении их дистиллированной водой (1) и водными растворами нитрата ртути (2–7). Концентрация
ионов Hg2+, М: 2 – 2.2 × 10–6, 3 – 4.3 × 10–6, 4 – 8.6 × 10–6, 5 – 1.7 × 10–5, 6 – 3.4 × 10–5, 7 – 6.9 × 10–5.
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ду с коротковолновой полосой в области 400 нм
появляется дополнительная полоса поглощения в
длинноволновой области. Положение максимума
и ширина этой полосы коррелируют с концентра-
цией гидрохлорида цистеамина в исходной реак-
ционной смеси. Как исходные, так и химически
модифицированные цистеамином золи наноча-
стиц серебра могут быть использованы для опре-
деления ионов Hg2+ в водной среде. При этом
метрологические характеристики метода, связан-
ные с воспроизводимостью, для модифицирован-
ных золей выше, чем для исходных.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ В СИСТЕМЕ Ti(IV)–2,2',3,4-ТЕТРАГИДРОКСИ-3'-
НИТРО-5'-СУЛЬФОАЗОБЕНЗОЛ-КАТИОННЫЕ ПОВЕРХНОСТНО-
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Исследовано комплексообразование титана(IV) с 2,2',3,4-тетрагидрокси-3'-нитро-5'-сульфоазо-
бензолом (R) в присутствии катионных поверхностно-активных веществ (КПАВ) хлорида цетилпи-
ридиния (ЦПCl), бромида цетилпиридиния (ЦПBr) и бромида цетилтриметиламмония (ЦТМАBr).
Установлено, что в присутствии катионных поверхностно-активных веществ образуются смешаноли-
гандные комплексы с соотношением компонентов  : H4R– : КПАВ = 1 : 2 : 2. Установлены оп-

тимальные значения рН образования комплексов: 4.5 для (H3R2–)2 и 3.5 для смешанолигандных

комплексов ( (H3R2–)2(ЦПСl)2, (H3R2–)2(ЦПBr)2, (H3R2–)2(ЦТМАBr)2). Ис-
следовано также влияние времени, температуры и концентрации реагирующих компонентов на об-
разование смешанолигандных комплексов. Закон Бера соблюдается в интервале концентраций

(H3R2–)2, (H3R2–)2(ЦПСl)2, (H3R2–)2(ЦПBr)2, (H3R2–)2(ЦТМАBr)2
0.10–1.8, 0.10–1.92, 0.10–1.92, 0.08–1.92 соответственно. Изучено влияние посторонних ионов и
маскирующих веществ на определение титана(IV) в виде смешанолигандных комплексов. Разрабо-
тана методика спектрофотометрического определения микроколичеств титана в морском песке,
взятом на берегу Каспийского моря около посeлка Туркан.

Ключевые слова: титан(IV), 2,2',3,4-тетрагидрокси-3'-нитро-5'-сульфоазобензол, катионные по-
верхностно-активные вещества, смешанолигандные комплексы, морской песок.
DOI: 10.31857/S0044450221040113

Металлический титан хорошо известен своей
превосходной коррозионной стойкостью, спо-
собной противостоять воздействию разбавлен-
ной серной кислоты и соляной кислоты или даже
влажного хлора. Титан такой же прочный, как
сталь, но намного легче; он тяжелее алюминия и
вдвое прочнее его. Эти свойства делают титан вы-
сокоустойчивым к обычным видам усталости ме-
талла. Приблизительно 95% произведенного тита-
на потребляется в виде диоксида титана. Титано-
вые сплавы в основном используют в производстве
самолетов и ракет, где важны легкость, прочность
и способность выдерживать экстремальные тем-
пературы. Титан применяют в медицине для из-
готовления протезов тазобедренного и коленных
суставов, зубных имплантатов и в челюстно-ли-

цевой хирургии. Титан существует в природе в
виде титана(IV) – наиболее стабильном и обыч-
ном состоянии окисления. Отсюда следует важ-
ность мониторинга концентрации титана(IV) в
различных объектах. Атомная абсорбционная
спектрометрия с атомизацией в пламени и в гра-
фитовой печи и спектрофотометрические методы
обеспечивают точное и быстрое определение ти-
тана(IV) в различных естественных и искусствен-
ных объектах [1–9]. Известно, что в присутствии
катионных поверхностно-активных веществ ана-
литические характеристики комплексов улучша-
ются [10, 11].

В представленной работе спектрофотометри-
ческим методом исследовано комплексообразо-
вание титана(IV) с 2,2',3,4-тетрагидрокси-3'-нит-

2
2Ti(OH) +

2
2Ti(OH) +

2
2Ti(OH) + 2

2Ti(OH) + 2
2Ti(OH) +

2
2Ti(OH) + 2

2Ti(OH) + 2
2Ti(OH) + 2

2Ti(OH) +

УДК 548 82,546 824 547 65

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ
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ро-5'-сульфоазобензолом (H5R) в присутствии и в
отсутствие катионных поверхностно-активных
веществ – хлорида цетилпиридиния (ЦПCl), бро-
мида цетилпиридиния (ЦПBr), бромида цетил-
триметиламмония (ЦТMABr) и разработана вы-
сокоселективная методика определения микро-
количеств титана в морском песке, взятом на
берегу Каспийского моря около поселка Туркан.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Растворы и реагенты. 2,2',3,4-Тетрагидрокси-

3'-нитро-5'-сульфоазобензол (H5R) синтезирова-
ли по известной методике [12]. Для идентификации
синтезированного реагента использовали элемент-
ный анализ, ИК- и ЯМР-спектроскопию. Струк-
турная формула реагента представлена ниже:

Реагент представляет собой красное кристал-
лическое веществo, хорошо растворимое в воде.
Использовали его 0.001 М водный раствор.

Стандартный 0.1 М раствор Ti(IV) готовили рас-
творением рассчитанной навески металлического
титана по методике [13]. Рабочие 5.0 × 10–4 М рас-

HO

HO

OH

N N

NO2

SO3HHO

творы получали разбавлением исходного дистил-
лированный водой перед употреблением.

В работе использовали 0.01 М растворы кати-
онных поверхностно-активных веществ (КПАВ),
которые готовили растворением 0.3395 г ЦПCl,
0.3845 г ЦПBr и 0.3646 г ЦТMABr в водно-эта-
нольной смеси (7 : 3, по объему) в колбе емк.
100 мл. Растворы посторонних ионов и маскиру-
ющих веществ готовили по методике [13]. Все ис-
пользованные реагенты имели квалификацию не
ниже ч. д. а. Для создания необходимой кислотно-
сти использовали фиксанал HCl (pH 0–2) и ацетат-
но-аммиачные буферные растворы (рН 3–11).

Аппаратура. Спектрофотометрические изме-
рения в УФ- и видимой областях спектра прово-
дили на спектрофотометре Lambda-40 с компью-
терным обеспечением и на фотоэлектроколори-
метре КФК-2 в кюветах толщиной 1.0 см.
Кислотность растворов измеряли с помощь рН-
метра рН-121 со стеклянным электродом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Спектрофотометрическое исследование ком-

плексообразования в системе –H4R––
КПАВ. Ранее показано [10], что в кислой среде
при рН 0–4.5 реагент в основном находится в
форме H4R−, которая имеет максимальное свето-
поглощение при 405 нм. В этих условиях реагент
с титаном(IV) образует окрашенный комплекс с
максимальным светопоглощением при 465 нм. В
присутствии КПАВ образуются смешанолиганд-
ные комплексы, при этом наблюдается батохром-
ный сдвиг по сравнению со спектром бинарного
комплекса. Максимальное светопоглощение ком-
плексов –H4R––ЦПСl, –H4R––

ЦПBr и –H4R––ЦТМАBr наблюдается
при 472, 476 и 480 нм соответственно (рис. 1).

Изучение зависимости оптической плотности
от рН среды показало, что в системе –
H4R––КПАВ максимальный выход смешаноли-
гандных комплексов сдвигается в более кислую
среду. Оптимальное значение рН (рНопт) образо-
вания всех смешанолигандных комплексов со-
ставило 3.5 (рис. 2).

В дальнейшем для установления оптимальных
условий образования смешанолигандных комплек-
сов изучили влияние концентраций реагирующих
веществ. Найдено, что выход всех смешанолиганд-
ных комплексов максимален при концентрациях
8.0 × 10–5 М реагента и 4.0 × 10–5 М КПАВ.

Влияние времени и температуры. Исследовали
зависимости образования и устойчивости ком-
плексов в растворе от времени и температуры.
Установлено, что все комплексы образуются после
смешивания растворов компонентов мгновенно,

2
2Ti(OH) +

2
2Ti(OH) + 2

2Ti(OH) +

2
2Ti(OH) +

2
2Ti(OH) +

Рис. 1. Спектры светопоглощения комплексов тита-

на(IV): 1 – H4R–, 2 – (H3R2–)2 (pHорт 4.5),

3 – (H3R2–)2(ЦПСl)2 (pHорт 3.5), 4 –

(H3R2–)2(ЦПBr)2 (pHорт 3.5), 5 –

(H3R2–)2(ЦТМАBr)2 (pHорт 3.5). cTi =
= 2.0 × 10–5 М, cR = 8.0 × 10–5 М, cКПАВ = 4.0 × 10–4 М,
спектрофотометр Lambda-40, l = 1.0 см.
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образующиеся комплексы отличаются устойчиво-
стью. Так, комплекс –H4R– устойчив в те-
чение менее двух часов и при нагревании до 50°С, а
смешанолигандные комплексы устойчивы в тече-
ние более суток и при нагревании до 80°С.

Состав комплексов. Соотношение компонен-
тов в составе образующихся окрашенных ком-
плексов устанавливали методами изомолярных
серий, относительного выхода Старика-Барбане-
ля и сдвига равновесия [14]. Результаты всех ме-
тодов показали, что соотношение компонентов в
комплексе –H4R– равно 1 : 2, а в смеша-

нолигандных комплексах –H4R––
КПАВ 1 : 2 : 2. Для выяснения химизма комплек-
сообразования в системе Ti(OH)2

2+–H4R- в при-
сутствии и в отсутствие КПАВ применили метод
Астахова [15]. Установили, что реакционноспо-
собной формой реагента в условиях комплексо-
образования Ti(IV) в присутствии и в отсутствие
КПАВ являются H4R– и H3R2– соответственно.
Учитывая константы гидролиза ионов Ti(IV) [16]
и форму существования реагента в оптимальных
условиях, можно предложить следующую схему
комплексообразования.

Методом пересечения кривых определили
константы устойчивости комплексов титана [16].
Установили, что смешанолигандные комплексы
более устойчивы по сравнению с бинарными:
lgβ[ (H3R2–)2] = 8.52 ± 0.04;

lgβ[ (H3R2–)2(ЦПСl)2] = 10.83 ± 0.05;

lgβ[ (H3R2–)2(ЦПBr)2] = 10.92 ± 0.04;

lgβ[ (H3R2–)2(ЦТМАBr)2] = 11.08 ± 0.06.
Зависимости оптической плотности от концен-
трации титана(IV) линейны в диапазонах 0.1–
1.8 мкг/мл Ti(IV) для комплекса (H3R2–)2,

2
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0.1–1.9 мкг/мл – (H3R2–)2(ЦПСl)2 и

(H3R2–)2(ЦПBr)2, 0.08–1.92 мкг/мл –

(H3R2–)2(ЦТМАBr)2 соответственно
(табл. 1).

Молярные коэффициенты светопоглоще-
ния комплексов (H3R2–)2,

(H3R2–)2(ЦПСl)2,

(H3R2‒)2(ЦПBr)2 и

(H3R2‒)2(ЦТМАBr)2 (при λопт = 465, 472,
476, 480 нм соответственно) равны 2.80 × 104,
3.10 × 104, 3.28 × 104 и 3.39 × 104 соответственно.

Изучили влияние посторонних ионов и маски-
рующих веществ на определение Ti(IV) в виде би-

( )2
2Ti OH +

( )2
2Ti OH +
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2Ti OH +
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2Ti OH +

( )2
2Ti OH +

( )2
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Рис. 2. Влияние рН на светопоглощение комплексов

титана(IV): 1 – (H3R2–)2 (λопт = 465 нм), 2 –

(H3R2–)2(ЦПСl)2 (λопт = 472 нм), 3 –

(H3R2–)2(ЦПBr)2 (λопт = 476 нм), 4 –

(H3R2–)2(ЦТМАBr)2 (λопт = 480 нм). cTi =
= 2.0 × 10–5 М, cR = 8.0 × 10–5 М, cКПАВ = 4.0 × 10–4 М,
спектрофотометр Lambda-40, l = 1.0 см, относительно
раствора контрольного опыта.
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Таблица 1. Основные спектрофотометрические характеристики комплексов титана(IV)

Комплекс рНопт λмах, нм Соотношение
компонентов εмах × 10−4 Диапазон 

линейности, мкг/мл

(H3R2–)2 4.5 465 1 : 2 2.80 ± 0.04 0.10–1.8

(H3R2–)2(ЦПСl)2 3.5 472 1 : 2 : 2 3.10 ± 0.03 0.10–1.92

(H3R2–)2(ЦПBr)2 3.5 476 1 : 2 : 2 3.28 ± 0.04 0.10–1.92

(H3R2–)2(ЦТМАBr)2 3.5 480 1 : 2 : 2 3.39 ± 0.01 0.08–1.92
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нарного и смешанолигандного комплексов. Уста-
новлено, что в присутствии КПАВ избиратель-
ность реакции значительно увеличивается.
Определению Ti(IV) в виде смешанолигандных
комплексов не мешают более чем 1000-кратные
избытки ионов Co(II), Mn(II), Ni(II), Cr(III),
Cd(II) и др. (табл. 2).

Разработанная методика спектрофотометриче-
ского определения титана в виде смешанолиганд-
ного комплекса (H3R2–)2(ЦТМАBr)2
апробирована при анализе морского песка, взя-
того на берегу Каспийского моря около поселка
Туркан.

