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ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ 
Обзорная статья 
УДК 544 
doi: 10.17308/sorpchrom.2022.22/9015 

 
Высокоскоростная ВЭЖХ (краткий обзор) 
 
Александр Яковлевич Яшин, Яков Иванович Яшин✉ 

Группа компаний «Сайтегра», Москва, Россия, yashin@scietegra.com✉ 
 
Аннотация. В кратком обзоре обобщены и обсуждены основные вопросы высокоскоростной жидкост-
ной хроматографии, в частности, основные способы сокращения времени разделения: ультра-ВЭЖХ, 
хроматография на поверхностно-пористых сорбентах, высокотемпературная хроматография, хромато-
графия на монолитных колонках. Во всех этих способах пути внешней и внутренней диффузии сокра-
щаются различными способами, что ускоряет массообмен и позволяет использовать высокие скорости 
элюирования. Экспресс-методы используются в различных методах ВЭЖХ: обращенно-фазовый, ка-
пиллярный, поликапиллярный, гидрофильный, хиральный, противоточный, аффинный. Высокоско-
ростная жидкостная хроматография широко используется в фармакокинетике, для анализа лекарствен-
ных средств в фармацевтике, при промышленном анализе быстрых процессов, для анализа качества и 
безопасности пищевых продуктов и напитков, для контроля загрязняющих веществ в окружающей 
среде. Данный вид хроматографии используется для разделения сложных многокомпонентных смесей: 
катехинов, теафлавинов в чае, хлорогеновых кислот в кофе, полифенолов и флавоноидов в овощах, 
фруктах и ягодах, стероидов, белков и жирных кислот в биологических жидкостях. Для детектирования 
в высокоскоростной жидкостной хроматографии используются наиболее распространенные системы 
детектирования: масс-спектрометрическая, диодно-матричная, ультрафиолетовая, светорассеивающая, 
флуоресцентная и другие. Экстракцию исследуемых соединений проводили как традиционными мето-
дами (твердофазный и жидкостно-жидкостный), так и микроволновой и жидкостной экстракцией при 
высоких давлениях. Высокоскоростная жидкостная хроматография используется для исследования вза-
имодействия лекарственного средства с белком, определения активных соединений в таблетках и опре-
деления компонентов запаха. Высокоскоростная жидкостная хроматография, несомненно, расширяет 
аналитические возможности высокоэффективной жидкостной хроматографии в различных жизненно 
важных областях, способствуя прогрессу высокоэффективной жидкостной хроматографии. Для сверх-
быстрой высокоэффективной жидкостной хроматографии необходима быстрая электроника в жидкост-
ных хроматографах, некоторые компании начали разрабатывать такую электронику. 
Ключевые слова: скорость анализа, ультра ВЭЖХ, поверхностно-пористые сорбенты, монолитные 
колонки, высокотемпературная хроматография, детектор, элюент 
Для цитирования: Яшин А.Я., Яшин Я.И. Высокоскоростная ВЭЖХ (краткий обзор) // Сорбционные 
и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 1. С. 6-11. https://doi.org/10.17308/sorp-
chrom.2022.22/9015 
 
Review 
 
High-speed HPLC (Brief review) 
 
Alexander Ya. Yashin, Yakov I. Yashin✉ 
Scietegra group, Moscow, Russia, yashin@scietegra.com✉ 
 
Abstract. This brief review summarises and discusses the main issues of high-speed liquid chromatography, 
in particular, the main methods of reducing separation time: UHPLC, surface-porous sorbent chromatography, 
high-temperature chromatography, and monolithic column chromatography. In all of these methods, the exter-
nal and internal diffusion paths are shortened in different ways, which speeds up the mass transfer and allows 
the use of high elution rates. Express methods are used in different HPLC methods: reversed-phase, capillary, 
polycapillary, hydrophilic, chiral, countercurrent, and affinity. High-speed liquid chromatography is widely 
used in pharmacokinetics, for drug analysis in pharmaceuticals, for industrial analysis of rapid processes, for 
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quality and safety analysis of food and beverages, and to control environmental contaminants. This type of 
chromatography is used to separate complex multi-component mixtures: catechins, theaflavins in tea, chloro-
genic acids in coffee, polyphenols and flavonoids in vegetables, fruits, and berries, as well as steroids, proteins, 
and fatty acids in biological fluids. For their detection in high-speed liquid chromatography, the most common 
detection systems are used: mass spectrometric, diode array, UV, light scattering, fluorescent detectors, and 
others. The studied compounds were extracted using both conventional methods (solid-phase and liquid-liquid 
extraction) and microwave and liquid-liquid extraction at high pressure. High-speed HPLC is used to study 
drug-protein interactions, determine active compounds in tablets, and identify odour components. There is no 
doubt that high-speed liquid chromatography extends the analytical potential of HPLC in various vital areas, 
contributing to the advancement of this technique. Ultrafast HPLC requires liquid chromatographs with fast 
electronics, and some companies have begun to develop such electronics. 
Keywords: speed of analysis, UHPLC, surface-porous sorbents, monolithic columns, high-temperature chro-
matography, detector, eluent 
For citation: Yashin A.Ya., Yashin YA.I. High-speed HPLC (Brief review). Sorbtsionnye i khromatografich-
eskie protsessy. 2022. 22(1): 6-11. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/9015 
 

Введение 
В хроматографии, как в спорте, посто-

янное стремление быстрее, эффективнее, 
селективнее и чувствительнее. На 
начальном этапе развития жидкостной 
хроматографии (до 1970 г.) разделение 
длилось часами, пики были сильно раз-
мытыми. После появления высокоэффек-
тивной жидкостной хроматографии 
(ВЭЖХ) все указанные процессы стали 
стремительно совершенствоваться. С пе-
реходом на использование зерен сор-
бента размером с 100 мкм до 2-5 мкм ско-
рость разделения сократилась в сотни 
раз, эффективность колонок возросла в 
сотни раз, чувствительность детектирую-
щих систем возросла на несколько поряд-
ков. 

Снижение времени разделения позво-
ляет выполнять большее число анализов 
даже сложных смесей, сделать процесс 
анализа более производительным, умень-
шить стоимость анализа. Основные обла-
сти применения ВСЖХ: фармакокине-
тика, метаболомика, протеомика, допинг-
контроль, фармацевтика, клинические 
анализы, контроль загрязнений пищевых 
продуктов и окружающей среды, про-
мышленный контроль быстрых и непре-
рывных процессов и др. 

Основные направления снижения 
времени анализа в ВЭЖХ 

Основные пути повышения скорости 

разделения в ВЭЖХ это уменьшение диа-
метра зерен сорбентов в колонке (менее 2 
мкм), т.е. применение ультра ВЭЖХ 
(УВЭЖХ), сокращение путей внутренней 
диффузии за счет применения поверх-
ностно-пористых сорбентов, применение 
современных монолитных колонок с ма-
лым сопротивлением потоку и высоко-
температурная хроматография. В табл. 1 
приведены эти направления развития вы-
сокоскоростной ВЭЖХ, их преимуще-
ства и недостатки. 

УВЭЖХ широко применяется в насто-
ящее время, кроме сокращения времени 
разделения в несколько раз и повышения 
эффективности в 2-3 раза, уменьшается 
размывание пиков и увеличивается их 
высота, что приводит к повышению чув-
ствительности анализа. Колонки с по-
верхностно-пористыми сорбентами с раз-
мером частиц 3 мкм по техническим ха-
рактеристикам не уступают колонкам с 
частицами 2 мкм в УВЭЖХ. Монолитные 
колонки на основе силикагелей впервые 
разработаны фирмой Merk еще в 2000 
году под названием Chromolith. Эти ко-
лонки имеют биомодальную структуру: 
транспортные поры размером 2 мкм и ме-
зопоры размером 13 нм, за счет малого 
сопротивления потоку скорость элюента 
можно увеличить в 3-10 раз. Таким мето-
дом можно получить ультрабыстрое раз-
деление компонентов за несколько се-
кунд [1-6], можно состыковать до десяти 
колонок в ряд и получить общую эффек-
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тивность более 100000 теоретических та-
релок [4]. На обычных колонках длиной 
15, 25 см такой эффективности достичь 
нельзя. На капиллярных монолитных ко-
лонках длиной более 10 м достигнута эф-
фективность около миллиона теоретиче-
ских тарелок [4]. В последние годы разра-
ботаны полимерные монолитные ко-
лонки на основе полиметакрилата, поли-
стирола, полиакриламида и др. В высоко-
температурной хроматографии скорость 
разделения увеличивается в 3-5 раз при 
90oC и в 20 раз при 200oC. 