Методика анализа. Навеску образца песка мас-
сой 2.0 г помещают в графитовую чашку и при на-
гревании расплавляют в смеси 5.0 г тетрабората
натрия и 10.0 мл конц. H2SO4. Полученный оста-
ток растворяют в 15 мл 9.0 М НСl и нераствори-
мую часть отделяют фильтрованием. Фильтрат
помещают в колбу емк. 100 мл, разбавляют до
метки дистиллированной водой и тщательно пе-

( )2
2Ti OH +

ремешивают. Аликвоту (1.0–4.0 мл) этого раство-
ра переносят в мерную колбу емк. 25 мл, прилива-
ют 4.0 мл 0.001 М раствора реагента и 2.0 мл
0.01 М раствора бромида цетилтриметиламмония
и разбавляют до метки ацетатно-аммиачным бу-
ферным раствором с рН 3.5. Измеряют оптиче-
скую плотность растворов на спектрофотометре
КФК-2 при 490 нм в кюветах толщиной 1.0 см от-
носительно аналогично приготовленного раство-
ра контрольного опыта. Содержание титана нахо-
дят по предварительно построенному градуиро-
вочному графику. Результаты анализа показали,
что морской песок содержит 0.780 ± 0.045% тита-
на, что соответствует данным определения титана
с хромотроповой кислотой [17].
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Присутствие микроорганизмов и протекание
протеолитических ферментативных процессов в
образцах мочи неизбежно и способно существен-
но влиять на результаты некоторых анализов,
проводящихся в рамках допингового контроля.
Ускорение данных процессов происходит при не-
соблюдении условий хранения и транспортиров-
ки образцов, описанных в руководстве Всемир-
ного антидопингового агентства (ВАДА) [1]. Ос-
новными факторами, влияющими на деградацию
мочи, являются температура хранения и длитель-
ность хранения при определенной температуре,
что особенно актуально в летний период в южных
регионах. К сожалению, на сегодняшний день нет
универсального консерванта, позволяющего
остановить все виды микробиологической и фер-
ментной активности, однако отдельные процес-
сы деградации можно остановить путем ввода ря-
да веществ и реагентов. Так, например, азид на-
трия и хлорид ртути эффективно ингибируют
бактериальную трансформацию глюкуронида анд-

ростерона в 5α-андростан-3,17-дион в моче [2–4].
Ингибировать активность протеаз можно с исполь-
зованием хлорида бестатина, ЭДТА, апротинина и
т.д. [2, 5, 6]. Однако независимо от используемого
метода консервации необходимо учитывать воз-
можность влияния реагентов на процессы пробо-
подготовки и анализа, которые могут существен-
но отличаться для разных антидопинговых лабо-
раторий ввиду отсутствия унифицированных
методик анализа и наличия оригинальных проце-
дур [7–10]. Кроме того, наличие в емкостях для
хранения до введения образцов каких-либо жид-
костей (консервирующих растворов) или порош-
ков может быть использовано для оспаривания
полученных в ходе исследования результатов.
В качестве аргументов ссылаются на то, что за-
прещенные соединения могли быть добавлены в
саму емкость, что могло тем самым привести к
возможности оспорить или скрыть ряд положи-
тельных проб, выдав их за ложноположительный
результат.
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Совокупность данных факторов привела к то-
му, что в пробы мочи на сегодняшний день не до-
бавляют консерванты. Это стало причиной появ-
ления многоэтапного контроля, включающего
как оценку возможности фальсификации образ-
ца, так и оценку его деградации [11–17].

В лабораторной практике антидопинговых ла-
бораторий первыми этапами анализа является
определение рН образцов мочи и их относитель-
ной плотности. Физиологически нормальными
значениями является диапазон pH от 4.5 до 8.0.
Более высокие значения рН могут говорить о воз-
можной микробиологической деградации образ-
ца, в то время как значения pH < 4.5 могут быть
следствием подмены образца или его разбавле-
ния, например, яблочным соком (pH ~ 3.0).

Более сложными маркерами деградации явля-
ется оценка наличия и соотношения 5α-андро-
стан-3,17-диона (5α-дион) и 5β-андростан-3,17-
диона (5β-дион) в моче.

На сегодняшний день известен ряд работ, по-
священных не только определению эндогенных
стероидов в моче [18–23], распространенности их
конъюгатов [24–29], но и изучению активности
различных микроорганизмов, обусловливающих
деградацию стероидов, при хранении проб мочи
[2–6, 11–17]. Учитывая отличающуюся скорость
деградации различных групп стероидов, отсут-
ствие контроля за протеканием данного процесса
может существенно исказить получаемые резуль-
таты.

Среди методов контроля деградации и фальси-
фикации проб одним из наиболее многообещаю-
щих (помимо подхода, основанного на определе-

нии содержания эндогенных стероидов) является
метод, основанный на применении полимераз-
ной цепной реакции (ПЦР) [16, 17], где при де-
градации наблюдается только изменение соотно-
шений сигналов по выбранным локусам (при
длительном хранении возрастает погрешность
исследования). Подобный метод полностью ис-
ключает возможность фальсификации за счет
подмены образца на этапе сдачи пробы или даже
ее хранения.

Целью данной работы является изучение воз-
можности применения различных алгоритмов
статистического анализа в целях установления
факта деградации образцов мочи, поступивших
на анализ, как с учетом действующих критериев
ВАДА и оценки их эффективности на больших
массивах данных, так и путем определения содер-
жания андрогенных стероидов, используемых
при оценке стероидного профиля, для установле-
ния факта деградации проб мочи в дополнение к
уже известным маркерам деградации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты и реактивы. Стандартные образцы
стероидных гормонов перечислены в табл. 1. Ис-
пользовали дигидрофосфат калия (99%, Sigma-
Aldrich, США), дитиотреитол (ДТТ) (98%, Sigma-
Aldrich, США), гидрокарбонат калия (99.7%, Sig-
ma-Aldrich, США), иодид аммония (99%, Sigma-
Aldrich, США), диэтиловый эфир (99%, Fisher
Chemical, США), β-глюкуронидазу E. coli K12
(Roche, Германия), N-метил-N-триметилсилил-
трифторацетамид (МСТФА) (99%, Macharey-Na-

Таблица 1. Стандартные образцы стероидных гормонов

Название Чистота, % Производитель

Тестостерон (Т) 98 Cerilliant, США
Эпитестостерон (ЭпиТ) 98 Cerilliant, США
Андростерон (Андро) 98 Riedel-de-Haen, США
Этиохоланолон (Этио) 99 Sigma Aldrich, США
5α-Андростан-3α,17β-диол (5α-диол) 99 NMI, Австралия
5β-Андростан-3α,17β-диол (5β-диол) 99 NMI, Австралия
Форместан (Ф) 98 Toronto Research Chemical (Канада)
Дегидроэпиандростерон (ДГЭА) 99 LGC Standards, Великобритания
7β-OH-дегидроэпиандростерон (7β-OH-ДГЭА) 99 LGC Standards, Великобритания
5β-Андростан-3,17-дион (5β-дион) 99 TRC, Канада
D3-Тестостерон (D3-Т) 90 NMI, Австралия
D3-Эпитестостерон (D3-ЭпиТ) 94 NMI, Австралия
D3-5α-Андростан-3α,17β-диол (D3-5α-диол) 98 ArtMolecule, Франция
D5-Эпиандростерон (D5-ЭпиА) 90 ArtMolecule, Франция
D5-Андростерон глюкуронид (D5-А) 90 ArtMolecule, Франция
Метилтестостерон (МТ) 99 Toronto Research Chemical (Канада)
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gel, Германия), безводный сульфат натрия (99%,
Sigma-Aldrich, США), гелий 6.0 (Линде газ Рус,
Россия), аргон 6.0 (Линде газ Рус, Россия).

Оборудование. Использовали газовый хромато-
граф Thermo Trace-1310, оснащенный капиллярной
колонкой Agilent HP Ultra-1 (17 м × 0.2 мм, толщина
пленки неподвижной жидкой фазы 0.11 мкм) со
следующей температурной программой: начальная
температура термостата колонок 180°C с последую-
щим нагревом до 235°C со скоростью 4°C/мин c по-
следующей интенсификацией скорости нагрева
термостата до 20°C/мин до достижения темпера-
туры 310°C. Общая продолжительность анализа
составила 22 мин. Масс-спектрометрическое де-
тектирование осуществляли с применением тан-
демного масс-спектрометрического детектора
Thermo TSQ Quantum XLS. Задержка на время
элюирования растворителя – 4.25 мин. Температура
инжектора – 300°C, температура переходной линии
– 300°C, газ-носитель – гелий, скорость потока газа-
носителя через колонку – 0.6 мл/мин, температура
источника ионизации – 250°С, давление газа-мише-
ни (аргона) в ячейке соударений – 1.5 мТорр. Дан-
ные обрабатывали с использованием программного
пакета STATISTICA 10 (StatSoft).

Биологические образцы. В исследование были
включены 10915 образцов мочи (4402 женских и
6513 мужских) профессиональных спортсменов в
рамках программы допинг-контроля 2014 и
2015 гг. В изучаемой выборке 140 женских и 95
мужских проб мочи имели явные признаки дегра-
дации в соответствии с действующими критерия-
ми ВАДА. Пробы анализировали непосредствен-
но после их доставки в лабораторию организаци-
ей, занимающейся пробоотбором, в соответствии
с регламентом пробоотбора и транспортировки
ВАДА.

Подготовка проб к анализу соответствовала ру-
тинной пробоподготовке, используемой в прак-
тике антидопинговых лабораторий [7]. Непосред-
ственно после получения образцов измеряли зна-
чения рН и плотности. Пробоподготовка для
хромато-масс-спектрометрического исследова-
ния состояла из трех основных стадий: гидролиза,
экстракции, дериватизации. К 3 мл мочи добавля-
ли 50 мкл раствора дейтерированных внутренних
стандартов (табл. 2), 1 мл фосфатного буферного

раствора (рН 6.4), содержащего 30 мкл β-глюкуро-
нидазы E. coli K12 и дополнительный внутренний
стандарт (ДВС) для оценки воспроизводимости и
работоспособности оборудования (метилтесто-
стерон с концентрацией 150 нг/мл) и инкубиро-
вали при 57°С. Экстракцию проводили 5 мл ди-
этилового эфира после добавления 1 мл карбонат-
ного буферного раствора для придания раствору
достаточно высокого pH. Для высаливания и более
четкого разделения фаз вода–эфир в пробу добав-
ляли 1.5 г сульфата натрия. После тщательного пе-
ремешивания в течение 10 мин и центрифугирова-
ния (5 мин при 4000 об/мин) пробу охлаждали в
криостатической бане при –30°С, верхний слой
(эфирный) переливали в чистые пробирки и упа-
ривали досуха в твердотельном нагревателе при
70°С. После охлаждения в пробирку добавляли
50 мкл дериватизирующего раствора (20 мг ДТТ и
15 мг NH4I на 10 мл МСТФА) и инкубировали в
течение 20 мин при 70°С. Реакционную смесь
охлаждали и переносили в виалу с силанизиро-
ванной вставкой объемом 100 мкл.

Линейность диапазона определяемых концен-
траций позволяет воспользоваться методом огра-
ничивающих растворов. В нижнем калибровоч-
ном диапазоне использовали калибратор “низ-
кий”, соответствующий пределу количественного
обнаружения (ПКО), в верхнем – “высокий”
(табл. 3). Верификацию калибровки проводили с
помощью образца контроля качества (КК), содер-
жание аналитов в котором соответствовало рас-
считанной на предварительной выборке (100 об-
разцов) медиане маркеров стероидного профиля.
Растворы калибраторов готовили на матрице мо-
чи, очищенной от стероидов методом твердофаз-
ной экстракции. Допустимым считалось отклоне-
ние от приписанных значений КК до 3%. Рассчи-
танная стандартная неопределенность измерений
(uc) на уровне ПКО и 5-кратном ПКО приведена в
табл. 3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Поскольку процесс биодеградации образцов

поливариантен и непредсказуем, при представле-
нии данных целесообразно не только выделение
доли подвергшихся деградации образцов относи-

Таблица 2. Соответствие аналитов их дейтерированным внутренним стандартам (BC) и концентрации внутрен-
них стандартов в пересчете на 3 мл мочи

* В пересчете на агликон.

Соединение Внутренний стандарт Концентрация ВС, нг/мл

Тестостерон, ДГЭА, 7β-OH-ДГЭА D3-Тестостерон 50
Эпитестостерон D3-Эпитестостерон 50
Андростерон, этиохоланолон, 5β-Андростандион D5-Андростерон глюкуронид* 1000
5α-Диол, 5β-диол D3-5α-Диол 50
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Таблица 3. Калибраторы и стандартная неопределeнность для маркеров стероидного профиля

Примечание: uc– рассчитанная стандартная неопределенность измерений.

Соединение “Низкий” 
(ПКО), нг/мл

“Высокий”, 
нг/мл КК, нг/мл uc ПКО, % uc 5 × ПКО, %

Т 1 200 10 6.1 10.2
ЭпиТ 1 200 10 15.2 11.7
5α-Диол 2 250 30 27.5 19.2
5β-Диол 5 800 80 12.6 11.2
Андро 200 10000 2200 23.6 13.5
Этио 200 10000 1800 24.7 11.4
ДГЭА 10 150 30 15.2 12.1
7β-OH-ДГЭА 10 150 25 14.3 11.3
5β-Дион 1 50 2 13.3 11.4

тельно общего числа проб, но и указание показа-
телей в соответствии с критериями ВАДА, на ос-
новании которых они могут быть признаны де-
градировавшими (рис. 1).

Несмотря на то, что в рассматриваемой выбор-
ке доля деградировавших образцов невысока, об-
щее количество проб велико и выборка является
репрезентативной.

Очевидно, что объективная оценка процесса де-
градации образцов в отсутствие возможности введе-
ния ингибиторов деятельности микроорганизмов
или иных компонентов, повышающих стабиль-
ность образцов, возможна исключительно с исполь-
зованием эндогенных соединений, в частности, дру-
гих андрогенных стероидов и их соотношений, при-
сутствующих в образцах. К такими соединениям
относятся 5α-андростандион, тестостерон, андро-
стерон и эпитестостерон, определение которых яв-
ляется обязательным для описания стероидного
профиля человека, а также форместан.

На сегодняшний день известно большое коли-
чество различных статистических методов анали-
за, однако при их апробации на больших масси-
вах данных могут возникать ложные корреляции
и взаимосвязи между данными, что будет приво-
дить к увеличению числа ложноположительных и
ложноотрицательных результатов. Таким обра-
зом, интересно рассмотрение наиболее распро-
страненных методов статистического анализа
данных с целью выявления их ограничений и воз-
можностей при работе с большими выборками
данных.

В целях выявления отличий между образцами,
подвергшимися деградации, и недеградирован-
ными пробами построили диаграммы рассеяния,
представленные на рис. 2. Из этого рисунка не-
возможно сделать однозначный вывод о наличии
корреляции между использованными показате-
лями, однако на первый взгляд может показаться,
что существует тренд, свидетельствующий об

уменьшении концентраций 5α-диол и этиохола-
нолона в ходе деградации. При детальном рас-
смотрении диапазона, соответствующего обла-
сти, в которой лежит большая часть результатов
анализа деградировавших проб, не удалось вы-
явить явные взаимосвязи, поэтому приняли ре-
шение использовать статистические методы ана-
лиза.

Статистический анализ данных применяли
для исследования влияния процесса деградации
на профиль основных параметров, контролируе-
мых ВАДА, выявления дополнительных призна-
ков, по которым можно бы было судить о деграда-
ции проб, помимо уже установленных, и для
оценки эффективности установления факта де-
градации образцов мочи при сочетании комбина-
ций различных параметров. Для выявления пока-
зателей, наиболее подверженных изменениям в
процессе деградации, целесообразным представ-
лялось применение метода главных компонент
(МГК). Решение задачи установления факта де-
градации возможно с применением различных
классификационных алгоритмов. Наиболее ин-
тересным представляется дискриминантный ана-
лиз, преимуществом которого является возмож-
ность “визуализации” эффективности разделе-
ния проб на группы посредствам канонического
анализа, предусматривающего разделение иссле-
дуемых групп в двумерном пространстве функ-
ций (канонических корней). Одним из условий
применения предлагаемых методов статистиче-
ской обработки данных является нормальность
распределения параметров исследуемой выборки
с допустимыми умеренными отклонениями. По-
этому на первоначальном этапе оценивали нор-
мальность распределения исследуемых показате-
лей, для чего использовали гистограммы и тест
Колмогова–Смирнова. Распределение основно-
го массива показателей было близко к нормаль-
ному, однако имело положительную асиммет-
рию. В случае показателей Т, и отношений
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Т/ЭпиТ и Андро/Т наблюдалось бинормальное
распределение. Для нормализации данных пред-
приняли попытку применить степенное преобра-
зование Бокса–Кокса. Распределение большин-
ства переменных удалось привести к нормально-
му, однако применение данного приема привело
к искажению данных, существенному изменению
корреляционных связей между показателями и
значительному ухудшению производительности
построенных моделей, вследствие чего массив
данных подвергали статистической обработке без
предварительной нормализации. Учитывая воз-
можные ограничения, связанные с использова-
нием описанных выше статических методов, для
анализа исследуемого массива данных целесооб-
разным представлялось применение более слож-
ных методов, использование которых не преду-
сматривает требований к распределению данных
и ориентированных на обработку больших мас-
сивов данных, в частности, нейронных сетей.

МГК предусматривает факторный анализ,
позволяющий оценить значимость факторов и их
вклад в объяснение общей вариации посредствам
графиков “каменистой осыпи” (рис. 3). Как вид-
но, основной вклад в объяснение общей вариа-
ции вносят первые четыре фактора, на долю ко-
торых приходится 68–69% общей вариации.

Наибольшие корреляции показателей с фак-
торами наблюдались в случае следующих групп
показателей: 1 группу составил ряд стероидов,
обычно не используемых для выявления деграда-
ции; 2 группу – соотношения этих показателей; в
3 группу в мужской популяции вошло одно соот-
ношение 5α-диол/ЭпиТ, в женской – 5α-ди-
ол/ЭпиТ и Т/ЭпиТ; в 4 группу вошли основные
показатели, по которым на сегодняшний день
оценивают деградацию пробы: pH и 5α-андро-
стан-3,17-дион (табл. 4).

Для оценки эффективности выявления факта
деградации строили классификационные модели

Рис. 1. Соотношение общего числа проанализированных образцов к количеству. продеградировавших проб с указа-
нием несоответствующего норме показателя.
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с применением дискриминантного анализа. Мо-
дели были построены в три этапа: на первом этапе
оценивали эффективность выявления факта де-
градации с применением стандартных парамет-
ров, по которым судят о деградации (pH и 5β-ди-
он). Затем оценивали способность совокупности
остальных показателей, мониторинг которых
проводится в рамках контроля стероидного про-
филя, и их соотношений выявлять продеградиро-
вавшие пробы. На завершающем этапе строили
модели, сочетающие комбинацию как основных,
так и остальных показателей.

На рис. 4а, 4б представлена визуализация рас-
пределения проб в зависимости от наличия дегра-
дации и ее характера, построенная исключитель-
но на основе параметров, по которым судят о де-
градации (pH и 5β-дион). Значения лямбды
Уилкса позволяет оценить качество построенных
моделей. Значения данного показателя изменя-
ются в пределах от 0 до 1 и чем ближе значения к
нулю, тем лучше качество модели. В случае муж-
чин значение лямбды Уилкса составило 0.298,

женщин – 0.482, что свидетельствует об относи-
тельно неплохом качестве модели. Если судить
исключительно по правильности отнесения нор-
мальных проб и деградированных вне зависимо-
сти от причин деградации, то в мужской популя-
ции 3 пробы из 6418 нормальных были отнесены
к деградированным по pH, и 4 из 18 проб дегради-
рованных по 5β-диол были отнесены к нормаль-
ным; в женской популяции из 4262 нормальных
проб 12 было отнесено к деградированным по pH,
а 14 из 32 проб, деградированных по 5β-диол, были
отнесены к нормальным. Остальные ошибки клас-
сификации связаны с неправильным указанием
причины деградации, что не столь существенно
для решения общей поставленной задачи.

При рассмотрении всех параметров, за исклю-
чением основных (pH и 5β-дион), значение лямб-
ды Уилкса для мужчин составило 0.904, а для
женщин – 0.883, что свидетельствует о значитель-
ном ухудшении качества модели. Таким образом,
можно сделать вывод, что выявление деградации
на основании показателей стероидного профиля,

Рис. 2. Диаграммы рассеяния для мужских (а), (б) и женских (в), (г) проб: (s) – образцы, в которых не было найдено
запрещенных ВАДА соединений, (h) – признаки деградации по отношению 5β-дион/этиохоланолон, (n) – признаки
деградации по pH, (e) – признаки деградации по pH и отношению 5β-дион/этиохоланолон.
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контролируемых ВАДА, без основных показате-
лей (pH и 5β-дион) не представляется возмож-
ным, и деградация незначительно отражается на
основных показателях (рис. 4в, 4г). Анализ значе-
ний параметров р-критерия, лямбды Уилкса и
частной лямбды в модели позволил выявить ком-
поненты, вклад которых в классификацию наи-
более значимый (табл. 5).

На основании полученных результатов в моде-
ли, построенные на pH и 5β-дион, добавили зна-
чимые параметры, выявленные на предыдущем

этапе для популяций мужчин и женщин. Наблю-
дали уменьшение значения параметра лямбды
Уилкса по сравнению с моделью, построенной
исключительно на pH и 5β-дион: оно составило
0.284 для мужчин и 0.467 для женщин, однако улуч-
шения оказались незначительными (рис. 4д, 4е).
При оценке значимости факторов их вклад может
быть неочевиден, поэтому из исходной модели
исключили заведомо весомые показатели, что
позволило выявить наиболее чувствительные к
процессу деградации показатели. Однако для по-

Рис. 3. Графики “каменистой осыпи”: (а) – мужчины, (б) – женщины.
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Таблица 4. Корреляции исследуемых параметров с факторами

* Жирным шрифтом выделены наиболее значимые корреляции.

Вещество
Мужчины Женщины

фактор 1 фактор 2 фактор 3 фактор 4 фактор 1 фактор 2 фактор 3 фактор 4

Андро –0.874080* 0.277442 0.001408 0.075332 0.883480 0.256011 –0.026340 –0.078250
Этио –0.849720 –0.116440 –0.222740 –0.184620 0.846070 –0.130510 0.229919 0.034853
Т –0.736210 –0.266050 –0.025060 0.339401 0.772550 –0.307950 –0.065520 –0.114790
ЭпиТ –0.70760 0.246876 –0.236140 –0.186880 0.667930 0.104432 0.466914 0.087107
5α-Диол –0.719460 –0.000250 0.571458 –0.116210 0.816258 0.139766 –0.306050 0.166610
5β-Диол –0.663680 –0.440420 0.103634 –0.260590 0.771130 –0.387840 –0.054300 0.164345
Ф –0.761980 0.099992 –0.200990 –0.031220 0.742509 0.179485 0.095076 –0.020910
ДГЭА –0.897110 0.124312 –0.045740 0.127471 0.848224 0.236028 –0.039510 –0.092550
7β-OH-ДГЭА –0.711090 0.203893 –0.041800 0.117745 0.655278 0.327430 –0.051580 –0.094420
Андро/Т 0.074840 0.621756 –0.029620 –0.352930 –0.157000 0.619519 0.145629 0.226926
Андро/Этио 0.001160 0.662727 0.370324 0.417243 –0.066510 0.633306 –0.398570 –0.177820
5α-Диол/5β-диол 0.065076 0.825474 0.340687 0.174148 –0.165970 0.882408 –0.114390 0.060737
5α-Диол/ЭпиТ –0.163250 –0.224110 0.827473 –0.019810 0.121551 0.036511 –0.841480 0.082932
pH 0.136145 –0.126800 0.348335 –0.447980 –0.102710 –0.138090 –0.076370 0.611784
5β-Дион –0.104060 –0.073510 0.356089 –0.466440 0.101780 –0.079890 –0.233500 0.736761
Т/ЭпиТ –0.055800 –0.620230 0.237106 0.570536 0.080658 –0.437760 –0.601540 –0.310330
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Рис. 4. Диаграммы рассеяния канонических значений для образцов мочи в зависимости от наличия деградации и ее
характера на основании различных параметров: 1) pH и 5β-диол у мужчин (а) и женщин (б); 2) все параметры, кроме
pH и 5β-диол у мужчин (в) и женщин (г); 3) все параметры у мужчин (д) и женщин (е): (s) – образцы, в которых не
было найдено запрещенных ВАДА соединений, (h) – признаки деградации по отношению 5β-дион/этиохоланолон,
(∆) – признаки деградации по pH, (e) – признаки деградации по pH и отношению 5β-дион/этиохоланолон.
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Таблица 5. Уровни значимости переменных, входящих в классификационные модели

* Жирным шрифтом выделены наиболее значимые показатели и переменные в классификационной модели.

Показатель

Мужчины

Показатель

Женщины

лямбда 
Вилкса

частная 
лямбда F-remove р-

критерий
лямбда 
Вилкса

частная 
лямбда F-remove р-

критерий

Андро 0.284 0.999 1.7 0.162 Андро 0.462 0.991 13 0.000

Т 0.284 0.999 1.3 0.273 Т 0.460 0.996 6.5 0.000

ЭпиТ* 0.285 0.997 7.4 0.000 5α-диол 0.462 0.990 15 0.000

5α-Диол 0.284 0.999 1.5 0.221 5β-диол 0.461 0.993 9.8 0.000

5β-Диол 0.286 0.993 14 0.000 7β-OH-ДГЭА 0.459 0.997 3.7 0.012

Т/ЭпиТ 0.285 0.997 6.2 0.000 Т/ЭпиТ 0.458 0.998 2.9 0.032

5α-Диол/ЭпиТ 0.292 0.973 59 0.000 Андро/Этио 0.460 0.995 6.7 0.000

рH 0.329 0.864 341 0.000 5α-диол/ЭпиТ 0.459 0.996 5.8 0.001

5β-Дион 0.773 0.368 3728 0.000 рH 0.629 0.727 547 0.000

5β-дион 0.623 0.735 527 0.000

лучения комплексной оценки к вновь выявлен-
ным критериям добавили уже известные ранее
рН и 5β-диол с последующим построением ито-
говой модели (табл. 5). Интересно, что в мужской
популяции параметры Андро, Т и 5β-диол теряют
свою значимость на фоне pH и 5β-дион, а также
значимость всех остальных параметров на фоне
pH и 5β-дион значительно снижается.

На основании полученных из дискриминант-
ного анализа данных построили по две нейросе-
тевые модели типа многослойный персептрон с
одним скрытым слоем для каждой из исследуе-
мых популяций: включающие только основные
показатели pH и 5β-дион и включающие основ-
ные показатели в совокупности с наиболее значи-
мыми показателями для мужской и женской по-
пуляций. Для обучения нейронных сетей приме-
няли алгоритм Бройдена−Флетчера−Гольдфар-
ба−Шанно. Выборку предварительно разделили
на три части: обучающую, контрольную и тесто-
вую (60, 10 и 30%). Оптимизация параметров мо-
дели осуществляется при обучении, где для про-
верки точности обучения используется контроль-
ная выборка. После завершения процесса
обучения сеть тестируется на независимом тесто-
вом наборе данных. Исследованы различные то-
пологии нейронных сетей и выбраны параметры
моделей, обеспечивающие наилучшую произво-
дительность: для женской популяции наилучши-
ми оказались сети с логистической функцией ак-

тивации нейронов скрытого слоя и softmax
(обобщение логистической функции для много-
мерного случая) – выходного слоя, для мужской
популяции – гиперболическая функция актива-
ции нейронов скрытого слоя и softmax – выход-
ного. Количество нейронов на выходном слое со-
ответствовало количеству исследуемых групп (4).
Количество нейронов в скрытом слое варьирова-
лось для каждой модели и составило для основ-
ных параметров в мужской популяции – 4, в жен-
ской – 3, для основных параметров с добавлени-
ем наиболее значимых показателей в мужской
популяции – 9, в женской – 7.

В табл. 6 приведены матрицы классификаций
моделей, построенных с применением дискри-
минантного анализа и нейронных сетей на всем
массиве данных. По горизонтали отображено ко-
личество случаев, задействованных в построении
модели, по вертикали – количество случаев, от-
несенных в группу соответствующим классифи-
кационным алгоритмом.

Задача верного установления факта деграда-
ции является основной, поэтому в первую оче-
редь обращали внимание на ошибки, связанные с
отнесением продеградированных проб к чистым
и наоборот. С данной точки зрения добавление
параметров в модель приводит к увеличению та-
ких ошибок при использовании любого метода
классификации, что негативно отражается на ре-
шении основной задачи, однако в женской попу-
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ляции можно наблюдать улучшение качества
классификации относительно причины деграда-
ции. При сравнении используемых алгоритмов
классификации видно, что нейронные сети поз-
воляют правильно классифицировать большее
число наблюдений, а также наблюдается большая
устойчивость модели при добавлении других
факторов (например: количество неправильно
классифицированных чистых и продеградиро-
ванных проб увеличивается с 7 до 20 в случае дис-
криминантного анализа, а при использовании
нейронных сетей – с 4 до 8), однако дискрими-
нантный анализ позволяет визуализировать каче-
ство дискриминации, что удобно для представле-
ния данных. Использование комбинации стати-
стических методов позволило наиболее полно
проанализировать данные с точки зрения группи-

ровки исследуемых показателей, классификации
данных на основе разных показателей и визуали-
зации полученных результатов.

* * *

Таким образом, деградация пробы сказывает-
ся не только на рН и концентрации 5β-диона, но
и других компонентах, представленных в табл. 5,
однако использовать их в качестве маркеров де-
градации пробы не представляется возможным,
так как их изменение является недостаточно зна-
чимым, чтобы надежно описывать протекающий
процесс как у мужчин, так и у женщин по сравне-
нию с основными весомыми показателями. Сле-
дует отметить, что исключение их из модели при-
водит к ухудшению ее прогностической способ-

Таблица 6. Матрицы классификаций моделей, построенных с использованием дискриминантного анализа и
нейронных сетей

Переменные, 
вошедшие 
в модель

Группы 
(подвергшиеся 

деградации
или пригодные 

для анализа)

Результаты классификации проб

мужчины женщины

пригод-
ные для 
анализа

5β-диол 5β-диол 
+ pH pH

пригод-
ные для 
анализа

5β-диол 5β-диол 
+ pH pH

Дискриминантный анализ

pH + 5β-диол Пригодные 
для анализа

6415 0 0 3 4250 0 0 12

5β-диол 4 11 2 1 14 3 8 1

5β-диол + pH 0 5 8 0 0 5 16 14

pH 0 1 0 63 0 0 1 78

Все значимые 
переменные

Пригодные
для анализа

6410 0 0 8 4253 0 0 9

5β-диол 5 11 2 0 14 5 7 0

5β-диол + pH 0 5 8 0 0 2 18 15

pH 7 1 0 56 5 1 1 72

Нейронные сети

pH + 5β-диол Пригодные 
для анализа

6418 0 0 0 4262 0 0 0

5β-диол 4 13 1 0 4 22 0 0

5β-диол + pH 0 0 12 1 0 0 33 2

pH 0 1 1 62 1 0 10 68

Все значимые 
переменные

Пригодные 
для анализа

6415 2 0 1 4262 0 0 0

5β-диол 4 11 3 0 6 20 0 0

5β-диол + pH 0 0 13 0 0 1 34 0

pH 1 0 1 62 2 0 0 77
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ности. Значимость соотношения Андро/Этио в
табл. 5 может быть обусловлена высоким уровнем
значимости в модели самого Андро. Представ-
ленные модели также позволяют визуализиро-
вать и эффективно классифицировать результа-
ты, особенно с применением дискриминантного
анализа, в то время как применение нейросетей
может способствовать автоматизации и повыше-
нию надежности процесса потокового анализа.