Сорбенты, стабильно работающие до 
200oC, на основе оксидов титана, цирко-
ния [2], а также углеродные адсорбенты 
[2]. Вязкость элюента с повышением тем-
пературы уменьшается, что позволяет ис-
пользовать чистую воду в качестве по-
движной фазы и пламенно-ионизацион-
ный детектор, который имеет высокую 
чувствительность ко всем органическим 
соединениям. Кроме того, вода при тем-
пературе выше 100оС становится универ-
сальным растворителем, лучше раство-
ряет неполярные и слабополярные соеди-
нения. 

В последние годы интерес к ВСЖХ 
растет, вышли обзоры [1-8], расширились 
области применения в разных методах [9-
17]. Режимы высокоскоростной хромато-

графии используются в обращенно-фазо-
вой ВЭЖХ [13], капиллярной [18] и поли-
капиллярной [22, 23], противоточной 
[27], хиральной [16, 47-49] и аффинной 
хроматографии [19]. 

Диапазон применений ВСЖХ очень 
широк. В таблице 2 приведен список об-
ластей и объектов исследования методом 
ВСЖХ. Кроме того, высокоскоростная 
жидкостная хроматография применяется 
для исследования разных процессов, в 
частности, взаимодействия лекарств-бе-
лок [19], определение лекарств и марке-
ров в биологических жидкостях[36,39], 
лекарств в таблетках [15], контроль каче-
ства стандартных продуктов [46]. Основ-
ные объекты анализа: чай, кофе, какао, 
вино, пищевые продукты, лекарственные 
травы. Основные детекторы, используе-
мые в ВСЖХ: масс-спектрометрический 
[14, 36, 38, 39], диодно-матричный [29], 
УФ-детектор [30], по светорассеиванию 
[41]. Для экстракции анализируемых со 
единений используют, кроме традицион-
ных, твердофазную и жидкостно-жид-
костную [7], микроволновую [28] и жид-
костную экстракцию при высоких давле-
ниях [42]. 

Заключение 
ВСЖХ становится широко применяе-

Таблица 1. Основные пути снижения времени разделения в ВЭЖХ 
Table 1. Main methods of reducing separation time during HPLC 

Основные пути Преимущества Недостатки Ссылки 
УльтраВЭЖХ Применение колонок с разме-

ром зерен менее 2мкм, сокра-
щение времени разделения, 
повышение эффективности 

колонок 

Высокое входное 
давление, дорогое 

оборудование 

14, 32, 
36 

Применение ППК Ускоряется массообмен Мал выбор ППК 8-11, 
16, 17 

Монолитные колонки Малое входное давление, 
можно создавать длинные ко-

лонки 

Мал выбор 12-14, 
17, 20 

Высокотемпературная 
хроматография 

Уменьшаются удерживания и 
вязкость элюента, можно ис-
пользовать воду как элюент, 

ДИП как детектор 

Уменьшается 
стабильность 

сорбента и аналита 

2 
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мым методом в важных областях: фарма-
цевтике, анализе пищевых продуктов, 
анализе загрязнителей окружающей 
среды, промышленном контроле, для ана-
лиза биологических жидкостей, анализ 
важных сложных смесей биологически 
активных соединений (катехинов, те-
афлавинов, хлорогенных кислот, полифе-
нолов, флавоноидов, стероидов, белков, 
жирных кислот и др.). Этот метод расши-
ряет аналитические возможности ВЭЖХ 
в указанных областях. Процесс совер-
шенствования продолжается, в частно-
сти, в создании высокоскоростной элек-
троники, что позволяет разделять и реги-
стрировать в течение 1 сек 6 компонен-
тов: гистидин, глицин, аланин, аргинин, 
триптофан и фенилаланин [5,18]. 

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в этой статье. 
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Хроматографическое определение зеаксантина 
в некоторых сортах Сapsicum annum 

 
Таисия Григорьевна Буржинская1, Виктор Иванович Дейнека1✉, 
Людмила Александровна Дейнека1, Владимир Федорович Селеменев2 
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deineka@bsu.edu.ru✉ 
2Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия 
 
Аннотация. Исследован каротиноидный состав девяти сортов плодов болгарского перца (Capsicum an-
nuum) с оранжевой окраской. Установлено, что оранжевая окраска может быть обусловлена как накоп-
лением зеаксантина (неэтерифицированного, моноэфиров и диэфиров), так и смесью желтых (при про-
должении цепи биосинтеза до продуктов эпоксидирования) и красных (при неполном превращении по-
следних в производные капсантина и капсорубина) ксантофиллов. Показано, что дифференциация в 
этом случае возможна по анализу электронных спектров поглощения ацетоновых экстрактов плодов. 
Однако спектрофотометрический метод не позволяет различать β-каротин, β-криптоксантин и его 
эфиры и зеаксантин и его эфиры. 
Для профилактики и лечения возрастной макулярной дистрофии (ВМД) нужен только зеаксантин (и 
его эфиры). Поэтому поиск довольно редко встречающихся в российской флоре источников зеаксан-
тина представляет особый интерес. В этом отношении на следующей стадии контроля конечной стадии 
биосинтеза возможно использование тонкослойной хроматографии на силикагеле или еще более ин-
формативного метода – обращенно-фазовой ВЭЖХ. В тонкослойной хроматографии (ТСХ) разделение 
на силикагелевых пластинах основано на различии в количестве и качестве полярных групп и практи-
чески не зависит от липофильности, связанной с радикалами высших жирных кислот, образовавших 
соответствующие эфиры. Отмечено, легко добиться условий, при которых β-каротин, как компонент, 
не имеющий полярных групп, имеет наиболее высокую хроматографическую подвижность, эфиры β-
криптоксантина (имеется только одна полярная сложноэфирная группа) имеют заметно меньшую по-
движность, и еще сильнее удерживаются диэфиры зеаксантина (имеют две полярные сложноэфирные 
группы). Неэтерифицированный β-криптоксантин (имеет одну ОН-группу), моноэфиры зеаксантина 
(имеют одну ОН- и одну сложноэфирную группы) и, наконец, неэтерифицированный зеаксантин имеют 
низкую подвижность, оставаясь на линии старта или недалеко от нее (подвижная фаза н-гексан –ацетон 
20 : 0.3). В обращенно-фазовой ВЭЖХ удается также разделить все указанные компоненты, при этом 
они легко отделяются от продуктов эпоксидирования зеаксантина, и возможно определение распреде-
ления радикалов лауриновой, миристиновой и пальмитиновой кислот по моно- и диэфирам. Найдено, 
что среди четырех сортов перца, содержащих производные зеаксантина уровень их накопления, нахо-
дится в пределах 15-25 мг на 100 г свежих плодов, что при правильной подготовке пищи может обес-
печить суточную потребность в зеаксантине (2 мг). 
Ключевые слова: Capsicum annuum, дифференциация плодов с оранжевой окраской, зеаксантин и его 
эфиры, спектро-фотометрия, ТСХ, обращенно-фазовая ВЭЖХ 
Для цитирования: Буржинская Т.Г., Дейнека В.И., Дейнека Л.А., Селеменев В.Ф. Хроматографиче-
ское определение зеаксантина в некоторых сортах Сapsicum annum // Сорбционные и хроматографи-
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Chromatographic determination of zeaxanthin 
in some varieties of Сapsicum annum 
 
Taisia G. Burzhinskaya1, Viktor I. Deineka1✉, 
Lyudmila A. Deineka1, Vladimir F. Selemenev2 
1Belgorod State University, Belgorod, Russia, deineka@bsu.edu.ru✉ 
2Voronezh State University, Voronezh, Russia 
 
Abstract. We studied the carotenoid composition of nine varieties of orange bell pepper (Capsicum annuum). 
It was found that the orange colouring could be caused both by an accumulation of zeaxanthin (unesterified, 
monoesters, and diesters) and by a mixture of yellow (when biosynthesis continues to epoxidation products) 
and red (when the latter are not fully transformed into capsanthin and capsorubin derivatives) xanthophylls. It 
was shown that it was possible to differentiate substances in this case by the analysis of electronic absorption 
spectra of acetone extracts of the fruit. However, the spectrophotometric method does not allow the differenti-
ation between β-carotene, β-cryptoxanthin, and its esters, as well as between zeaxanthin and its esters. 
Only zeaxanthin (and its esters) is effective in the prevention and treatment of age-related macular degeneration 
(AMD). Therefore, it is particularly important to find sources of zeaxanthin, which are quite rare in the Russian 
flora. In this regard, it is possible to use thin layer chromatography on silica gel or an even more informative 
method, reversed-phase HPLC, in the next step of biosynthesis end-stage control. In thin layer chromatography 
(TLC), the separation on silica gel plates is based on the difference in quantity and quality of the polar groups. 
It is almost independent of the lipophilicity associated with the higher fatty acid radicals forming the corre-
sponding esters. It was noted that it is easy to achieve the conditions when β-carotene, as a component with no 
polar groups, has the highest chromatographic mobility, β-cryptoxanthin esters (with only one polar ester 
group) have a considerably lower mobility, and zeaxanthin diesters (with two polar ester groups) have an even 
longer retention time. Unesterified β-cryptoxanthin (has one OH-group), zeaxanthin monoesters (with one OH- 
and one ester group), and also unesterified zeaxanthin have low mobility, remaining at the start line or close to 
it (n-hexane-acetone mobile phase 20:0.3). Reversed phase HPLC also allows separation of all the above com-
ponents, and they are easily separated from the epoxidation products of zeaxanthin. It is possible to determine 
the radical distribution of lauric, myristic, and palmitic acids over the mono- and diesters. It was found that 
among the four varieties of pepper containing zeaxanthin derivatives the level of their accumulation is in the 
range of 15-25 mg per 100 g of fresh fruit. This amount can provide the daily requirement for zeaxanthin (2 
mg) if the food is prepared properly. 
Keywords: Capsicum annuum, differentiation of fruits with orange colouring, zeaxanthin and its esters, spec-
trophotom-etry, TLC, reversed-phase HPLC 
For citation: Burzhinskaya T.G., Deineka V.I., Deineka L.A., Selemenev V.F. Chromatographic determina-
tion of zeaxanthin in some varieties of Сapsicum annum. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 
22(1): 12-20. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/9016 

 

Введение 
Плоды болгарского перца Capsicum 

annuum L. относятся к числу наиболее 
важных и популярных овощей в кулина-
рии РФ и всего мира благодаря накопле-
нию важнейших питательных веществ, 
витаминов и других биологически актив-
ных соединений [1]. Разнообразие 
окраски плодов обусловлено различием в 
биосинтезе хлорофиллов, каротиноидов 
и антоцианов в конкретных сортах расте-

ния. И если фиолетовая окраска опреде-
ляется биосинтезом антоцианов [2], то 
привычные окраски в тона от желтых до 
красных – биосинтезом каротиноидов [3]. 
Красную окраску обеспечивает биосин-
тез главным образом капсантина и, в не-
которой степени, капсорубина. Оба ксан-
тофилла интересны как пищевые краси-
тели [4] и как жирорастворимые антиок-
сиданты [5]. Но в цепи биосинтеза этих 
ксантофиллов присутствует зеаксантин, 
и по нашим данным существуют сорта 
сладких перцев, основным ксантофиллом 
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в которых оказывается именно зеаксан-
тин (в виде неэтерифицированного ксан-
тофилла, моноэфиров и диэфиров). Зеак-
сантин особенно полезен для человека, 
поскольку вместе с лютеином предупре-
ждают возрастную макулярную дистро-
фию [6]. В настоящее время в мировой 
практике основным растительным источ-
ников для получения лютеина являются 
оранжевые цветки бархатцев африкан-
ских (Tagetes erecta) [7], которые могут 
быть выращены в условиях РФ. А вот ис-
точники зеаксантина в РФ весьма немно-
гочисленны – к ним в нашем регионе от-
носится декоративный физалис (Physalis 
alkekengi) [8]. Поэтому перцы с предпо-
чтительным биосинтезом зеаксантина 
можно отнести к важнейшим функцио-
нальным продуктам питания. Визуаль-
ный признак таких перцев – оранжевый 
цвет кожуры. Однако оранжевый цвет 
может быть суперпозицией желтого 
(обеспечиваемого каротинами и окислен-
ными ксантофиллами) и красного (обес-
печиваемого капсантином) цветов [9], по-
этому необходимы надежные методы 
дифференциация сортов с оранжевой 
окраской плодов по каротиноидному со-
ставу. 

Цель настоящей работы – разработка 
хроматографических методов дифферен-
циации плодов Capsicum annuum оранже-
вой окраски для определения сортов – ис-
точников зеаксантина. 

Экспериментальная часть 
В качестве объектов исследования для 

выращивания выбраны девять сортов 
перцев с оранжевой (в соответствие с 
описанием и цветом плодов на упаковке) 
окраской: Фон барон оранжевый (Гав-
риш), Оранжевое чудо F1 (Уральский 
дачник), Оранжевый букет (Поиск), Аф-
родита (Золотая сотка Алтая), Диво див-
ное (Уральский дачник), Апельсиновый 
сок (Сибирский сад), Оранжевый краса-
вец (Сибирский сад), Кубок янтарный 
(Гавриш), Золотой фонарик (Евро-се-

мена. Королевский урожай). Перцы выра-
щивали в теплице рассадным способом в 
сезоне 2021 года в Белгороде. 

Для определения содержания и вида 
каротиноидов мякоть плодов измельчали 
и гомогенизировали блендером, замора-
живали в морозильной камере (-40оС), за-
тем удаляли влагу на лиофильной су-
шилке Labconco FreeZone 2.5. 

Каротиноиды экстрагировали из полу-
ченного материала или из свежих плодов 
ацетоном (для записи электронных спек-
тров поглощения и для ВЭЖХ анализа), 
или н-гексаном из сухих плодов для раз-
деления методом ТСХ. 

Для разделения каротиноидов мето-
дом ТСХ использовали силикагелевые 
пластины Сорбфил (10×10 см). В каче-
стве подвижной фазы использовали н-
гексан с добавкой ацетона (0.3 см3 на 
20 см3 н-гексана).  

Разделение каротиноидов методом об-
ращенно-фазовой ВЭЖХ осуществляли 
на хроматографе Agilent 1260 Infinity с 
диодно-матричным детектором на ко-
лонке 250×4.6 мм Kromasil 100-5-C18 при 
температуре 30оС. Хроматограммы реги-
стрировали при длине волны детектора 
450 нм, хранили и обрабатывали в про-
грамме Agilent ChemStation. 

Идентификацию каротиноидов в экс-
тракте «фонариков» физалиса декоратив-
ного проводили по спектрам, записанным 
в кювете диодно-матричного детектора 
(определение типа хромофора) и по вре-
менам удерживания [7, 8]. Мертвое время 
хроматографической системы опреде-
ляли по удерживанию хлорогеновой кис-
лоты.  

Подвижные фазы готовили смешива-
нием ацетона для УФ-ИК-ВЭЖХ-ГПХ, 
ацетонитрила для УФ-ИК-ВЭЖХ-ГПХ 
(Panreac) в соотношении 70 : 30 по объему. 

Обсуждение результатов 
Спектрофотометрия. Отметим, что 

окраска плодов перцев не всех, выбран-
ных для исследования сортов, соответ-
ствовала описанию на пакете семян. При 
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этом и электронные спектры поглощения 
экстрактов оказались не одинаковыми, 
рис. 1.  

Только для четырех сортов максимум 
поглощения наиболее интенсивной по-
лосы (второй справа) электронно-колеба-
тельных спектров находился около 452 
нм. Указанная длина волны соответ-
ствует спектру веществ с хромофором, 
имеющимся в β-каротине, в β-крип-
токсантине (и его эфирах) и в зеаксантине 
(и его моно- и диэфирах), рис. 2, струк-
тура I. При пересчете на зеаксантин со-
держание каротиноидов в плодах четы-
рех сортов Capsicum оранжевой окраски 
составило от 15 до 25 мг на 100 свежего 
продукта, табл. 1, что согласуется с верх-
ним пределом содержания каротиноидов, 
найденным в работе [10]. 

В пяти спектрах на рис. 1 такая полоса 
гипсохромно сместилась примерно на 5 
нм, что соответствует, например, эпокси-
дированию (и выведению из частичного 
сопряжения) двойной связи одного из 
циклогексановых фрагментов структуры 
– переход I→II на рис. 2. И хотя процесс 
эпоксидирования-деэпоксидиро-вания 
принципиально обратим в хлоропластах 
[11], производные антераксатина (5,6-
эпоксизеаксантина) для человека пред-
ставляют интерес только как жирораство-
римые антиоксиданты и природный кра-
ситель, поэтому экстракты соответствую-
щих сортов в дальнейшем не исследова-
лись.  

Следовательно, для поиска сортов, 
обогащенных зеаксантином (а не β-каро-
тином или β-криптоксантином) 

 
Рис. 1. Электронные спектры поглощения экстрактов плодов Capsicum annuum девяти 
сортов оранжевой окраски, обусловленной накоплением эфиров зеаксантина (1-4) и 

эпокси-соединений (5-9). Растворитель – ацетон. 
Fig. 1. Electronic absorption spectra of extracts from nine varieties of the fruit of Capsicum 

annuum with orange colouring due to accumulation of zeaxanthin esters (1-4) and epoxy com-
pounds (5-9). The solvent used was acetone. 