Работа выполнена при финансовой поддержке Рос-
сийского научного фонда (проект № 21-13-00240) с ис-
пользованием оборудования ЦКП “Эколого-анали-
тический центр” ФГБОУ ВО КубГУ.
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Исследован состав смол семи древнеегипетских мумий из коллекции Государственного музея изоб-
разительных искусств им. А.С. Пушкина. Методом газовой хроматографии–масс-спектрометрии в
смолах обнаружены н-алканы, что позволило предположить наличие в этих смолах природного би-
тума. Сравнением профилей углеводородов в изученных мумиях с профилями н-алканов смол му-
мий из литературных источников идентифицирован битум бассейна Мертвого моря. Методом
атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно связанной плазмой определено содержание не-
которых микроэлементов, в смолах пяти мумий были обнаружены ванадий, никель и молибден.
Предложена идентификация битума (его происхождения) по относительному содержанию этих
элементов.
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трометрия, атомно-эмиссионная спектрометрия, микроэлементы.
DOI: 10.31857/S0044450221040150

Мумификация – естественное или искус-
ственное сохранение тела после смерти – неотъ-
емлемая черта культуры Древнего Египта [1]. В
разные периоды истории Древнего Египта для
мумификации использовали большое число ве-
ществ органической природы: пчелиный воск,
природный битум, деготь, смолы хвойных пород
деревьев, животные жиры, растительные масла, а
также ароматические масла некоторых растений
[2–8]. Одним из ключевых моментов в изучении
смоляных покрытий древнеегипетских мумий яв-
ляется идентификация битума в составах для му-
мификации и определение его географического
происхождения. Одной из первых работ по иден-
тификации битума была работа Бенсона и др. [9],
в которой методом газовой хроматографии была
исследована смола египетской мумии из истори-
ческого музея Манчестера. Авторами было про-
ведено сравнение профилей н-алканов в смоле
мумии и битуме Мертвого моря и показана их
аналогия.

Природные битумы содержат соединения-
маркеры, имеющие химические структуры, свя-
занные с их биологическими предшественника-
ми – растениями, бактериями и водорослями.
Такими маркерами признаны стераны и тритер-
паны – ароматические стероидные углеводоро-
ды, используемые и в геохимических исследовани-
ях [10]. Распределения этих углеводородов различа-
ются для битумов разных месторождений и могут
служить средством оценки их географического про-
исхождения. В работе [11] описано одно из первых
исследований распределения стеранов и тритерпа-
нов в асфальте Мертвого моря методом газовой хро-
матографии–масс-спектрометрии (ГХ–МС) с ион-
ным мониторингом характеристичных ключевых
фрагментов (m/z 217 и 191). Этот подход был неод-
нократно применен для идентификации битума в
смолах древнеегипетских мумий [12–14]. Показа-
но, что маркерами наличия и происхождения би-
тума в бальзамирующих смолах мумий могут слу-
жить н-алканы C19–С35, а также производные го-

УДК 543.544.43
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пана и терпана. Основным недостатком данного
метода является то, что эти маркеры во многих
случаях либо не обнаруживали, либо они присут-
ствовали в следовых количествах, что не гаранти-
ровало их достоверного определения в мумифи-
цирующих составах [5, 14].

С другой стороны, известно, что нефть содер-
жит более 60 микроэлементов. Содержание вана-
дия и никеля достигает 0.1%; содержание Fe, Mo,
As, Co, Cu, Mn, Sr, Se, Rb – 0.003% [15, 16]. При-
сутствие ванадия и никеля в смолах египетских
мумий одним из первых обнаружил Шпильман
[17]. Эти элементы обнаружены в смолах мумий и
другими исследователями [9, 14]. В смолах мно-
гих мумий, кроме ванадия и никеля, обнаружен
также молибден [5, 9, 18].

Цель настоящего исследования – установле-
ние наличия и происхождения битума в смолах
семи древнеегипетских мумий из коллекции Го-
сударственного музея изобразительных искусств
имени А.С. Пушкина с применением методов
ГХ–МС и атомно-эмиссионной спектрометрии с
индуктивно связанной плазмой (АЭС-ИСП).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследованные образцы. Описание экспона-

тов, предоставленных для исследования, дано в
табл. 1. Примерная датировка мумий – 1 тыс. лет
до н. э. Образцы смолистого вещества были ото-
браны с поверхности мумий в виде отделившихся
естественным образом фрагментов смолистого
материала практически черного цвета, без запаха.

Реагенты. В качестве растворителей использо-
вали н-гексан, хлороформ и о-ксилол х. ч.

Аппаратура и вспомогательное оборудование.
Газовый хроматограф НР 6890 с масс-спектро-
метрическим детектором MSD 5975 (Agilent Tech-
nologies, США). Условия хроматографирования:
колонка капиллярная DB-5ms длиной 30 м и
внутренним диаметром 0.25 мм, толщина пленки
неподвижной фазы 0.25 мкм. Начальная темпера-
тура колонки 100°С; программирование темпера-
туры от 100 до 280°С со скоростью 15°С/мин. Вы-
держка при конечной температуре 10 мин. Газ-

носитель – гелий, 1 мл/мин, деление потока 1 : 10.
Температура испарителя 280°С, интерфейса де-
тектора 280°С. Объем пробы 1 мкл. Детектирова-
ние проводили в режиме сканирования по полно-
му ионному току.

Приготовление испытуемого раствора проводи-
ли в соответствии с рекомендациями [19]. Около
100 мг смолы измельчали и добавляли 1 мл хлоро-
форма. Проводили экстракцию на ультразвуковой
бане (60°С, 60 мин). К полученной взвеси добавля-
ли 40 мл н-гексана, энергично встряхивали в тече-
ние 5 мин и центрифугировали (5000 об/мин,
10 мин). Жидкую фазу отделяли, растворитель
удаляли до сухого остатка. Остаток растворяли в
50 мкл н-гексана.

Содержание элементов в смолах мумий опре-
деляли с использованием атомно-эмиссионного
спектрометра с индуктивно связанной плазмой
Thermo Scientific iCAP 6300 Duo (США) c при-
ставкой ISOMIST. Максимальная мощность
плазмы составляла 1150 Вт. Скорости потоков ар-
гона составили: плазмообразующего 11 л/мин,
вспомогательного 0.7 л/мин, распылительного
2 мл/мин (циклонная распылительная камера
Мейнхарда). Дополнительный (вспомогатель-
ный) поток аргона использовали для уменьшения
влияния вязкости раствора на количество аэрозо-
ля, поступающего в плазму. Температура распы-
лительной камеры –10°С. Длины волн регистра-
ции аналитических сигналов элементов приведе-
ны в табл. 2.

Для построения градуировочных графиков ис-
пользовали растворы, которые готовили разбав-
лением многоэлементного калибровочного стан-
дарта CONOSTAN S-21 900 ppm (Ag, Al, B, Ba, Ca,
Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sn,
Ti, V, Zn) в бланковом масле (кат. № 150-021-015,
Conostan, Канада).

Испытуемый раствор готовили по видоизме-
ненной методике [20]. Навеску массой 100 мг об-
разца смолы измельчали, добавляли 20 мл о-кси-
лола и обрабатывали на ультразвуковой бане
(60°С, 60 мин). Полученный раствор центрифу-
гировали (5000 об/мин, 10 мин). Жидкость над

Таблица 1. Описание экспонатов из коллекции ГМИИ им. А.С. Пушкина, предоставленных для исследования

№ образца Наименование, инв. № ГМИИ им. А.С. Пушкина

1 I-1а 7150 Голова мумии человека в засмоленных пеленах. Дл. 20 см
2 I-1а 6932 Голова мумии. Выс. 22; обх. 53 см.
3 I-1а 6505 Голова мужской мумии. Выс. 28; обх. 54 см
4 I-1а 6506 Голова женской мумии. Выс. 25; обх. 53.5 см
5 I-1а 1241 Мумия без головы, запеленатая в большое количество бинтов
6 I-1а 5934 Голова женской мумии. Выс. 24, обх. 52 см
7 I-1а 1239 Мумия Ипанхи в картонажном чехле
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осадком переносили в мерную колбу емк. 10 мл и
доводили объем раствора до метки о-ксилолом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для определения состава углеводородов, при-
сутствующих в исследуемой смоле, образец экс-
трагировали хлороформом, а асфальтены осажда-
ли избытком н-гексана [19]. Соединения в экстрак-
тах смол идентифицировали методом ГХ–МС.
Хроматограммы экстрактов смол двух мумий в
н-гексане представлены на рис. 1.

В составе экстрактов идентифицировали н-ал-
каны с длиной цепи от 16 до 35 атомов углерода.
Преобладание на хроматограммах углеводородов
с нечетным числом атомов углерода С25–С33, ти-
пичное для пчелиного воска, позволило предпо-
ложить его присутствие в смолах мумий. В соста-
ве пчелиного воска отсутствуют н-алканы с чет-
ным числом атомов углерода, а также с длиной
цепи менее 23 атомов углерода. Такие углеводо-
роды обнаружили в экстрактах смол пяти мумий.
Это позволило предположить наличие в них при-
родного битума.

Для определения происхождения битума стро-
или гистограммы распределения н-алканов в про-
филе смол мумий, используя углеводороды с чет-
ным числом атомов углерода, чтобы исключить
влияние углеводородов пчелиного воска. Из по-
лученных гистограмм (рис. 2) сделан вывод о
примерно одинаковом распределении углеводо-
родов битума в смолах исследуемых мумий. Мак-
симум содержания углеводородов приходится на
алканы с числом атомов углерода 22–26.

В работе [8] приведены подобные распределе-
ния н-алканов для смол мумий, в составе которых
был идентифицирован битум бассейна Мертвого
моря. Максимум распределения отмечен для уг-
леводородов, содержащих 20–25 атомов углерода.
Сравнение полученных нами профилей с данны-
ми работы [8] позволило предположить, что в
смолах исследуемых в настоящей работе мумий
присутствует битум из месторождения бассейна
Мертвого моря.

Методы элементного анализа нефти и ее раз-
личных фракций достаточно хорошо разработа-
ны и широко используются [15, 20, 21]. Результа-
ты определения микроэлементов в смолах иссле-
дуемых мумий методом АЭП-ИСП приведены в
табл. 2. Видно, что ванадий и никель присутству-
ют в смолах пяти из семи исследуемых мумий
(кроме мумий 2 и 5). Это подтверждает отсутствие
битума в смолах мумий 2, 5. В смолах этих мумий
отсутствуют также свинец и титан. Возможно, на-
личие этих элементов также является характери-
стикой природных битумов, но подобные данные
в литературе отсутствуют.

В смолах мумий 1, 3, 4, 6, 7, кроме ванадия и
никеля, нами обнаружен молибден. По результа-
там исследований [3, 9, 17], молибден был обнару-
жен в битуме Мертвого моря. По данным [9], доля V
и Mo в суммарном содержании V + Mo + Ni в при-
родном битуме Мертвого моря составила около
50 и 24% соответственно. Доля этих элементов в
смоле мумии на основе битума Мертвого моря,
обнаруженной в Фаюмском оазисе Египта [3], со-
ставила 56 и 15% соответственно. Доля ванадия в
смолах исследованных нами мумий составила
50–65%, молибдена 5–11%. Полученные резуль-

Таблица 2. Результаты (мкг/г) определения микроэлементов в смолах мумий (n = 3, P = 0.95)

Элемент λ, нм
Мумия

1 2 3 4 5 6 7

Cd 228.8 0.60 ± 0.02 0.30 ± 0.01 0.40 ± 0.03 1.0 ± 0.1 0.30 ± 0.02 0.30 ± 0.01 0.50 ± 0.02
Cr 267.7 9.1 ± 1.3 6.1 ± 0.4 2.1 ± 0.1 7.0 ± 0.3 2.0 ± 0.9 3.0 ± 0.2 5.0 ± 0.3
Cu 324.7 17 ± 2 14 ± 1 15 ± 2 12 ± 1 7.0 ± 1.1 24 ± 1 28 ± 2
Mn 257.6 24 ± 2 11 ± 1 21 ± 3 13 ± 1 2.0 ± 0.8 7.0 ± 0.5 5.0 ± 0.6
Mo 202.0 6.0 ± 1.0 <0.2 6.0 ± 0.4 6.0 ± 0.5 <0.2 6.0 ± 0.7 11 ± 1
Ni 231.6 45 ± 4 0.30 ± 0.06 17 ± 2 17 ± 1 0.20 ± 0.01 18 ± 1 40 ± 4
Pb 220.3 17 ± 2 0.50 ± 0.07 2.0 ± 0.3 42 ± 2 0.50 ± 0.02 33 ± 2 0.50 ± 0.01
Ti 336.1 16 ± 2 <0.2 37 ± 2 31 ± 2 <0.2 26 ± 2 19 ± 1
V 292.4 63 ± 5 <0.2 31 ± 2 42 ± 3 <0.2 29 ± 2 51 ± 4
Zn 213.8 21 ± 2 38 ± 3 7.0 ± 0.5 35 ± 3 25 ± 2 18 ± 1 22 ± 2
Σ(Mo,Ni,V) 114 – 54 65 – 53 102
V, % 55.3 – 57.4 64.6 – 54.7 50.0
Мо, % 5.3 – 11.1 9.2 – 11.3 10.8
Ni, % 39.4 – 31.5 26.2 – 34.0 39.2
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Рис. 1. Хроматограммы углеводородов в смолах мумий (а), (б) и пчелиного воска (в). Цифра над пиком – число атомов
углерода в н-алкане.
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Рис. 2. Гистограммы распределения н-алканов в углеводородном профиле смол исследуемых мумий (1, 3, 4, 6, 7) и смо-
ле мумии Mum-12 из Оазиса Дахла [4].
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таты хорошо коррелируют с данными [3] по со-
держанию V, Ni и Mo в битуме Мертвого моря и
смоле Фаюмской мумии на основе этого битума.
Это позволяет сделать вывод о присутствии в
смолах этих мумий битума из месторождений
бассейна Мертвого моря.

* * *

Таким образом, определение V, Ni и Mo в смо-
лах мумий – удобный и простой способ иденти-
фикации битума в составах для мумификации, а
также определения его географического проис-
хождения. Идентификация битума в смолах му-
мий по содержанию V, Ni и Mo имеет ряд досто-
инств: требуется минимальная подготовка образ-
цов, предел обнаружения элементов составляет
0.2 мкг/г, можно определять эти элементы в при-
сутствии сопутствующих органических соедине-
ний, определяемые элементы не подвергаются
физическим, химическим, биологическим воз-
действиям в процессе длительного захоронения.

Работа выполнена при частичной финансовой
поддержке грантов РФФИ офи-м 17-29-04144, 17-
29-04100.
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Лесли Эттре1 утверждал, обращаясь к колле-
гам: “…все мы, кто работает в этой области [хро-
матография], обязаны гению пионеров этой тех-
нологии” [1].

Заслуги многих первых хроматографистов из-
вестны широкому кругу современных специали-
стов, однако роль Лазло Цехмейстера2 (рис. 1) в
истории хроматографии и его научные работы
мало отражены в литературе. Цехмейстер в 1930–
1940 гг. выступил основным популяризатором
хроматографического метода М.С. Цвета, однако
каким образом и когда Цехмейстер заинтересо-

1 Лесли Эттре (Leslie Stephen Ettre, 16.09.1922–01.06.2010) –
венгерский и американский химик-аналитик, известен как
хроматографист, разработавший, в частности, капилляр-
ную хроматографию (в то время носила название open-tu-
bular gas chromatography), крупнейший историк хромато-
графии, вел активную общественно-научную деятель-
ность, один из организаторов симпозиума “Advances in
Chromatography” в США, чем способствовал развитию
Separation Science в США, многолетний редактор журнала
“Chromatography”. Эттре – автор около 300 публикаций,
20 книг, редактор и со-редактор 42 книг, в том числе по ис-
тории хроматографии, разработчик рекомендаций IUPAC
по хроматографической номенклатуре. Награжден многи-
ми наградами и медалями, из которых отметим: премию
М.С. Цвета от Международного симпозиума “Advances in
Chromatography” (1978); юбилейную хроматографическую
медаль М.С. Цвета от Научного совета по хроматографии
АН СССР (1979); медаль М.С. Цвета от Русского хромато-
графического общества (1991).

2 Лазло Цехмейстер (14.05.1889–28.02.1972) родился в Вен-
грии, в г. Дьёр (венг. Györ) в семье мэра.

вался хроматографией неизвестно, и расследова-
ние этого вопроса представляется нам важным
для раскрытия истоков хроматографии.

УДК 543.544.14(091)
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Рис. 1. Лазло Цехмейстер (венг. László Zechmeister
14.05.1889–28.02.1972) – венгерский химик, один из вы-
дающихся основоположников и популяризаторов ме-
тода хроматографии (фото заимствовано из книги [5]).
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О Цехмейстере написано несколько статей его
соотечественником Л. Эттре. Эттре автор некро-
лога [2], также в книге “75 лет хроматографии”,
где Эттре – редактор [3], помещена небольшая
статья о Цехмейстере. Эттре автор статьи “Цех-
мейстер – пионер хроматографии” [4]. А в его
книге “Главы в эволюции хроматографии” [5]
Цехмейстеру посвящен небольшой раздел. Кроме
того, имеется брошюра Михаэлы Вирс “Лазло
Цехмейстер. Его жизнь и пионерская работа в
хроматографии” [6], однако две трети брошюры
посвящены анализу серии книг “Прогресс в хи-
мии органических натуральных продуктов”, ос-
нователем и редактором которой с 1938 по 1969 гг.
был Цехмейстер. Брошюра издана в 2013 г. Не-
смотря на название о начале “хроматографиче-
ской” истории Цехмейстера в ней написано: “Не-
ясно, когда Цехмейстер обратился к хроматогра-
фии как методу исследований состава растений”.
О первых работах в хроматографии биограф пи-
шет, ссылаясь только на публикации Эттре. Бро-
шюра не содержит ни одной фотографии Цех-
мейстера.

Нам представляется, что интерес к хромато-
графии у Цехмейстера возник благодаря или во-
преки его учителю и “злому гению” хроматогра-
фии – Рихарду Вильштеттеру. Как пишет био-
граф М.С. Цвета Е.М. Сенченкова: “Расширение
сферы применения хроматографии сдерживалось
отрицательным отношением к ней известного ис-
следователя хлорофилла и других пигментов
Р. Вильштеттера, лично не пользовавшегося хро-
матографией. Лишь в начале 30-х годов выходцы
школы Вильштеттера – Р. Кун, П. Каррер, а так-
же другие исследователи полностью опровергли
такую точку зрения” [7].

Обратимся к описанию Эттре эпизода конца
1930 г., когда перед Эдгаром Ледерером3 встала
задача определить чистоту различных каротинсо-
держащих препаратов, выделенных из растений и
яичного желтка [8]. Изучив имеющуюся литера-
туру, включая работы Вильштеттера и Каррера,
Ледерер обратился за советом к своему научному
руководителю – Ричарду Куну. Как пишет Эттре:
“В этот момент Кун вспомнил, что много лет на-
зад его учитель Вильштеттер дал ему копию не-
мецкого перевода книги Цвета (опубликованной
на русском языке в 1910 г.), сделанного по заказу
Вильштеттера сразу после ее опубликования. К сча-
стью, он нашел и дал копию Ледереру для изуче-
ния. После ее прочтения Ледерер решил попро-
бовать хроматографический метод для решения
его задачи”. Таким образом, очевидно, что, по
крайней мере в 1911 г., у Вильштеттера был не-

3 Эдгар Ледерер (Edgar Lederer, 05.06.1908–19.10.1988) – био-
химик, аспирант Р. Куна, один из авторов публикации о
применении хроматографии в 1931 г., от которой ведется
отсчет возрождения интереса к хроматографии.

мецкий перевод книги Цвета “Хлорофиллы в жи-
вотном и растительном мире” [9], к которому
имели доступ его ученики, и он даже отдавал им
копии этого перевода, а также переводы других
работ Цвета. Первое сообщение о результатах ра-
бот под руководством Р. Куна было представлено
А. Винтерштайном в Цюрихском химическом об-
ществе 27 января 1931 г. Так состоялось второе
рождение хроматографии.

Кун, Винтерштайн и Ледерер пишут в публи-
кации 1931 г., положившей начало возрождения
метода: “Первым М. Цвет (ссылка на его диссер-
тацию 1910 г.) путем адсорбционного метода
обосновал предположение множества ксанто-
филлов в зелeных листьях, в отличие от Вильш-
теттера и Штоля”. Перед экспериментальной ча-
стью авторы указывают, что “разложение желтко-
вого ксантофилла на компоненты нам удалось
благодаря адсорбции … в колонне с карбонатом
кальция по образцу хроматографического анали-
за М. Цвета”. В сноске указана ссылка на две ста-
тьи М.С. Цвета 1906 г., а также на его статью
“Экспериментальное и критическое исследова-
ние физико-химической структуры хлорофилло-
вого ядра”. С припиской “За любезно предостав-
ленный перевод этого произведения на немецкий
мы выражаем господину Вильштеттеру нашу ис-
креннюю благодарность”. В экспериментальной
части имеется рисунок “хроматограммы” (рис. 2).
Публикация также содержит ссылки на работы
Цехмейстера 1929–1930 гг. А в конце ему выраже-
на благодарность “за любезное определение вра-
щательной способности нескольких препаратов
лютеина, которое подтвердило наши результаты”
[10]. Однако, по мнению Эттре, Кун и Цехмей-
стер не были связаны друг с другом, хотя и были
учениками Вильштеттера, более того, они
“яростно соперничали” [4]. Очевидно, что это не
совсем так. Судя по данной работе, они явно со-
трудничали, просто каждый делал свою часть ис-
следований.

Теперь обратимся к фактам биографии Цех-
мейстера. Он учился в Цюрихском технологиче-
ском институте (ETH) c 1907 по 1911 гг. под науч-
ным руководством Вильштеттера. В 1912 г. Виль-
штеттер переехал в Берлин в Институт Кайзера
Вильгельма, взяв с собой Цехмейстера ассистен-
том. Цехмейстер там получил степень доктора
технологии за исследования целлюлозы и лигни-
на. В диссертации он выражает благодарность
своему учителю Вильштеттеру [6]. Далее Вирс пи-
шет, что научная карьера Цехмейстера была пре-
рвана Первой мировой войной – его призвали в
армию и отправили на фронт, где он попал в рус-
ский плен и находился в лагере для военноплен-
ных в Сибири до 1919 г. По данным Эттре в плену
с помощью русско-английского словаря Цехмей-
стер выучил английский язык. Чтобы сделать это,
Цехмейстер должен был знать или выучить к тому



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 76  № 6  2021

ИСТОРИЯ ВОЗРОЖДЕНИЯ ХРОМАТОГРАФИИ 563

моменту русский язык. По нашему мнению, Цех-
мейстер, будучи доктором наук, скорее всего, был
офицером и, следовательно, имел большую сво-
боду занятий, находясь в плену4. Вернувшись из
России, Цехмейстер едет в первую очередь к
Вильштеттеру, который уже работал в Мюнхене.
Затем, не найдя работы в Германии, Цехмейстер
уезжает домой в Венгрию. Зная русский язык и
работая много лет с Вильштеттером, Цехмейстер
мог прочесть книгу Цвета и в оригинале. В пользу
предположения о знании русского языка свиде-
тельствует факт, что в статьях Цехмейстера 1929–
1930 гг. об исследовании растительных пигментов
имеется ряд ссылок на публикации на русском
языке русского ботаника В.Н. Любименко5.

Став в 1923 г. профессором Пештского универ-
ситета, на протяжении десяти лет Цехмейстер за-
нимался исследованиями растительных пигмен-
тов, тесно сотрудничая с Вильштеттером и Мюн-
хенским Университетом, и не мог не столкнуться
с работами и ссылками на работы М.С. Цвета, а
даже, более вероятно, с книгой Лероя Палмера6

“Каротиноиды и пигменты”, изданной в 1922 г.
[13], на которую он позднее часто ссылался. По
данным Эттре, исследования Палмера основаны
на применении методологии, описанной Цветом в
“двух классических статьях 1906 г., он также поль-
зовался результатами, опубликованными Цветом в
1911 г., и … ему вероятно была известна его книга
опубликованная на русском в 1910 г.” [9]5

Поль Каррер (Paul Karrer, 1889–1971) – другой
известный пионер хроматографии и ровесник
Цехмейстера, в тот же 1911 г., как и Цехмейстер,
получил степень PhD, окончив Цюрихский уни-
верситет. А в середине 1920 гг. Каррер начал ис-
следования витамина А и каротиноидов. В его об-
зорной статье 1929 г. по каротиноидам [14] в са-
мом начале есть ссылка на Цвета, как автора
термина “каротиноиды” и метода адсорбционно-

4 Согласно историческим данным, во время первой миро-
вой войны в русском плену оказались 2104146 солдат и
офицеров Австро-Венгрии и 167082 военнослужащих гер-
манской армии. В 1914 г. военнопленных немцев, австрий-
цев, а также венгров размещали, главным образом, в двух
сибирских военных округах – Омском и Иркутском. Офи-
церов содержали отдельно от нижних чинов и, в отличие
от последних, не привлекали к обязательному труду. Их
приглашали в качестве учителей в частные дома [11]. По
другим источникам, свободное время военнопленные
офицеры посвящали чтению книг, изучению иностранных
языков, занятию спортом [12].

5 Владимир Николаевич Любименко (4(16).01.1873–
14.09.1937) – русский советский ботаник, специалист в об-
ласти физиологии растений, член-корреспондент АН (с
1922 г.), АН СССР (с 1925 г.) и действительный член АН
УССР (с 1929 г.).

6 Лерой Палмер (Leroy Sheldon Palmer, 23.03.1887–?.03.1944) –
американский биохимик, один из первых последователей
М.С. Цвета, автор книги “Каротиноиды и пигменты”
(1922).

го анализа. Статья освещает результаты исследо-
вания химического состава, строения и свойств
этой группы пигментов со ссылкой на работы
Вильштеттера, Цвета, Куна, Цехмейстера. В том
числе приводится ссылка на работу Цехмейстера
по красителям перца, где косвенно упоминается
хроматографический метод (о ней речь пойдет
ниже). Говоря об исследованиях каротиноидов в
животных тканях, Каррер ссылается на работы
Палмера. Первая работа Каррера с использовани-
ем хроматографии вышла сразу после публика-
ции Ледерера в 1931 г. О параллельной работе
Каррера и Цехмейстера писал Ледерер, вспоми-
ная начало работ в 1931 г.: “Лаборатории Каррера
в Цюрихе и Цехмейстера в Пеште (Венгрия) стали
наиболее горячими последователями этого мето-

Рис. 2. Хроматограмма разделения искусственной
смеси лютеина и зеаксантина из работы Куна, Вин-
терштайна и Ледерера 1931 г. [10].

1

2
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да” [15]. Однако данных о сотрудничестве Карре-
ра и Цехмейстера не обнаружено.

Обратимся к предположениям Эттре о начале
работ Цехмейстера в хроматографии. Эттре счи-
тает, что исследования каротиноидов, которыми
Цехмейстер занимался с 1927 г., вовлекли его в
хроматографию [3]. Косвенно мы нашли этому
подтверждение. В статье Цехмейстера и Чолноки
“Исследование красителей перца” 1927 г. [16] чи-
таем: “H. Kylin (Килин) тестирует каротиноидные
красители высших растений с помощью капилляр-
ного аналитического метода в соответствии с
F. Goppelsroeder7 (Гоппельсрёдер) (сноска). Бумаж-
ные полоски опускают в экстракты растений и по-
лучающиеся полосы красителей с учетом положе-
ния, оттенка, интенсивности и т.д. сравнивают со
стандартами. Kylin считает, что предоставил дока-
зательства наличия трех каротиноидов в плодах
паприки (капсумин α, β, γ). Процедура, которая
сама по себе интересна, безусловно, недостаточ-
на для диагностики растительных пигментов с

7 Интересно, что в магистерской диссертации М.С. Цвета
“Физико-химическое строение хлорофильного зерна”
(1901 г.) в главе о методах анализа хлорофилла в части
“диффузионный метод” Цвет упоминает метод качествен-
ного “капиллярного анализа” Гоппельсрёдера, ссылаясь
на его статью 1889 г. о применении капиллярного анализа
к растительным пигментам, и отмечает, что при должной
разработке метод, основанный на диффузии веществ, мог
бы служить для количественного их разделения.

точки зрения химика, поскольку полностью от-
сутствуют аналитические и препаративные дока-
зательства”. В сноске указана статья Гоппельсрё-
дера “Капиллярный анализ” 1901 г.; с пометкой –
сравните с M. Tswett, Ber. d.d. bot. Ges. 24, 392
(1906). Из чего мы делаем вывод, что метод Цвета
для авторов был известен как надежный с анали-
тической и препаративной стороны.

В историческом обзоре “Второе рождение хро-
матографии” Эттре отмечает, что в главе о каро-
тиноидах, изложенной Цехмейстером в книге
1932 г., посвященной анализу растений [17], име-
ется описание хроматографического метода для
исследования растительных пигментов, из чего
Эттре делает вывод, что Цехмейстер уже имел
опыт его применения [8]. По мнению Эттре, пер-
вая статья „Исследования красителей перца. VII
(Адсорбционный анализ пигмента)”, где Цехмей-
стер использует хроматографию, была опублико-
вана в 1934 г. Однако нами была обнаружена ста-
тья Л. Цехмейстера и П. Тузсона 1933 г., где авто-
ры упоминают, что β-каротин был выделен ими
хроматографическим методом [18].

По предположению Эттре, “наиболее вероят-
ной причиной, почему Цехмейстер позже Куна и
Карерра начал публиковать работы с использова-
нием хроматографии, была нехватка оборудова-
ния, необходимого для увеличения данных для
полноценной публикации”. Напомним, что
“хроматограф Цвета” состоял из стандартной бю-
ретки и колбы Бюхнера, к которой подключали
ручной или водоструйный насос, сорбентом в
большинстве случаев служил карбонат кальция –
таким набором обладала любая лаборатория. Для
проведения альтернативных препаративных ме-
тодов – дробного растворения, осаждения, упа-
ривания и перекристаллизации требовалось го-
раздо больше “оборудования”. В любом случае
все методы очистки препаратов требовали прибо-
ров для анализа. Вирс вслед Эттре предполагает,
что основная причина – плохая оснащенность
лаборатории и отсутствие персонала. В сравне-
нии с возможностями Куна в Гейдельберге и Кар-
рера в Цюрихе, чьи работы хорошо финансирова-
лись, лаборатории были хорошо оснащены и
имели большой штат сотрудников, Цехмейстер в
то же время был вовлечен в организационные
проблемы создаваемого университета в Пеште:
занимался строительством, оснащением лабора-
торий и набором персонала при весьма низком
уровне финансирования. Его практически един-
ственным помощником и соавтором множества
работ был Лазло Чолноки (1899–1967), в то время
доцент (рис. 3). Как пишет Эттре, “было еще мак-
симум два или три аспиранта”.