 
Рис. 2. Хромофорные группы каротиноидов двух типов структур 
Fig. 2. Chromophore groups of carotenoids with two types of structures. 
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необходимо использование хроматогра-
фических методов. Из этих методов 
наиболее доступным является тонкослой-
ная хроматография.  

Тонкослойная хроматография. При 
ТСХ-определении каротиноидов реко-
мендуется для упрощения анализа (для 
уменьшения числа разделяемых компо-
нентов) проводить предварительное омы-
ление эфиров ксантофиллов [12]. Однако 
от такого подхода мы отказались, по-
скольку необходима лишняя стадия и еще 
дополнительный контроль полноты гид-
ролиза. В цитируемой работе представ-
лены различные типы стационарных фаз 
для разделения каротиноидов, включая 
не только силикагель, но и целлюлозу, ок-
сид магния и их смеси [12]. 

При разделении в условиях нор-
мально-фазовой хроматографии подвиж-
ность зон каротиноидов определяется ти-
пом и числом полярных функциональных 
групп и практически не зависит от длины 
углеводородной части ацильного ради-
кала – эфиры ксантофиллов часто пред-
ставлены производными высших насы-
щенных (реже – ненасыщенных) жирных 
кислот от лауриновой до стеариновой 
[13]. Но, строго говоря, для оценки цен-
ности перцев как источников зеаксантина 
определение типа ацилирования не имеет 
значения, поскольку ацилирование ксан-
тофиллов никак не влияет на их биодо-

ступность [14]. Важно, хроматографиче-
ская подвижность каротиноидов в нор-
мально-фазовой хроматографии более 
чувствительна к изомерному строению 
по сравнению с обращенно-фазовой хро-
матографией, поэтому метод ТСХ позво-
ляет разделять производные зеаксантина 
от производных лютеина, которые также 
могут быть синтезированы в плодах слад-
кого перца [9]. 

На рис. 3 представлено разделение зон 
каротиноидов на пластинах «Сорбфил» в 
подвижной фазе, составленной из 20 см3 
н-гексана и 0.3 см3 ацетона.  

Из этих данных следует, что наивыс-
шей подвижностью обладают не имею-
щие полярных функциональных групп 
β- и α-каротины (основные компоненты 
экстракта оранжевой моркови, Rf=1). При 
этом небольшое количество (судя по от-
носительной интенсивности пятен об-
разца № 6) именно β-каротина присут-
ствует в экстракте перца оранжевого 
цвета, т.е. на остальные каротиноиды с 
аналогичным хромофором приходится 
большая часть каротиноидного ком-
плекса.  

Одним из источников эфиров β-крип-
токсантина (по нашим данным) являются 
экстракты кожуры момордики и физа-
лиса. Как вещества, содержащие одну по-
лярную (сложноэфирную) группу, имеют 
вторую по величине подвижность – 

Таблица 1. Накопление и формы полностью транс-зеаксантина в плодах четырех сортов 
перца болгарского оранжевой окраски 
Table 1. Accumulation and forms of all-trans-zeaxanthin in the fruit of four varieties of orange bell 
pepper 

№ Сорт (производитель семян) Сумма 
каротиноидов1 

доля формы all-E зеаксантина 

н/э2 моно-
эфиры 

ди-
эфиры 

1 Фон барон оранжевый (Гав-
риш) 0.0187 16.3 27.7 20.4 

2 Оранжевый букет (Поиск) 0.0238 12.6 27.7 28 

3 Диво дивное  
(Уральский дачник) 0.0217 7.86 32.2 25.5 

4 Кубок янтарный (Гавриш) 0.0142 6.74 30.1 28.4 
1 – пересчет на зеаксантин, г/100 г свежего материала; 2 – неэтерифицированный. 
1 – in terms of zeaxanthin, g/100 g of fresh fruit; 2 – unesterified. 
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Rf=0.73. Эти вещества также не представ-
ляют интереса для профилактики ВМД 
(возрастной макулярной дистрофии), но 
их содержание в экстракте оранжевого 
перца еще меньше, чем β-каротина. 

В качестве метчиков удерживания 
эфиров зеаксантина использовали экс-
тракт (плодов или чашечек) физалиса де-
коративного (рис. 3). Как вещества, со-
держащие две сложноэфирные полярные 
группы, они имеют меньшую подвиж-
ность по сравнению с эфирами β-крип-
токсантина (Rf=0.38). Судя по интенсив-
ности окраски соответствующего пятна, 
диэфиры зеаксантина относятся к основ-
ным компонентам использованного в ра-
боте образца перца оранжевой окраски. 
Пятно невысокой интенсивности окраски 
с Rf=0.32 соответствует диэфирам люте-
ина, также необходимым для профилак-
тики ВМД. 

По анализу электронных спектров по-
глощения (записанных для препаративно 
выделенных веществ) остальные компо-
ненты экстракта – моноэфиры зеаксан-
тина (содержат одну сложноэфирную и 
одна гидроксильную группы) и неэтери-
фицированный зеаксантин (две гидрок-
сильные группы), которые остались в 
виде интенсивно окрашенного пятна 
остались на линии старта.  

Таким образом, использование рас-
сматриваемых в работе методов – спек-
трофотомерии и ТСХ может помочь се-
лекционерам выводить оранжевые 
перцы, наиболее богатые производными 
зеаксантина. 

Высокоэффективная обращенно-фазо-
вая хроматография является наиболее 
удобным методом для разделения каро-
тинов и ксантофиллов, а также и эфиров 
ксантофиллов. Но метод чаше всего ис-
пользуют для разделения продуктов омы-
ления [4], что сокращает число пиков и 
упрощает их идентификацию. Однако, 
учитывая, что биодоступность ксанто-
филлов и их эфиров одинаковы [12], про-
боподготовку образцов можно упро-
стить, удалив стадию омыления. При 

этом диэфиры зеаксантина (или капсан-
тина) появляются на хроматограмме в 
виде последовательной группы пиков с 
одинаковыми электронными спектрами 
поглощения. Если (как по литературным 
данным [12]) диэфиры образованы выс-
шими жирными кислотами – лауриновой, 
миристиновой и пальмитиновой, то 
число таких пиков равно 5 (дилаурат, ла-
урат-миристат, димиристат, миристат-
пальмитат и дипальмитат). При этом су-
ществует и еще одно вещество – лаурат-
пальмитат, не отделимое от димиристата, 
т.к. сумма числа атомов углерода в обоих 
соединениях – равная: 12 + 16 = 14 + 14 = 
28. 

Элюирование пяти диэфиров удобно 
для расчета мертвого времени колонки с 
использованием уравнения Зенкевича 
[15] для удерживания последовательных 
членов гомологического ряда, хотя в слу-
чае перечисленных выше диэфиров гомо-
логическая разность составит не одну, а 
две метиленовые группы: 

tR(N+1) = a·tR(N) + b,             (1) 
где tR(N+1) и tR(N) – времена удержива-
ния последовательных членов гомологи-
ческого ряда, которые подчиняются ре-
куррентному соотношению (1) с коэффи-
циентами а и b. Рекуррентное соотноше-
ние выполняется благодаря постоянству 
вкладов метиленовых групп в удержива-
ние членов гомологического ряда: 

lgk(N+1) - lgk(N) = Δ(CH2CH2)     (2) 
Комбинируя уравнения (1) и (2) полу-

чаем: 
tR(N+1) = 10Δ·tR(N) –(10Δ-1) t0,    (3) 

или 
to = (-b)/(a-1).                   (4) 

Из группы диэфиров зеаксантина ди-
пальмитат может быть легко определен 
без масс-спектрометрического детектора 
по совпадению времени удерживания од-
ного из пиков с основным пиком физа-
лиса декоративного [8], и это позволяет 
определить удерживание остальных чле-
нов гомологического ряда, рис. 3. 
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На рис. 4 две верхние хроматограммы 
соответствуют экстрактам перцев оран-
жевой окраски, обусловленной биосинте-
зом производных зеаксантина. Кроме ди-
эфиров зеаксантина (пики 7-11) обнару-
живаются три моноэфира зеаксантина, 

удерживание которых меньше удержива-
ния α- и β-каротинов (пики 5 и 6): лау-
рата, миристата и пальмитата (пики 2-4), 
а также к числу основных можно отнести 
и пик неэтерифицированного зеаксан-

 
Рис. 3. Разделение некоторых каротиноидов методом ТСХ на силикагеле 

(пластины «Сорбфил»). Подвижная фаза: 20 мл н-гексана и 0.3 мл ацетона. 
Экстракты: 1 – лепестков цветков бархатцев; 2 – экстракт кожуры момордики харантия; 

3 – экстракта физалиса декоративного; 4 – экстракт моркови оранжевой; 5 – экстракт перца оранже-
вой окраски; 6 – экстракт перца красной окраски. 