Нам представляется, что причина более позд-
него вовлечения Цехмейстера в хроматографиче-
скую тематику была в том, что с 1920 гг. до сере-

Рис. 3. Лазло Чолноки (венг. László Cholnoky, 1899–
1967) – ассистент, соавтор Л. Цехмейстера по моно-
графии 1937–1938 гг. и множеству научных публика-
ций.
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дины 1930-х гг. он был занят другими вопросами.
В 1925, 1930 и 1932 гг. Цехмейстер издал три учеб-
ника – “Химическая (лабораторная) практика”,
“Введение в титриметрию” и самый обстоятель-
ный труд – двухтомную монографию по органиче-
ской химии, выпущенную в 1930–1932 гг. и посвя-
щенную Вильштеттеру. Кроме того, он преподавал
и, по воспоминаниям коллег, был превосход-
ным преподавателем: его лекции всегда пре-
красно подготовлены, производят “неизглади-
мое впечатление” на студентов и собирают пол-
ную аудиторию [4].

По нашему мнению, Цехмейстер хорошо знал
работы Цвета, но использовал хроматографиче-
ский метод как инструмент, а не цель своих ис-
следований. Об этом говорят следующие факты.
Внимательно изучив публикации Цехмейстера
конца 1920 гг. мы обнаружили, что он использует
термин “каротиноиды”, введенный Цветом в 1911 г.
Об этом он пишет в своей монографии 1934 г.
“Каротиноид”: “Каротиноиды – наименование
группы растительных и животных безазотных
красителей от светло- до темно-желтого цвета,
предложенное Цветом (1911 г.) в честь главного
представителя группы – каротина” [19]. Моно-
графия обобщает работы по каротиноидам и
включает ссылки на шесть работ Цвета, включая
его диссертацию на русском языке, пять ссылок
на работы Палмера, включая упомянутую моно-
графию “Каротиноиды и пигменты”, огромное
количество ссылок на работы Каррера, Ледерера,
Куна и Винтерштайна – т.е. всех тех, кто исполь-
зовал и развивал хроматографический метод.
Очевидно, что Цехмейстер, занимаясь с 1920 гг.
исследованиями каротиноидов, внимательно
следил за работами последователей Цвета и,
вполне вероятно, использовал этот метод в то же
время, что и Кун, Ледерер и Каррер. В рецензии
на эту книгу Винтерштайн отмечает: “Л. Цехмей-
стер в 1928 г. открыл вторую эпоху точных иссле-
дований каротиноидов, он один из немногих ис-
следователей, кто призван дать критическое
представление о природных полиеновых краси-
телях. Книга выходит в то время, когда химиче-
ское и химико-аналитическое исследование рас-
тительных каротиноидов пришло к определeнно-
му завершению” [20]. Нам представляется, что
Винтерштайн обращает здесь внимание, что Цех-
мейстер был, очевидно, первым химиком, рабо-
тавшим в области исследования каротиноидов, и
именно с химико-аналитической точки зрения
смотрел на исследования в этой области, а значит
и на хроматографический метод.

В этой же монографии “Каротиноид” (1934)
Цехмейстер впервые пишет об авторстве и заслу-
гах Цвета в адсорбционном методе разделения в
применении к исследованиям каротиноидов.
В разделе 8 (с. 94) “Хроматографический адсорб-
ционный метод Цвета” читаем: “Мысль о разде-

лении смесей натуральных пигментов по тонким
различиям в отношении адсорбируемости компо-
нентов дала, вероятно, самый сильный импульс в
химии каротиноидов, который мы получили с
момента введения физических методов спектро-
скопии. Заслуга российского ботаника Цвета в
том, что он сразу же дал своей новаторской идее
просто исполняемую форму, которая, по сути, со-
блюдается и сегодня”. И далее “За 25 лет хромато-
графия” применялась лишь изредка (например,
работы Палмера и Липмаа), но ей уделялось
слишком мало внимания, в том числе и потому,
что, химику при работе обычными методами надо
было решать другие многочисленные задачи.
К методике Цвета прибегли только тогда, когда
появились более тонкие вопросы и в то время, ко-
гда было объявлено исследователями школы
Винтерштайна, что с помощью планомерно вы-
полняемых адсорбций и элюций могут быть раз-
работаны диагностические методы. Работы Куна,
Ледерера и Винтерштайна с успехом вошли в
практику химии каротиноидов … Сводный до-
клад о развитии сложившейся методологии под-
готовлен Винтерштайном (ссылка на [21])”.

Нам представляется, что фраза “… надо было
решать другие многочисленные задачи” – это и
есть объяснение самого Цехмейстера, почему он
стал использовать хроматографию, публиковать
работы, впрямую связанные с этим методом, чуть
позже упомянутых пионеров метода. Таким обра-
зом, нам представляется очевидным, что моно-
графия Цехмейстера 1934 г. “Каротиноид” явля-
ется прямым продолжением работ М.С. Цвета.
Освещая и обобщая все известные работы по ис-
следованию каротиноидов (в основном 1910–
1934 гг.), Цехмейстер с первого предложения, го-
воря о Цвете, упоминает его имя более двадцати
раз, посвящает хроматографическому методу
Цвета целый раздел. Кроме того, содержание это-
го раздела является первым описанием ранней
истории хроматографии. Даже краткое наимено-
вание метода – “хроматография” (Chromatogra-
phie), по всей видимости, введено Цехмейстером
в широкое употребление8 в этой книге. Данная
монография содержит подробное описание хро-
матографической методологии, аппаратуры, при-
меры хроматограмм, вполне вероятно, полную на
тот момент библиографию работ с применением
хроматографии и может считаться второй в исто-
рии хроматографии после книги Цвета “Хромо-

8 Имеется в виду, что до Цехмейстера в публикациях метод
именовали “адсорбционным хроматографическим”, “хро-
матографическим” или просто “метод Цвета”. В моногра-
фии Цвета “Хромофиллы в растительном и животном ми-
ре” (1910), автор часто использует краткое наименование –
“хроматография”. По нашему мнению, именно Цехмей-
стер обратил на это внимание и внедрил этот термин в ши-
рокое употребление.
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филлы в растительном и животном мире” моно-
графией по хроматографическому методу.

В 1936 г. в “Химическом ежемесячнике” вы-
шла статья Цехмейстера и Чолноки “30 лет хро-
матографии” [22]. Она начинается словами: “Ес-
ли посмотреть на историю органической химии,
становится ясно, как часто происходит огромное
увеличение возможностей исследований со сто-
роны физических [методов]. В то время как, на-
пример, спектроскопический, поляриметриче-
ский, рефрактометрический методы уже широко
используются при изучении соединений углеро-
да, особый вариант адсорбционного анализа
лишь недавно получил распространение. В про-
цессе изучения растительных экстрактов достой-
ный признания русский ботаник М. Цвет создал
оригинальный и, как это оказалось гораздо поз-
же, удивительно универсально применяемый ме-
тод для идентификации и разделения красителей.
30 лет назад он назвал эту технику эксперимента
“хроматографическим методом адсорбции”, или
коротко “хроматографией”. Далее авторы кратко
описывают опыт Цвета по разделению пигментов
на колонке с карбонатом натрия. Во втором раз-
деле статьи приводятся основы теории метода.
“Если считать, что величина способности к по-
глощению является постоянной, то все вещества
в растворе попадают в поле действия этих поверх-
ностных сил, но с различными успехами в конеч-
ном результате. Если количество адсорбирующе-
го вещества недостаточно для связывания всего
(доступного с точки зрения отдельных коэффи-
циентов адсорбции) пигмента, то фиксируется
только тот тип красителя, который обладает са-
мой сильной аффинностью, что “исчерпывает ад-
сорбционную поверхность”. После насыщения
первым красителем второй продвигается и удер-
живается ниже. “Таким образом, игра продолжа-
ется до тех пор, пока раствор не станет практиче-
ски бесцветным, и пока в конце концов в порядке
следования образованных цветовых зон не по-
явится схема адсорбционного ряда. … Очевидно,
что продвижение отдельных зон, с учетом разли-
чия коэффициентов адсорбции, будет проходить
с неравными скоростями. В общем, наиболее сла-
бо адсорбируемые и легко элюируемые компо-
ненты наиболее быстро движутся вниз. Но по-
скольку именно такие красители располагаются в
самых нижних участках хроматограммы, белые
промежуточные пространства должны увеличи-
ваться в процессе развития или они вообще про-
являются только сейчас. Хроматограмма растяги-
вается, что выгодно экспериментатору, который
теперь [может] разрезать колонну, вынутую из
трубки”. Рассуждая о движущих силах при разде-
лении, авторы указывают, что Цвет часто исполь-
зовал смеси растворителей, при этом в ряде из
них пигменты не растворялись, из чего сделан
вывод, что не только растворимость играет роль,

но и поверхностное натяжение и химические вза-
имодействия.

В третьем разделе статьи описана техника экс-
перимента с практическими советами по напол-
нению колонн и полному разделению фракций,
например путем повторного хроматографирова-
ния. Четвертый раздел посвящен собственно ана-
лизу, в том числе количественному. Авторы отме-
чают, что, хотя относительные пропорции ком-
понентов смеси можно оценить по размеру зон,
“нет никакой пропорциональности между тол-
щиной цветных полос и количеством пигмента”.
Кроме того, в смеси могут присутствовать бес-
цветные компоненты, которые существенно вли-
яют на вид хроматограммы. Авторы отмечают,
что “микроколориметрия отдельных элюатов
приводит к превосходным количественным ре-
зультатам”. Однако далее подчеркивают, что для
идентификации по известным красителям самым
надежным методом следует признать “смешан-
ную хроматограмму”. Метод “смешенной хрома-
тограммы” сейчас мы называем методом добавок,
когда к разделенной фракции примешивают при-
писываемый ей известный краситель и повторно
хроматографируют. Если наблюдается разделе-
ние – идентификация неверна. Далее авторы пи-
шут: “Как видно из приведенных выше объясне-
ний, в будущем к препарату красителя необходи-
мо будет предъявлять более высокие требования,
прежде чем окончательно будет объявлена его од-
нородность: пигмент должен быть “хроматогра-
фически однородным”. Цветовская колонка ча-
сто указывает на такую неоднородность, когда все
обычные физические и химические методы по-
терпели неудачу”.

Об истории развития метода Цвета авторы пи-
шут: “Когда была опубликована сводная работа
Цвета (1910), хроматография почти не использо-
валась за пределами его лаборатории; он [только]
цитирует работы Kränzlin (Кренцлин) и Stoklasa.
(Штокласа). Но и в последующие годы новая тех-
ника работ была почти проигнорирована, причи-
ной был тот факт, что книга Цвета, к сожалению,
вышла только на русском языке. Четверть века с
1906 по 1931 год можно охарактеризовать как ла-
тентность в истории хроматографии”. Из после-
дователей Цвета авторы отмечают в первую оче-
редь Палмера, перечисляя также единичные ра-
боты и других исследователей: Vegezzi (Веджези)
(1916), Coward (Ковард) (1924), Lipmaa (Липмаа)
(1926). И далее: “Расцвет хроматографии датиру-
ется 1931 годом и характеризуется главным обра-
зом переносом экспериментов в препаративные
масштабы”. О том, что Цвет знал о возможностях
хроматографического метода и для масштабных
разделений, говорят его опыты по разделению ле-
цитина, отмечают авторы статьи. “Хроматогра-
фия была успешно введена в препаративную хи-
мию полиеновых красителей Куном и Ледерером,
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и Куном, Винтерштайном и Ледерером в начале
1931 года. Первое исследование относится к раз-
делению каротина, который был известен уже
100 лет, на его компоненты вместе с выделением
альфа- и бета-каротина, в то время как в послед-
нем [исследовании] авторам удалось извлечь лю-
теин из различных видов растений и выделить
этот краситель также из яичного желтка. Таким
образом, предсказание Цвета, сделанное в
1910 году, сбылось: “Вполне возможно, что рас-
тительный каротин не является химически инди-
видуальным соединением, а представляет собой
смесь двух или нескольких гомологов, которые
можно разделить, используя метод адсорбции и
подходящие адсорбенты”. Авторы также описыва-
ют способы определения полос невидимых глазу
соединений. Есть примеры “проявления” хромато-
грамм промывкой колонн красителем или по цвет-
ной реакции с различными окрашивающими со-
единениями. Упоминается способ, при котором
хроматограмма облучается ультрафиолетовой лам-
пой и очерчиваются зоны, в которых наблюдается
флуоресценция (Каррер назвал этот способ рабо-
ты “ультра-хроматографией”); таким способом,
например, исследователи группы Винтерштайна
выделяли на хроматограмме зоны, содержащие
конденсированные углеводороды при разделе-
нии смесей канцерогенных соединений.

В заключении авторы отмечают, что едва ли
возможно охватить все варианты применения
хроматографии. “Мы ограничились ретроспекти-
вой [работ] с исторической точки зрения с целью
заинтересовать коллег, в лабораториях которых
еще нет хроматографии, к различным возможно-
стям в отношении диагностики и анализа, разде-
ления и идентификации, сравнения и дифферен-
циации природных и искусственных соединений
углерода”. Заключительная фраза авторов: “Сле-
дующие 30 лет, несомненно, принесут [методу]
дальнейший невообразимый прогресс, но пионер
его Цвет, чья плодотворная идея оставалась неза-
меченной в течение четверти века, заслуживает
полного признания уже сегодня”. Таким обра-
зом, тринадцатистраничная статья Цехмейстера и
Чолноки не только давала обзор текущему состо-
янию метода Цвета, но определенно была попыт-
кой прославить этого выдающегося ученого и его
по-настоящему универсальный метод исследова-
ния сложных смесей. Это, безусловно, способ-
ствовало распространению хроматографического
метода на все новые области применения и при-
влекало большее количество сторонников и по-
следователей.

Невзирая на трудности организационного ха-
рактера, на которые обращает внимание Эттре, в
период с 1933 по 1937 гг. вышло около тридцати
публикаций Цехмейстера, в которых нашел при-
менение хроматографический метод. Несмотря
на то, что в этих работах не было сделано чего-то

выдающегося, как у Куна, Леререра и Каррера,
мы считаем, что Цехмейстер, оставаясь несколь-
ко в тени этих исследователей, сделал для разви-
тия хроматографии главное – кроме уже описан-
ной статьи, служившей популяризации хромато-
графии в среде химиков, на основе собственного
опыта в хроматографии и обобщения всех из-
вестных на тот момент работ с применением
хроматографии, он вместе со своим коллегой
Лазло Чолноки написал первое пособие по мето-
ду, которое вышло в 1937 г. [23]. В рецензии на
него Г.-М. Шваб (1899–1984) (немецкий физи-
кохимик, пионер ионообменной хроматогра-
фии) писал, что оно предназначено “всем, кто хо-
чет его [хроматографический метод] изучить, по-
скольку демонстрирует принципы, методологию
и наиболее важные примеры применения таким
превосходным образом” [24]. Сам Шваб к этому
моменту разрабатывал новое направление метода –
хроматографию неорганических ионов, дав ему на-
звание “неорганическая хроматография”, в проти-
воположность тому, чем занимались Кун и Ледерер,
Каррер, а также сам Цехмейстер – хроматографи-
ей органических веществ.