Fig. 3. Separation of some carotenoids by TLC on silica gel (Sorbfil plates). 
Mobile phase: 20 ml of n-hexane and 0.3 ml of acetone.  

Extracts: 1 – extract of marigold flower petals; 2 – extract of momordica charantia peel; 
3 – extract of ornamental physalis; 4 – extract of orange carrot; 5 – extract of orange pepper; 6 – extract of 

red pepper. 

 
Рис. 4. Разделение некоторых каротиноидов плодов трех сортов Capsicum annuum 

оранжевого цвета методом обращенно-фазовой ВЭЖХ. 
Колонка 250×4.6 мм Kromasil 100-5C18; подвижная фаза: 20 об. % ацетонитрила в ацетоне, детек-
тор 450 нм. Экстракты плодов зеаксантинового (А и Б), и виолаксантинового (В) типов. Вещества: 
1 –зеаксантин, 2–4 - моноэфиры зеаксантина; 5 – α-каротин; 6 – β-каротин; 7–11 - диэфиры зеаксан-

тина. 
Fig. 4. Separation of some carotenoids from the fruit of three varieties of orange-coloured 

Capsicum annuum by reversed-phase HPLC. 
20 vol.% acetonitrile in acetone, 450 nm detector. Kromasil 100-5C18 250×4.6 mm column; mobile 

phase: 20 vol.% of acetonitrile in acetone, 450 nm detector. Fruit extracts of the zeaxanthin (A and B), and 
violaxanthin (C) types. Substances: 1 – zeaxanthin, 2-4 – zeaxanthin monoesters; 5 – α-carotene; 

6 – β-carotene; 7-11 – zeaxanthin diesters. 
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тина (пик 1). Все производные зеаксан-
тина имеют неразличимые электронные 
спектры поглощения.  

В табл. 1 приведены уровни накопле-
ния зеаксантина в виде неэтерифициро-
ванного, моноэфира и диэфира в экс-
тракте плодов перцев оранжевой окраски. 
Третья хроматограмма на рис. 3 пред-
ставляет образец, в котором биосинтез 
продвинулся дальше, но еще не достиг 
высокого уровня биосинтеза капсантина 
– появляются группы гомологов с мень-
шим по сравнению с зеаксантином удер-
живанием вследствие появления поляр-
ных эпокси-групп – одной в антераксан-
тине и двух – в виолаксантине [3]. При 
этом пики с характерными для эпокси-со-
единений электронными спектрами по-
глощения доминируют и в области удер-
живания моноэфиров. 

Результаты определения доли форм 
полностью-транс зеаксантина вместе с 
результатами спектрофотометрического 
определения суммы каротиноидов указы-
вают на достаточно высокий уровень 
накопления производных зеаксантина. 
При суточной норме около 2 мг зеаксан-
тина 100-150 г плодов оранжевого перца 
могут полностью удовлетворить потреб-
ность организма в этом ксантофилле, 
правда при этом следует учесть низкую 
биодоступность каротиноидов из свежих 
плодов без добавок растительного масла. 

Заключение 
Таким образом, из 9 выращенных сор-

тов перцев с оранжевой окраской обога-
щенными зеаксантином и полезными для 
профилактики возрастной макулярной 
дистрофии оказались только 4 сорта: Фон 
барон оранжевый (Гавриш), Оранжевый 
букет (Поиск), Диво дивное (Уральский 
дачник) и Кубок янтарный (Гавриш). Для 
контроля каротиноидного состава плодов 
перцев можно использовать предвари-
тельный контроль электронных спектров 
поглощения экстрактов и уточнение со-
става с использованием ТСХ; для оценки 
распределения зеаксантина по формам и 

для определения жирнокислотного со-
става эфиров зеаксантина предложена об-
ращенно-фазовая ВЭЖХ. 
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Изучение сорбции и возможности идентификации легколетучих 
биомолекул в смеси по сигналам пьезосенсоров «электронного носа» 
на микросорбентах 
 
Татьяна Анатольевна Кучменко1✉, Евгения Сергеевна Доровская1, 
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3Центральный Национальный Университет Перу, Уанкайо, Перу 
 
Аннотация. Быстрая диагностика имеет решающее значение для эффективного лечения любого забо-
левания. Биологические маркеры широко используются для диагностики различных инфекционных и 
неинфекционных заболеваний. Для обнаружения многих биомаркеров в последнее время стали часто 
использоваться сенсорные системы типа «электронный нос», принцип работы которых основан на из-
мерении аналитического сигнала одновременно нескольких химических сенсоров при их взаимодей-
ствии с парами легколетучих веществ. Цель работы – оценка возможности идентификации некоторых 
летучих биомолекул – маркеров заболеваний в смеси без предварительного разделения при помощи 
массива 8-ми пьезосенсоров по результатам сорбции их на микросорбентах. 
Основной метод исследования процессов адсорбции органических веществ и воды в газовой фазе на 
поверхности микрофаз наноматериалов различной природы – пьезокварцевое микровзвешивание. В ка-
честве чувствительных слоев применяли нанесенные из суспензий в разных растворителях твердотель-
ные и полимерные сорбенты разной массы (2-6 мкг): наноструктурированный биогидроксиапатит 
Ca5(PO4)3OH (ГА), карбоксилированные многослойные углеродные нанотрубки (МУНТCOOH), нитрат 
оксида циркония ZrO(NO3)2·2H2O (ЦР). Изучение адсорбции паров легколетучих органических соеди-
нений проводили в условиях фронтального поступления паров в открытую ячейку детектирования при-
бора. Объекты исследования – некоторые важные биомолекулы – маркеры состояния, выделяемые ко-
жей: масляная кислота, вода, бензальдегид и их смеси двух видов с разной объемной долей компонентов. 
Установлено, что чем меньше масса фазы ГА на сенсоре, тем больше чувствительность к парам воды. 
Поэтому, для нивелирования влияния естественной для человека биомолекулы рекомендуется приме-
нять сенсоры с большей массой ГА (больше 2-3 мкг). Изменение массы не влияет на чувствительность 
микровзвешивания органических негативных биомолекул. 
По результатам корреляционного анализа установлено, что связь между качественными точечными па-
раметрами сорбции (Ai/j) и отношениями термодинамических коэффициентов Генри (Gi/j) для исследу-
емых веществ прямая, очень надежная и практически для всех параметров количественная. Это под-
тверждает правильность ранее предложенных параметров для идентификации веществ по единичным 
откликам сенсоров в массиве (∆Fmax). 
Установлена возможность проведения качественного анализа смеси газов без предварительного их раз-
деления по сигналам массива 8-ми пьезосенсоров c различными модификаторами по параметрам Ai/j, 
которые прямо пропорционально связаны с термодинамическими отношениями коэффициентов Генри 
(Gi/j), полученных в стационарных условиях. 
Это значительно упрощает процедуру обучения «электронного носа», нанесения сорбентов и обосно-
вания чувствительности и селективности при анализе смесей биомолекул. Оценена чувствительность 
микровзвешивания паров масляной кислоты и бензальдегида предложенным массивом, которая состав-
ляет не менее0.2371 и 0.03010 Гц·с·дм3/г при этом допускается 5-10-кратный избыток паров воды. Это 
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обосновывает решение некоторых диагностических задач по результатам сканирования смеси газов, 
выделяемых кожей человека/животных за 60-80 с. 
Ключевые слова: сенсоры, электронный нос, наноматериалы, биомолекулы, идентификация без раз-
деления, диагностика 
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Abstract. Prompt diagnosis is crucial for the effective treatment of any disease. Biological markers are widely 
used to diagnose various infectious and non-infectious diseases. Electronic nose sensor systems have recently 
become common for the detection of many biomarkers. Such systems are based on simultaneously measuring 
the analytical signal of several chemical sensors when they interact with the vapours of highly volatile sub-
stances. The aim of the study was to evaluate the possibility of identifying some volatile biomolecules, disease 
markers, in a mixture without prior separation using an array of 8 piezo-sensors, after sorption of the molecules 
on microsorbents. 
The main technique for studying the adsorption of organic substances and water in the gas phase on the surface 
of microphases of nanomaterials of different nature is piezoquartz microweighing. Solid and polymeric 
sorbents of different weight (2-6 µg) deposited from suspensions in different solvents were used as sensitive 
layers: nanostructured biohydroxyapatite Ca5(PO4)3OH (HA), carboxylated multi-wall carbon nanotubes 
(MWCNTCOOH), zirconium oxynitrate ZrO(NO3)2·2H2O (ZR), AR grade. The adsorption of highly volatile 
organic compound vapours was studied under conditions of frontal inlet of the vapours into the open detection 
cell of the device. The objects of the study were some important biomolecules, condition markers emitted by 
the skin: butyric acid, water, benzaldehyde, and their mixtures of two types with different volume fractions of 
components. 
It was determined that the lower the mass of the HA phase on the sensor, the greater its sensitivity to water 
vapour. Therefore, it is recommended to use sensors with a higher HA mass (greater than 2-3 µg) in order to 
compensate for the influence of the natural human biomolecule. The change in mass has no effect on the sen-
sitivity of the microweighing of organic negative biomolecules. According to the results of correlation analysis, 
there is a direct and very reliable relationship between the qualitative identification parameters (Ai/j) and 
Henry’s thermodynamic coefficient ratios (Gi/j) for the studied substances. The relationship is quantitative for 
almost all the parameters. This confirms the validity of the previously proposed parameters for identifying 
substances by single sensor responses in an array (∆Fmax). 
We confirmed that it was possible to carry out a qualitative analysis of a gas mixture without prior separation 
using signals from an array of 8 piezo-sensors with different modifiers based on the parameters Ai/j. The pa-
rameters are directly proportional to the thermodynamic ratios of Henry’s coefficients (Gi/j) obtained under 
steady-state conditions. 
This greatly simplifies electronic nose learning, sorbent deposition, and justification of sensitivity and selec-
tivity in the analysis of mixtures of biomolecules. The sensitivity of butyric acid and benzaldehyde vapour 
microweighing with the proposed array was estimated to be at least 0.2371 Hz·s·dm3/g and 
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0.03010 Hz·s·dm3/g, with 5-10 times the excess of water vapour permitted. This supports the solution of some 
diagnostic issues by scanning the mixture of gases emitted by human/animal skin in 60-80s. 
Keywords: sensors, electronic nose, nanomaterials, biomolecules, identification without separation, diagnos-
tics 
For citation: Kuchmenko T.A., Dorovskaya Е.S., Menzhulina D.A., Cornejo Tueros J.V., Sanabria Perez E.A., 
Guevara Yanqui P.V., Huanca Villanes Y. del P. Study of sorption and the possibility of identifying highly 
volatile biomolecules in a mixture by e-nose piezo-sensor signals on microsorbents. Sorbtsionnye i khromato-
graficheskie protsessy. 2022. 22(1): 21-33. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/9017 
 

Введение 
Быстрая диагностика имеет решающее 

значение для эффективного лечения лю-
бого заболевания. Биологические мар-
керы или биомаркеры, широко использу-
ются для диагностики различных инфек-
ционных и неинфекционных заболева-
ний. Обнаружение биомаркеров в образ-
цах биопроб от пациентов также может 
предоставить ценную информацию о 
прогрессировании и прогнозе течения за-
болевания, позволяет оценить эффектив-
ность терапевтических мероприятий. Для 
обнаружения многих биомаркеров в по-
следнее время стали часто использо-
ваться сенсорные системы. Растет число 
работ, указывающих на возможность 
применения следующих сенсоров в диа-
гностических целях: потенциометриче-
ских [1], амперометрических [2], оптиче-
ских [4], биосенсоров на основе поверх-
ностного плазменного резонанса [3], им-
муноферментных тест-систем [2], пьезо-
электрических [5, 6]. На сегодняшний 
день активно разрабатываются сенсор-
ные системы типа «электронный нос», 
принцип работы которых основывается 
на измерении аналитического сигнала од-
новременно нескольких химических сен-
соров при их взаимодействии с парами 
легколетучих веществ. Каждый сенсор не 
является строго селективным по отноше-
нию к какому-либо газу. Однако вели-
чина отклика каждого сенсора из набора 
на разные газы индивидуальна. Матема-
тическая обработка данных массива сен-
соров позволяет сформировать уникаль-
ный графический образ анализируемого 
вещества. В качестве чувствительных 
слоев пьезосенсоров в таких системах 

применяют биопокрытия на основе моле-
кулярных отпечатков ДНК, полимеров, 
искусственных рецепторов, различных 
нанотрубок и наностержней, модифици-
рованных органическими молекулами – 
полиэтиленимином, циклодекстрина, 
ионных жидкостей, тканевых препаратов 
ферментов, полупроводниковых оксидов, 
антител, антигенов [7-11]. Наиболее пер-
спективно при создании подобных сен-
сорных систем для диагностических це-
лей применение наноматериалов [12, 20-
22]. 

С помощью «электронного носа» на 
сегодняшний день уже анализируют та-
кие биопробы, как выдыхаемый воздух, 
урину, кровь, слюну, цервикальную слизь 
[13-19]. Новым направлением в диагно-
стике является изучение газов, выделяе-
мых кожей, самым больших органом в 
выделительной системе человека [35].  
Это делает способ диагностики полно-
стью неинвазивным. 

В связи с этим актуальна разработка 
газовых сенсоров для идентификации 
маркеров заболеваний в смеси газов, вы-
деляемых кожей, без предварительного 
разделения. В качестве доступных и вы-
сокочувствительных сенсоров перспек-
тивны пьезосенсоры на основе твердо-
тельных сорбентов. Ранее показано [20-
22], что с помощью наноматериалов и не-
органических солей возможно суще-
ственно увеличить время надежной экс-
плуатации пьезосенсоров, снизить шум и 
повысить селективность раздельного де-
тектирования отдельных газов в смеси.  

Цель работы: оценка возможности 
идентификации некоторых летучих био-
молекул – маркеров заболеваний в смеси 
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без предварительного разделения при по-
мощи массива 8-ми пьезосенсоров по ре-
зультатам сорбции их на микросорбен-
тах. 

Экспериментальная часть 
В качестве основного метода исследо-

вания процессов адсорбции органиче-
ских веществ и воды в газовой фазе на по-
верхности микрофаз наноматериалов раз-
личной природы был выбран прямой ме-
тод – пьезокварцевое микровзвешивание. 
Пьезокварцевые микровесы являются в 
настоящее время одним из совершенных 
инструментов для изучения сорбции га-
зов.  

В качестве чувствительных слоев при-
меняли нанесенные из суспензий в раз-
ных растворителях твердотельные и по-
лимерные сорбенты разной массы (2-6 
мкг): синтезированный по известной ме-
тодике [23] наноструктурированный био-
гидроксиапатит Ca5(PO4)3OH (ГА), кар-
боксилированные многослойные угле-
родные нанотрубки (МУНТCOOH) (Черно-
головка, Институт проблем технологии 
микроэлектроники и особо чистых мате-
риалов РАН), нитрат оксида циркония 
ZrO(NO3)2·2H2O (ЦР), чда, (Россия, Лен-
Реактив). Массив формировали из 8-ми 
сенсоров: сенсор № 1 – МУНТCOOH (m1), 
сенсор № 2 – ЦР(m1), сенсор № 3 – ГА 
(m1), сенсор № 4 – ГА (m2), сенсор № 5 – 
ГА (m3), сенсор № 6 – ЦР (m2), сенсор № 
7 – полиакриламид (ПАА), сенсор № 8 – 
МУНТCOOH (m2). 

Пьезокварцевое микровзвешивание 
осуществляли на «электронном носе-диа-
гносте» (ООО «СЕНСИНО», Россия) с 
открытой капролоновой ячейкой детек-
тирования объемом 110-135 см3. 

Изучение адсорбции паров легколету-
чих органических соединений проводили 
в условиях фронтального поступления 
паров в открытую ячейку детектирования 
прибора. Для этого фиксированный 
объем индивидуального летучего органи-
ческого вещества или дистиллированной 
воды (1, 3, 5, 7, 10 мкл), помещали на 

предметное стекло микрошприцем и 
быстро накрывали ячейкой детектирова-
ния. Пары самопроизвольно диффунди-
ровали в околосенсорное пространство 
внутри ячейки. Общее время измерения – 
200 с, при этом время нагрузки парами 
сенсоров составляет 80 с и далее 120 с 
происходит десорбция с поверхности 
сорбента паров при удалении источника 
паров из зоны ячейки (рис. 1а). 