Из предисловия к первому изданию “Хромато-
графического адсорбционного метода”, эпигра-
фом к которому служит фраза “Каждый научный
прогресс является прогрессом метода”, читаем:
“Названный гениальным российским ботаником
профессором М. Цветом “Хроматографический
метод адсорбции”, который позволяет разделять
компоненты смеси, сейчас находится в начале
своего блеска, предоставляя исследователю про-
стые экспериментальные средства, в том числе в
области чистой и прикладной органической хи-
мии, биохимии и физиологии. В надежде внести
свой вклад в дальнейшее развитие все еще не при-
знанной методологии, мы представляем эту крат-
кую монографию, состоящую из двух частей. Об-
суждаются общие основы и разновидности хрома-
тографии, за которыми, в сознательно неполной
“специальной части”, следуют примеры примене-
ния” [23].

Первое издание стало настоящим бестселле-
ром, и на следующий год вышло существенно до-
полненное второе издание под названием “Хро-
матография. Адсорбционый анализ”, которое на
треть состояло из фундаментальных основ, а на
две трети из известных применений метода с пол-
ной библиографией. В предисловии ко второму
изданию, подписанном “Авторы, Пешт, июль
1938 г.”, читаем: “С момента появления этой кни-
ги прошло всего полтора года, и в этой редакции
появилось расширение, которое, как видно, отра-
жается в объeме и собранном материале и особен-
но во включении около 200 новых ссылок в биб-
лиографию. Последнее свидетельствует о том,
что метод Цвета нашел применение в многочис-
ленных лабораториях, и в то же время он был заме-
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чен. Очевидно, что мы находимся в той стадии
развития, когда новый метод, как правило, ис-
пользуется в контексте потребностей, но систе-
матическое исследование возможностей приме-
нения происходит редко. Это также относится к
неполно изученной связи между хроматограммой
и строением органических соединений. Разра-
ботка Шваба и Джокерса в области неорганиче-
ской химии была успешно сделана до начала года,
в результате чего последняя глава [книги] была
дополнена. … Имелось намерение начать эту кни-
гу биографией Цвета, но до сих пор не были полу-
чены достоверные сведения о жизнедеятельности
этого ученого” [25].

Во втором издании монографии Цехмейстера
и Чолноки имеются ссылки на 52 публикации Ку-
на, 49 Каррера, 33 Цехмейстера, где применялся
метод Цвета. По мнению Эттре, “эта книга стала
величайшим вкладом Цехмейстера в хроматогра-
фию; через нее он выучил целое поколение хими-
ков” [4] и “это была правильная книга, напеча-
танная вовремя” [8]. Очевидно, что авторы доби-
лись главного – метод был “замечен” и именно
благодаря их усилиям происходило его
бурное развитие и распространение во все новые
области.

К концу 1930-х гг. Цехмейстер уже был широ-
ко известен и в Европе, и в США: был награжден
медалью Пастера французского биохимического
общества (1935), стал членом Венгерской акаде-
мии наук, иностранным членом Датской акаде-
мии наук, стал почетным членом Общества ав-
стрийских химиков (1938), его приглашали и он
ездил с лекционными турами по Европе и США.
Однако в Европе шла война, и нацисты добрались
до Венгрии. Цехмейстер принимает приглашение
Калифорнийского технологического института в
Пассадене (Caltech), и, как пишет Эттре, “бежит в
США в феврале 1940 г. на последнем пароходе из
итальянского порта” [8].

В Пассадене Цехмейстер возобновляет свои
исследования, применяя хроматографию. Основ-
ная тема его исследований – изучение стереоизо-
меров. Как мы уже отмечали, озабоченность Цех-
мейстера в 1938 г. о “неполно изученной связи
между хроматограммой и строением органиче-
ских соединений” привела его к идее сфокусиро-
вать внимание на этой теме. На хроматографиче-
ской конференции, созванной Нью-Йоркской
академией наук 29–30 ноября 1946 г., кроме ввод-
ного сообщения по истории хроматографии, о
котором пойдет речь ниже, Цехмейстер дает отчет
о его работах в сообщении “Стереохимия и хро-
матография” [26]. А на заседании Фарадеевского
общества (Великобритания) в сентябре 1949 г.,
полностью посвященного применению хромато-
графии в аналитической химии, выступит с до-
кладом об адсорбции и некоторых структурных и

стерических свойствах [27]. Позднее, в 1962 г., на
вручении награды Американского химического
общества в области хроматографии и электрофо-
реза, Цехмейстер выбрал в качестве темы своей
лекции колоночную хроматографию и геометри-
ческий изомеризм, описав методологию хромато-
графического разделения некоторых цис- и транс-
изомеров. Его книги “Цис-транс изомерные каро-
тиноиды”, “Витамин А” и “Арилполиены”, опуб-
ликованные в том же 1962 г., обобщили его работы
в этом направлении [4].

В Пассадене, после опубликования в 1947 г.
работ по Манхэттенскому проекту, осознав, что
его монография требует обновления, он пишет
продолжение, которое заканчивает в 1948 г. Но-
вая монография под названием “Прогресс в хро-
матографии 1938–1947” выйдет в печать в 1950 г.
[28]. Э. Макколлум9 в рецензии на эту моногра-
фию пишет: “Цехмейстер был одним из первых,
кто распознал высокую способность разделения,
многозадачность и аналитический потенциал
техники селективной адсорбции. … Цехмейстер
внес огромный вклад в использование хромато-
графии как аналитического инструмента, про-
явив непревзойденное чутье в этом деле” [29].

В другой рецензии на ту же книгу Г. Стрейн10

отмечает: “Профессор Цехмейстер был одним из
первых, кто понял возможности и широкое при-
менение цветовского метода в анализе. Его пер-
вая книга, написанная совместно с Л. Чолноки в
1937 г. и переизданная в 1938 г., переведенная в
1941 г. на английский язык А.Л. Бахарашем и
Ф.А. Робинсоном, внесла огромный вклад в при-
менение хроматографии как стандартного метода
аналитической химии. Данная книга …, в допол-
нение к первой … содержит новые технологии,
принципы и методики, появившиеся за последнее
время. … Значение этой книги для преподавателей
и студентов зависит от их интересов и опыта. По-
скольку базовые хроматографические принципы
были включены в первую книгу, эта будет наход-
кой для специалистов с некоторым опытом и тех,
кто знаком с первым изданием…” [30].

Отметим также рецензию на французском
языке на эту книгу, автор которой отмечает нали-
чие обширного раздела о применении метода и
подчеркивает: “Кроме того, этот раздел включает

9 Эльмер Вернер Макколлум (Elmer Verner McCol-
lum,3.03.1879–15.11.1967) – американский биохимик, член
Национальной АН США. Основные научные работы по-
священы проблемам питания, изучению роли витаминов и
минеральных веществ в организме животных.

10Гарольд Стрейн (Harold H. Strain) – один из пионеров хро-
матографического метода в США. В 1961 г. первым удосто-
ен национальной премии по хроматографии Американ-
ского химического общества. Автор публикации:
Strain H.H. and Sherma J., Michael Tswett’s contributions to
sixty years of chromatography, J. Chem. Educ., 1967, vol. 44,
p. 235.
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применения хроматографии в промышленной
сфере: пищевой и фармацевтической промыш-
ленности, в изучении и производстве инсектици-
дов, дубильных веществ, минеральных масел
(глава XXII). Наконец, последняя глава (глава
XXIII) посвящена применению хроматографии в
химии минералов: разделение катионов различ-
ными методами, разделение анионов, фракцио-
нирование изотопов. …В конце книги можно
найти очень важную библиографию, включаю-
щую около 1500 ссылок… Книге предшествует
фотография Цвета, которая тем более ценна тем,
что является особенно редким документом. …
Нет сомнений в том, что среди многочисленных
опубликованных недавно работ по хроматогра-
фии работа Л. Цехмейстера является одной из
лучших” [31].

По мнению Е.М. Сенченковой, “Эта книга
знаменательна тем, что явилась одной из послед-
них работ, охватывающих все области примене-
ния хроматографии до … 40-х годов. С 50-х годов
стали издаваться обзорные статьи и монографии,
освещающие использование хроматографии в
различных областях науки и техники …” [32]. Со
своей стороны отметим, что данная работа Цех-
мейстера явилась своеобразным обобщением и
подведением итогов первого этапа развития хро-
матографии – эмпирического. “Наука о хромато-
графии … все еще находится на той ранней стадии
развития, где нет общей теории, которая могла
бы освещать и направлять [ее] применение. …
Можно сказать, что хроматография стоит сейчас
там, где наука о дистилляции стояла в 1920-х гг.,
хотя аналогия не совсем справедлива. … Эта ситу-
ация, однако, объясняет необходимость … этой
книги” [33].

Обратившись к воспоминаниям ученых, кото-
рые использовали и развивали хроматографию в
30-х–50-х гг. XX века, можно практически всюду
найти упоминание о неоценимой помощи самого
Цехмейстера или его книг в их исследованиях.
Так, например, Цехмейстер был тем человеком,
который первым предложил применить хромато-
графию в Манхэттенском проекте. Сиборг11 на-
зывал Цехмейстера “одним из выдающихся осно-
воположников метода хроматографии”. Встре-
тившись с ним в начале 1940 гг., он отмечал: “нас
чрезвычайно заинтересовало все, что рассказал
нам Цехмейстер о хроматографии”. Сиборг даже
запомнил, что Цехмейстер говорил, что хромато-
графический метод “был открыт много лет назад

11Гленн Теодор Сиборг (Glenn Theodore Seaborg, 19.04.1912–
25.02.1999) – американский химик-ядерщик. Благодаря
его работам окончательно сформировалась новая наука –
ядерная химия. Лауреат Нобелевской премии по химии
(1951) “За открытия в области химии трансурановых эле-
ментов” совместно с Эдвином М. Макмилланом. Элемент
Seaborgium (106) назван в его честь.

русским ученым с легко запоминающейся фами-
лией Цвет” [34].

Наша страна обязана Цехмейстеру благодаря,
казалось бы, незначительной случайности, кото-
рая стала поворотным моментом в отечественной
истории хроматографии – Е.Н. Гапон12 в разру-
шенном войной Кенигсберге весной 1945 г. нашел
книгу Л. Цехмейстера и Л. Чолноки по хромато-
графии, вследствие чего в СССР за кратчайший
срок были развернуты масштабные исследования
в этой области.

История хроматографии в целом должна быть
обязана Цехмейстеру – той последовательности,
с которой он отстаивал приоритет М.С. Цвета в
открытии метода хроматографии. Статья Лазло
Цехмейстера в журнале “Isis”, старейшем англо-
язычном журнале в области истории науки, меди-
цины и технологии, вышла в 1946 г. под названи-
ем “Михаил Цвет – создатель хроматографии”
[35]. В самом ее начале автор отмечает: “Широкое
применение физических методов … привело к
осознанию химической неоднородности многих
природных и синтетических субстанций, которые
ранее были описаны как гомогенные соединения.
В этом … основную роль играет хроматография,
изобретенная Цветом”. Автор пишет, что сетовал
на отсутствие достоверных биографических дан-
ных о Цвете во введении к своей монографии
1938 г., однако недавно появилась обширная пуб-
ликация о жизни Цвета, написанная профессо-
ром Дэре, а также обнаружено однострочное упо-
минание о смерти Цвета в 1920 г. в сборнике
“Биографии ботаников Женевы”, из которых
Цехмейстер цитирует некоторые биографические
данные. Автор подчеркивает, что “Цвет прекрас-
но понимал важность хроматографии, различные
применения которой он четко предвидел во мно-
гих областях, включая разделение бесцветных ве-
ществ. Он предсказал неоднородность раститель-
ных ксантофилла и каротина и открыл новые ас-
пекты для изучения “каротиноидов” – термин,
который он использовал впервые. Но самая из-
вестная ранняя демонстрация его метода касается
хлорофилла. Сосуществование двух нативных зе-
леных пигментов, “хлорофиллина а и б”, которые
позднее были обозначены как “хлорофилл а и б”,
было заявлено им еще в 1907 году, то есть до нача-
ла классических исследований Вильштеттера”.
Позднее сама вильштетторовская школа подтвер-
дила правильность ранних цветовских хромато-
графических наблюдений. Главное, отмечает ав-
тор, что “невозможно в полной мере отразить
важность открытия Цвета в рамках краткого эс-
се”. И в заключении автор пишет слова, которые

12Евгений Никитич Гапон (1903–1950) – выдающийся оте-
чественный физикохимик. В 1945 г. был инициатором ра-
бот по хроматографии, создал первую научную школу хро-
матографистов.



570

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 76  № 6  2021

РЫБАКОВА

нельзя не привести полностью: “Жизнь Цвета
включает в себя серию трагедий, в первую оче-
редь тяжелую болезнь и катастрофическое влия-
ние потрясающих мир событий на его счастье и
работоспособность. Кроме того, важность его до-
стижений не была должным образом признана во
время его жизни и какое-то время после кончи-
ны. Довольно сложно полностью понять причину
этого общего пренебрежения. Правда, его книга
вышла только на русском языке; однако он опуб-
ликовал ряд более коротких работ на немецком и
французском языках. Кроме того, он продемон-
стрировал новый метод на собрании Немецкого
ботанического общества 28 июня 1907 года – важ-
ная дата в истории хроматографии. Очевидно,
этот метод был настолько оригинальным, что ле-
жал за пределами границ, в которых химики при-
выкли работать. Михаил Цвет разделил судьбу
многих выдающихся ученых, писателей и худож-
ников, которые погибли, так и не увидев плодов
своих усилий и стимулов, которые были даны их
пионерскими идеями человечеству”.

Кроме уже упомянутых работ, в которых Цех-
мейстер отмечает заслуги и утверждает авторство
метода хроматографии за М.С. Цветом, мы ука-
зывали ранее на статью Цехмейстера “История,
области применения и методы хроматографии”
как на первую по истории хроматографического
метода. Статья вышла в февральском номере жур-
нала “Annals of the New York Academy of Sciences”
1948 г. вместе с другими статьями по работам
Манхэттенского проекта, прозвучавшим на хро-
матографической конференции Нью-Йоркской
академии наук 29–30 ноября 1946 г., посвящен-
ной 40-летию открытия метода хроматографии
М.С. Цветом (отсчет вели с публикации
М.С. Цвета 1906 г.). Вызывает удивление реакция
академика М.М. Дубинина, под редакцией кото-
рого в 1949 г. вышел сборник “Хроматография”,
включивший ряд публикаций конференции, в
том числе упомянутую статью Цехмейстера [36].
Во вступительной статье Дубинин дает резко не-
гативную и явно несправедливую оценку статье
Цехмейстера об истории хроматографии. По мне-
нию Дубинина, Цехмейстер “подтасовывает фак-
ты… и никакие измышления Цехмейстера не мо-
гут поставить под сомнение приоритет русской
науки в этом вопросе”. Подобная оценка статьи
Цехмейстера вдвойне несправедлива. Нью-
Йоркская академия наук посвятила свою конфе-
ренцию 40-летию открытия русского ученого
М.С. Цвета по инициативе Цехмейстера. И как
мы уже показали, именно Цехмейстер первым от-
стаивал приоритет М.С. Цвета.