Непрерывная регистрация откликов 
сенсоров осуществляется в ПО прибора с 
шагом в 1 с в виде хроночастотограмм 
(рис. 1 (б)) - зависимость частоты колеба-
ний сенсора (∆Fi, Гц) от времени измере-
ния (ΔFi=ƒ(τ, с)). Хроночастотограммы 
являются двумерными выходными сигна-
лами сенсоров и отражают сорбционно-
десорбционные процессы, которые про-
текают в системе. Аналитическими сиг-
налами сенсоров являются максимальные 
отклики за время нагрузки (ΔFimax, Гц) и 
площади интегрального сигнала массива 
– «визуального отпечатка» сигналов всех 
сенсоров Sв.о., Гц∙с [24]. 

Площадь «визуального отпечатка» 
представляет собой сумму площадей под 
хроночастотограммами для каждого сен-
сора и вычисляется по формуле  

Sв.о.= S1+ S2+ S3+ S4+ S5+ S6+ S7+ S8 ,   
где Sв.о.– площадь «визуального отпе-
чатка», Гц∙с; S1 - S8 – площадь под хроно-
частотограммой для сенсоров с номерами 
1-8 соответственно, Гц∙с. 

При пьезокварцевом микровзвешива-
нии масса сорбатов может быть рассчи-
тана в каждый момент времени по урав-
нению Зауэрбрея, оттуда возможно также 
рассчитать удельное количество по фор-
муле (n, мкмоль): 

𝑛𝑛уд = ∆𝐹𝐹𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚∗0,2
2,26∗𝐹𝐹02∗𝑀𝑀∗𝑚𝑚пл

 , 
где F0 – базовая частота колебаний пьезо-
резонатора, МГц; m – максимальная 
масса сорбата на сенсоре, мкг; М – моляр-
ная масса молекул сорбтива, мкг/мкмоль, 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 1. С. 21-33. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. Vol. 22, No 1. pp. 21-33. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

25  

в идеальном приближении равная моляр-
ной массе вещества. 

По удельному количеству адсорбируе-
мых молекул на сорбентах строили изо-
термы сорбции паров на каждом модифи-
каторе – сорбенте.  

В качестве объектов исследования вы-
брали некоторые важные биомалекулы – 
маркеры состояния, которые могут быть 
определены в газовом профиле человека, 
выделяемого кожей: масляная кислота, 
вода и бензальдегид.  

Для оценки возможности покомпо-
нентного детектирования биомолекул 
изучали сорбцию по описанной выше ме-
тодике двух видов 3-хкомпонентных сме-
сей (масляная кислота, вода, бензальде-
гид) с разной объемной долей компонен-
тов. Концентрацию компонентов смеси в 
ячейке детектирования варьировали пу-
тем внесения в нее разного объема сме-
сей. При этом предполагалось, что ком 

 
а                                                                                 б 

Рис. 1. а – схема фронтального ввода паров сорбтива; б – хроночастотограммы мас-
сива сенсоров. Каждая линия отображает изменение частоты колебания определенного 

сенсора в процессе измерения. 
Fig. 1. a – Scheme of the frontal injection of solute vapour; b – chrono-frequency-grams of 

the sensor array. Each line represents the change in the oscillation frequency of a particular sen-
sor during the measurement process. 

Таблица 1. Концентрации веществ смеси, вносимые в ячейку детектирования 
Table 1. Concentrations of substances of the mixture introduced into the detection cell 

№ смеси Концентрации компо-
нентов смесей 

Компоненты смеси 
Масляная 
кислота 

Бензальдегид Вода 

1 V, мкл 1 1 1 
Сi·104 моль/дм3 0.804 0.727 4.112 

W 0.14 0.13 0.73 
2 V, мкл 2 2 2 

С·104 моль/дм3 1.608 1.454 8.224 
W 0.14 0.13 0.73 

3 V, мкл 3 3 3 
Сi·104 моль/дм3 2.412 2.181 12.335 

W 0.14 0.13 0.73 
4 V, мкл 0.5 0.5 2 

Сi·104 моль/дм3 0.402 0.364 8.224 
W 0.04 0.04 0.91 
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поненты не взаимодействуют между со-
бой. Расчетный состав паров в ячейке де-
тектирования представлен в таблице 1.  

Обсуждение результатов 
Масляная кислота и бензальдегид вы-

браны в качестве примера биомолекул, 
появление которых в выделении кожи 
связано с нарушением метаболизма 
(табл. 2) [25-34]. Вода выбрана в качестве 

основного и мешающего компонента, со-
держащегося в смеси газов кожи.  

В ходе изучения сорбции паров разной 
концентрации в ячейке детектирования 
получены хроночастотограммы, по кото 
рым построены изотермы сорбции каж-
дого из анализируемых веществ на вы-
бранных модификаторах пьезосенсоров 
под номерами 1-8 (рис. 2). 

 
Рис. 2. Изотермы сорбции масляной кислоты на фазах различных модификаторов 

сенсоров. (1 – сенсор №1, 2 – сенсор №2, 3 – сенсор №3, 4 – сенсор №4, 5 – сенсор №5,  
6 – сенсор №6, 7 – сенсор №7, 8 – сенсор №8)  

Fig. 2. Sorption isotherms of butyric acid on the phases of various sensor modifiers 
 (1 – sensor No.1, 2 – sensor No.2, 3 – sensor No.3, 4 – sensor No.4, 5 – sensor No.5, 6 – sensor 

No.6, 7 – sensor No.7, 8 – sensor No.8) 

Таблица 2. Диагностическая значимость исследуемых биомолекул 
Table 2. Diagnostic significance of the studied biomolecules 

Биомаркер Вызываемые нару-
шения в работе ор-

ганизма 

Анализируемая 
биопроба 

Концентрация Ссылка 

Масляная 
кислота 

Гипогликемия 
Болезнь Крона 

Язвенный колит 
Кишечные 
инфекции 

Неалкогольная 
жировая болезнь 
печени (НАЖБП) 

Ожирение 

Моча 
Слюна 

Экскременты 
Кровь 

Грудное мо-
локо 

Спинномозго-
вая жидкость 

(20.5 ±16.5)·10-5 
моль 

[25-30] 

Бензальде-
гид 

Инфекция 
Clostridium difficile 

Язвенный колит 
Болезнь Крона 

Экскременты 
Слюна 
Кровь 

Обнаружено, но 
не определено 
количественно 

[31, 32, 28] 

Вода Маркер нормаль-
ного метаболизма 

Поверхность 
кожи 

0.96·10-6-
1.28·10-6 моль 
с 1 см2 поверх-

ности кожи 
за 1 мин 

[33-34] 
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 Установлено, что с увеличением кон-
центрации паров изотерма сорбции мас-
ляной кислоты в широком диапазоне кон-
центраций описывается S-образной кри-
вой. В диапазоне концентраций 
0.3-0.6 мкмоль/см3 наблюдается полиад-
сорбция. Поскольку из организма чело-
века выделяются очень низкие концен-
трации легколетучих соединений (значи-
тельно меньше 2 мкл на 1 см3 поверхно-
сти за время измерения), то для их опре-
деления в смеси необходима область изо-
термы с концентрациями до 0.15 мкмоль/см3, 
где она линейная и может быть описана 
функцией Генри. Линейные изотермы яв-
ляются участком изотерм Ленгмюра в 
пределах низкой концентрации сорбата и 
описываются уравнением Генри (табл. 3).  

Установлено, что сродство выбранных 
модификаторов к приоритетному натив-
ному компоненту – воде – существенно 
различается. Из этого следует, что при 
небольшом изменении содержания воды 
в пробах массив сенсоров это зафикси-
рует высоко избирательно. Естественное 
терморегулирование организма при по-
вышении температуры воздуха и влажно-
сти кожи значимо не будет влиять на де-
тектирование других соединений. 
Наибольшим сродством к парам воды ха-
рактеризуется фаза ГА и по сигналам сен-
соров с этой фазой надежно будут фикси-
роваться вариации влаги выделяемых ко-
жей, в том числе испарину при боли, по-
вышение температуры тела выше физио-
логической нормы и др. Наибольшее 
сродство к масляной кислоте проявляет 
фаза карбоксилированных МУНТ, при 
этом вода и бензальдегид не мешают де-

тектированию масляной кислоты. Мень-
шее сродство к выбранным биомолеку-
лам проявляют фазы нитрата оксида цир-
кония и полиакриламида. При этом со-
храняется различное сродство фаз к ве-
ществам. Это значит, что данные биомо-
лекулы будут надежно детектироваться 
раздельно в присутствие воды, либо вода 
в присутствие этих соединений. 

Для идентификации соединений в био-
пробах при анализе их методом пье-
зокварцевого микровзвешивания исполь-
зуют качественные параметры сорбции 
Ai/j, которые представляют собой отноше-
ния максимальных сигналов отдельных 
пьезосенсоров ΔFi/ΔFj (где i, j – различ-
ные покрытия электродов) [36]. Ранее 
предполагалось, что Ai/j тождественно 
кратному от чувствительности двух мо-
дификаторов к парам вещества. Рассмот-
рим корректность этого предположения и 
изучим как такие параметры связаны с 
отношением коэффициентов Генри (чув-
ствительность микровзвешивания) для 
разных сенсоров (Gi/j).  