Следует отметить, что упомянутая публикация
Цехмейстера по истории хроматографии, где од-
нозначно М.С. Цвет назван изобретателем мето-
да, спровоцировала дебаты, развернутые на стра-
ницах журнала “Nature” двумя британскими уче-

ными Гербертом Вейлом и Тревором И.
Уильямсом, которые бросили вызов Цехмейсте-
ру, утверждая, что не М.С. Цвет, а Д. Дей
(D.T. Day) – “настоящий изобретатель хромато-
графии” [37, 38]. На это Цехмейстер вежливо от-
ветил, что уже писал о важности работ Дея, о ко-
торых научная общественность совершенно за-
была, и что “эти эксперименты, основанные на
соображениях, которые сильно отличались от
экспериментов Цвета, вполне могли при благо-
приятных условиях превратиться в систематиче-
скую хроматографию”. Однако Цехмейстер твер-
до повторил, что авторство Цвета в хроматогра-
фическом методе – бесспорно [39].

Удивительно, но отголоски этой дискуссии,
которые были слышны и за железным занавесом,
обнаружил много позднее Эттре. Разбирая архив
Цехмейстера, хранящийся в институте Caltech,
Эттре обнаружил перевод с русского на англий-
ский статьи Х.С. Коштоянца и Л.Ф. Калмыкова
“К истории хроматографического метода” в жур-
нале “Биохимия” 1951 г. По мнению Эттре, “По-
лемика между Цехмейстером, Вейлем и Уильям-
сом, казалось, доказывала им, что их опасения
оправдываются: представители буржуазного За-
пада снова пытались украсть русское изобрете-
ние”. Описывая в красках “антиамериканский
пафос риторики” советских ученых, Эттре заме-
чает, что они, видимо, не знали о том, что Вейл и
Уильямс не американские, а английские ученые,
“и, конечно, ничего не знали об оригинальных
статьях американского ученого Цехмейстера, ко-
торый действительно защищал приоритет Цве-
та”. Статья Эттре называется “Хроматография и
холодная война” и, по его предложению, должна
была начать серию публикаций “Вехи человече-
ской глупости” [40].

О дискуссии вокруг приоритета Цвета пре-
красно написано в серии работ Е.М. Сенченко-
вой13 [7, 32, 41], отметим только, что при издании
ее монографии “Михаил Семенович Цвет” на ан-
глийском языке в 2003 г. [42], где редактором вы-
ступил Л. Эттре, эту тему было решено не осве-

13Нужно отметить, что имя Цехмейстера в этих работах упо-
минается также и в негативном плане, например: “С
1903 г. никто не оспаривал … авторства у М.С.Цвета, а в
30-е годы с резким взлетом потребности в хроматографии
сильно вырос интерес и к ее создателю. Однако в послево-
енные годы "холодной войны” России и США ситуация
резко изменилась, что прослеживалось и в самих США.
Если в 1946 г. после успешного использования хромато-
графии … Нью-Йоркская Академия наук отметила 40-ле-
тие хроматографического метода (в связи с немецкой пуб-
ликацией М.С.Цвета 1906 г.), то уже в конце 40-х годов
стали появляться высказывания Л. Цехмейстера, Ф. Файг-
ля и др. о существовании у М.С. Цвета предшественни-
ков…” [44]. Однако в целом Сенченкова отдает ему долж-
ное: “Тем не менее Цехмейстер в очень большой степени
способствовал тому, что имя Цвета приобрело в 30–40-х
годах заслуженную известность за рубежом” [45].
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щать. Книга эта остается раритетом и, возможно,
в настоящее время стоит издать ее полностью.

Мы уже упоминали некоторые награды и зва-
ния Цехмейстера. Он был почетным членом Вен-
герской академии наук и обладателем ее Гран-
при; иностранным членом Королевской датской
академии наук; в 1962 г. получил премию Амери-
канского химического общества за работы в обла-
сти хроматографии и электрофореза [3, 43]; был
членом редколлегии журнала Американского хи-
мического общества (JACS). Цехмейстер работал в
отделении органической химии Caltech до 1959 г.,
однако и после ухода на пенсию продолжал препода-
вание и научные исследования до лета 1971 г., когда
серьезно заболел.

Лазло Цехмейстер скончался 28 февраля 1972 г.
По его завещанию его прах был развеян над океа-
ном близ Лос-Анжелеса [4]. За неполные 83 года
его насыщенной наукой и преподаванием жизни,
поработав в разных странах и на двух континен-
тах, он, вероятно, хотел, чтобы на земле остался
не его могильный камень, а нечто большее – па-
мять о нем и о его трудах, сыгравших важную роль
в истории хроматографии.

Как это часто бывает, признание историче-
ских заслуг ученого в развитии той или иной об-
ласти науки приходит не сразу. Пусть с опоздани-
ем, но отечественная наука должна отдать долж-
ное Лазло Цехмейстеру. Без его настойчивости в
утверждении авторства М.С. Цвета и терпения к
несправедливым нападкам некоторых советских
деятелей науки 1940–1950 гг. в мире не было бы
признано, что хроматография создана русским
ботаником Михаилом Семеновичем Цветом, не
был бы оценен гений этого ученого не только в
разработке метода, но и в предвидении путей его
развития. Сбылись предвидения самого Цехмей-
стера, сделанные в 1936 г. – “Следующие 30 лет,
несомненно, принесут [методу] дальнейший не-
вообразимый прогресс”. А самый главный его
труд – монография о хроматографическом методе
стала “величайшим вкладом Цехмейстера в хрома-
тографию; через нее он выучил целое поколение хи-
миков” [4]. В нашей стране книга Цехмейстера ста-
ла эстафетой от Цвета первым хроматографистам
нашей страны Е.Н. и Т.Б. Гапонам. И словами ру-
ководителя первой лаборатории хроматографии
СССР К.В. Чмутова, повторим “… нельзя не пом-
нить о тех, кто отдал свой талант, энергию, время
развитию самой хроматографии и ее использова-
нию для решения многих проблем, стоящих пе-
ред человеческим обществом”.

Автор выражает глубокую признательность
академику Ю.А. Золотову за правки и ценные заме-
чания.
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ЮБИЛЕЙ ЛЮДМИЛЫ (АННЫ) АЛЕКСЕЕВНЫ КАРЦОВОЙ

30 мая 2021 г. – юбилей доктора химических
наук (2002 г.), профессора кафедры органической
химии Института химии Санкт-Петербургского
государственного университета Людмилы (псев-
доним – Анна) Алексеевны Карцовой.

Анна Алексеевна – выпускница Ленинград-
ского государственного университета, окончила
аспирантуру кафедры органической химии, дли-
тельное время была сотрудником созданной
Б.В. Иоффе лаборатории газовой хроматографии
(до ее расформирования в 2013 г.). А.А. Карцову
всегда отличали и отличают необычайная актив-
ность и многогранность деятельности. Удиви-
тельно одно лишь перечисление ее разнообраз-
ных обязанностей. В число читаемых ею в Инсти-
туте химии СПбГУ курсов лекций для магистров
входят “Хроматографические и электрофорети-
ческие методы определения биологически актив-
ных соединений”, “Методы концентрирования
биологически активных соединений”, “Хромато-
графия в криминалистике и медицине”; она ведет
занятия в практикуме “Органический анализ”.
Число ее публикаций (включая учебники, учеб-
ные пособия, статьи, тезисы докладов) превыша-
ет 700. Под ее руководством защищены 23 канди-

датские диссертации, а число выпускных квали-
фикационных работ (дипломантов, бакалавров,
магистрантов) превысило 60. Анна Алексеевна
входит в состав Научного совета РАН по аналити-
ческой химии (комиссии по хроматографии и на-
ноаналитике, а также его бюро), редколлегии
журнала “Аналитика и контроль”. Неоднократно
состояла в оргкомитетах Всероссийских конфе-
ренций “Аналитическая хроматография и капил-
лярный электрофорез” и длительное время (до
ликвидации в 2019 г.) диссертационного совета
при СПбГУ.

Научные интересы Л.А. Карцовой многооб-
разны, но преимущественно относятся к совер-
шенствованию методов разделения и определе-
ния в различных объектах биогенных аминов,
аминокислот, стероидов и синтетических лекар-
ственных препаратов с использованием высоко-
эффективной жидкостной хроматографии, ка-
пиллярного электрофореза и капиллярной элек-
трохроматографии.

Среди всех областей деятельности Анны Алек-
сеевны важнейшая роль принадлежит работе со
школьниками старших классов, что требует от
преподавателя особого искусства, внимательно-
сти, осторожности и учета многочисленных осо-
бенностей такой аудитории. Все началось в
1975 году, когда директор Института химии
Ю.Г. Власов попросил Анну Алексеевну на время
заменить одного из учителей школы-интерната
№ 45 (сейчас – Академическая гимназия имени
Д.К. Фаддеева СПбГУ). С тех пор эта работа, без
преувеличения, стала судьбой Л.А. Карцовой.
Она – куратор химического отделения, препода-
ватель химии и председатель предметной комис-
сии по химии в Академической гимназии СПбГУ,
руководитель научно-исследовательских работ
учащихся этой гимназии на базе Института хи-
мии, куратор образовательной программы в цен-
тре “Интеллект” (Ленинградская область). Кроме
того, она руководит проектной сменой Института
химии СПбГУ в образовательном центре “Сири-
ус” (2018–2019 гг.), в течение многих лет (2010–
2019 гг.) была председателем оргкомитетов Все-
российских научно-практических конференций
школьников по химии. Ею созданы авторские
программы по химии “Одаренные дети Ленин-
градской области (центр “Интеллект”)”.

Заслуги Анны Алексеевны подтверждены
многочисленными наградами и премиями. Она –
лауреат премии Научного совета РАН по анали-
тической химии “За существенный вклад в разви-
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тие аналитической химии (развитие новых направ-
лений в капиллярном электрофорезе и жидкостной
хроматографии)” (2012), премии компании “Нау-
ка/Интерпериодика” за лучшую публикацию в
журналах РАН, премии СПбГУ “За педагогическое
мастерство”, премии фонда “Династия” “За выда-
ющиеся заслуги в образовании” (2012). Анна Алек-
сеевна – Заслуженный учитель Российской Фе-
дерации, награждена медалью “Санкт-Петер-
бургский университет” (2020).

Можно только удивляться умению Анны
Алексеевны преуспеть во всех перечисленных об-
ластях. Однако нельзя не отметить, что, кроме
этого, она еще составитель и автор нескольких
сборников стихов.

Редакция “Журнала аналитической химии”,
коллеги и многочисленные ученики Анны Алек-
сеевны желают ей сохранения присущего ей оп-
тимизма в непростое время, здоровья и новых на-
учных достижений.
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10 марта 2021 г. исполнилось 60 лет доктору хи-
мических наук, ведущему научному сотруднику
кафедры аналитической химии химического фа-
культета Московского государственного универ-
ситета им. М.В. Ломоносова Михаилу Констан-
тиновичу Беклемишеву.

Михаил Константинович является одним из
ярких представителей среднего поколения рос-
сийских химиков. Он не случайно пришел в хи-
мию. Будучи сыном ученых, морских биологов,
он после 8 класса сознательно перешел в москов-
скую химическую школу № 171, а после ее успеш-
ного окончания в 1978 г. поступил на химический
факультет МГУ. Когда М.К. Беклемишев учился
на втором курсе, состоялась его судьбоносная
встреча с уже работавшим тогда на кафедре ана-
литической химии членом-корр. АН СССР
Ю.А. Золотовым, который подключил способно-
го, пытливого студента к исследованиям в обла-
сти макроциклических соединений, тем самым
определив его “аналитическую” судьбу на всю

жизнь. В 1983 г. М. Беклемишев окончил химиче-
ский факультет и поступил в аспирантуру, до
окончания которой был переведен в штат кафед-
ры на должность старшего инженера. В 1988 г. за-
щитил кандидатскую диссертацию на тему “Экс-
тракция металлов азотсодержащими аналогами
дибензо-18-краун-6 и ее аналитическое исполь-
зование”. В 1989 г. Ю.А. Золотов создал на кафед-
ре группу проточного анализа и для развития мето-
дов разделения и концентрирования в потоке вклю-
чил в нее молодого кандидата наук. Это научное
направление не получило активного развития на
кафедре, и в 1993 г. Ю.А. Золотов отправил
М.К. Беклемишева в США, в университет штата
Айдахо к проф. Чиену Уаю расширять кругозор и
набираться опыта работы. Позже, в 2000 г., Миха-
ил Константинович еще раз отправился в США и
провел там два года.

После возвращения из своей первой поездки в
США он поддался на уговоры доцента И.Ф. Долма-
новой, которая одной из первых в СССР начала, а
позже успешно продолжила развивать кинетиче-
ские методы анализа, заняться новой тематикой в
этой области – сорбционно-каталитическим мето-
дом, использованием новых индикаторных реак-
ций, в частности радикальных. По результатам
этих исследований в 2011 г. М.К. Беклемишев за-
щитил докторскую диссертацию.

Работая в различных направлениях и областях
аналитической химии, добираясь каждый раз до са-
мой сути процессов и явлений, Михаил Константи-
нович стал исключительно грамотным, широко
эрудированным ученым. В сферу его интересов в
разное время попадали, в частности, и нанострукту-
ры, используемые в целях химического анализа, и
флуоресцентный фингерпринтинг. В последнее
время исследования, проводимые в возглавляемой
им научной группе лаборатории биоаналитических
методов и оптических сенсорных систем, направле-
ны на создание флуоресцентных зондов для визуа-
лизации “малых молекул” в биологических объек-
тах, методов визуализации доставки лекарств к ор-
ганам и клеткам, флуоресцентных методов
“отпечатков пальцев” для идентификации и клас-
сификации объектов – создание так называемого
“флуоресцентного глаза”.

Под руководством М.К. Беклемишева выпол-
нены 9 кандидатских диссертаций. Он являлся и
является руководителем и исполнителем 8 гран-
тов РФФИ и 2 грантов РНФ, активно участвует в
работе диссертационного совета МГУ по анали-
тической химии; является заместителем главного
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редактора “Журнала аналитической химии”, ре-
цензентом ряда отечественных и зарубежных
журналов.

Михаил Константинович активно участвует в
образовательной деятельности в Московском
университете. Еще в 1990 г. он стоял у истоков ор-
ганизации преподавания аналитической химии в
Высшем химическом колледже РАН на образо-
вавшемся тогда в МГУ факультете наук о матери-
алах, где до сих пор является одним из основных
преподавателей. Читает спецкурсы лекций на хи-
мическом факультете. Около 20 лет М.К. Бекле-
мишев активно занимается организацией и про-
ведением Менделеевских олимпиад школьников
по химии, курируя все вопросы, связанные с ана-
литической тематикой. Почти 15 лет готовит кан-
дидатов и членов российской сборной школьни-

ков на международные олимпиады, непосред-
ственно участвовал в проведении трех таких
олимпиад. В настоящее время Михаил Констан-
тинович – один из ведущих специалистов в МГУ
по проведению всех школьных олимпиад высше-
го уровня, а в последнее время и студенческой
олимпиады “Я – профессионал”.

Михаил Константинович − разносторонняя
личность, увлеченный человек, интересный со-
беседник, которого любят и уважают его коллеги
и ученики.

Редколлегия и редакция “Журнала аналитиче-
ской химии”, друзья, коллеги Михаила Констан-
тиновича сердечно поздравляют его с 60-летием и
желают ему здоровья и благополучия, новых
творческих успехов и увлеченных учеников.