Для каждого из исследуемых веществ 
рассчитаны по 28 возможных параметров 
Ai/j и по аналогии им параметры Gi/j= 
Кгi/Кгj, показывающие во сколько раз 
чувствительность микровзвешивания на 
одном микросорбенте больше/меньше, 
чем на другом. Провели корреляционный 
анализ между наборами этих параметров, 
выбрали 8 высоконадежных и наиболее 
информативных параметров (табл. 4). 

По результатам корреляционного ана-
лиза установлено, что связь между каче-
ственными точечными параметрами 

Таблица 3. Коэффициент Генри (Кг, дм3/г) для изотерм сорбции молекул на модификаторах 
сенсоров различной природы 
Table 3. Henry’s coefficient (KH, dm3/g) for isotherms of molecule sorption on various sensor 
modifiers 

Сорбат 
                   Сорбент 

Коэффициент Генри (Кг), дм3/г 
МУНТCOOH ГА ZrO ППА 

Масляная кислота 0.2371 0.3149 0.2730 0.1343 
Вода 0.1884 0.6540 0.1508 0.01240 

Бензальдегид 0.03795 0.03097 0.03010 0.01540 
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сорбции (Ai/j) и отношениями термодина-
мических коэффициентов Генри (Gi/j) для  
исследуемых веществ прямая, очень 
надежная и практически для всех пара-
метров количественная. Коэффициент 
Генри отображает энергию взаимодей-
ствия адсорбат-адсорбент, т.е. очень за-
висит от природы адсорбента и адсорбата 
и имеет тесную связь с параметром Ai/j. 
Поэтому можно сделать вывод о том, что 
действительно эти параметры отражают 
природу протекающих сорбционных про-
цессов на поверхности пьезосенсоров в 
стационарных условиях. Это подтвер-
ждает правильность ранее предложенных 
параметров для идентификации веществ 
по единичным откликам сенсоров в мас-
сиве (∆Fmax). Это позволит значительно 
упростить процедуру обучения массива 
сенсоров по индивидуальным веществам, 
исключив трудоемкий эксперимент по-
строения и расчета изотерм сорбции. 

Установлено, что параметры А1/2, А1/3, 
А1/4, А2/3, А2/8, А5/6, А5/8, G6/8 численно сов-
падают с соответствующими отношени-
ями коэффициентов Генри (G1/2, G1/3, G1/4, 
G2/3, G2/8, G5/6, G5/8, G6/8) (табл. 4). Это 
означает, что фазы ЦР, МУНТCOOH и ГА 
больших масс, с большой сорбционной 

емкостью, обеспечивают одинаковую 
сорбцию паров в широком диапазоне 
концентраций, поэтому параметры Ai/j 
совпадают с термодинамическими пара-
метрами Gi/j. Аналогично равновелико 
сорбируют пары с разной концентрацией 
фазы ЦР и ГА малой массы. Это позво-
ляет упростить стадию модификации 
пьезоэлектродов при изготовлении сен-
соров. 

Проверим возможность осуществле-
ния идентификации по полученным пара-
метрам Ai/j и Gi/j при изучении сорбции 
выбранных биомолекул и их смесей без 
предварительного разделения.  

По выбранному набору высоконадеж-
ных параметров построили спектр и кру-
говую диаграмму нормированных пока-
зателей Ai/j. Полученные фигуры – «инди-
видуальный след» паров биомолекул, ко-
торый максимально определяется их при-
родой при детектировании выбранным 
набором сенсоров (рис. 3). 

Далее в идентичных условиях изучили 
сорбцию массивом 8 пьезосенсоров 4-х 
газовых смесей: 1-3 смеси с равным коли-
чеством сорбируемых аналитов, но при 
внесении в ячейку детектирования раз-
ного объема анализируемой смеси (9, 6, 3 

Таблица 4. Корреляционный анализ параметров Ai/j  и Gi/j  исследуемых веществ 
Table 4. Correlation analysis of the parameters Ai/j and Gi/j of the studied substances 

i/j 
Масляная кислота Вода Бензальдегид 

Ai/j Gi/j Ai/j Gi/j Ai/j Gi/j 
1/2 0.82±0.02 0.79±0.02 0.82±0.02 0.80±0.02 0.83±0.02 0.94±0.02 
1/3 0.76±0.02 0.77±0.02 0.24±0.02 0.21±0.02 0.90±0.02 1.14±0.10 
1/4 0.60±0.02 0.79±0.02 0.19±0.02 0.29±0.02 0.79±0.02 1.29±0.10 
2/3 0.94±0.03 0.97±0.03 0.29±0.02 0.26±0.02 1.09±0.10 1.21±0.10 
2/8 0.94±0.03 0.97±0.03 0.29±0.02 0.26±0.02 1.09±0.10 1.21±0.10 
5/6 1.31±0.10 1.34±0.10 5.37±0.50 6.36±0.60 1.61±0.10 1.52±0.10 
5/8 1.26±0.10 1.38±0.10 2.16±0.20 2.54±0.25 0.88±0.02 0.82±0.02 
6/8 0.96±0.03 1.03±0.10 0.40±0.02 0.40±0.02 0.55±0.02 0.54±0.02 

Коэффици-
ент корреля-

ции Пир-
сона   

0.9580 0.9995 0.9333 

Уровень 
связи Высокий Высокий Высокий 
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мкл), 4 смесь – с значительным избытком  
воды по отношению к органическим со-
единениям (вода : масляная кислота : бен-
зальдегид - 4:1:1), при этом общий объем 
смеси в ячейке детектирования составил 
3 мкл (табл. 1).   

По полученным сигналам сенсоров 
рассчитали качественные параметры 
сорбции газовых смесей (A’i/j) и сопоста-
вили их с параметрами, полученными для 
сорбции индивидуальных веществ. Уста 
новлено 8 высоконадежных параметров 
(A’1/2, A’1/3, A’1/4, A’2/3, A’2/8, A’5/6, A’5/8, 
A’6/8), которые позволяют идентифици-
ровать органическое вещество при его 
совместной сорбции с водой без предва-
рительного разделения. Для наглядности 
по 6-ти из 8-ми высоконадежных каче-
ственных параметров построили каче-
ственные спектры для индивидуальных 

веществ и их смесей (рис. 3 а, б). Уста-
новлено, что индивидуальные спектры 
существенно отличаются для выбранных 
молекул. В тоже время спектры для сме-
сей близкие. Для установления домини-
рующего влияния компонентов смеси 
рассчитаны коэффициенты корреляции 
наборов параметров A’i/j для смесей и ин-
дивидуальных веществ Ai/j (табл. 5). 
Установлено, что наибольшие коэффици-
енты корреляции для смесей соответ-
ствуют масляной кислоте. Значит на фоне 
большой концентрации воды можно об-
наружить эту важнейшую биомолекулу в 
малых концентрациях, что очень важно 
для диагностики важнейших распростра-
ненных заболеваний (табл. 2).  

При этом выделенные параметры ха-
рактеризуются различной селективно-
стью. Так A’2/3, A’2/8, A’5/6 (сенсоры с ЦР и  

Таблица 5. Коэффициенты корреляции Пирсона набора шести высоконадежных нормиро-
ванных параметров Ai/j индивидуальных веществ и их смесей 
Table 5. Pearson correlation coefficients for a set of six highly reliable normalised parameters Ai/j 
of individual substances and their mixtures 

Индивидуальное вещество 
 
Номер смеси веществ 

Масляная 
кислота 

Бензальдегид Вода 

Смесь 1 0.8434 0.2255 0.6164 
Смесь 2 0.8102 0.1865 0.7400 
Смесь 3 0.8201 0.0727 0.7108 
Смесь 4 0.8714 0.3319 0.5170 

 

 
а      б 

Рис. 3. Качественные спектры индивидуальных тест-веществ (а) и их смесей (б), 
построенные по высоконадежным нормированным параметрам Ai/j.  По оси абсцисс ука-

заны номера параметров: 1 – A6/8, 2 – A1/3, 3 – A1/4, 4 – A2/3, 5 – A2/8, 6 – A1/2. 

Figure 3 – of single test substances (a) and their mixtures (b) plotted based on highly reliable 
normalised parameters Ai/j. The abscissa shows the parameter numbers: 1 – A6/8, 2 – A1/3,  

3 – A1/4, 4 – A2/3, 5 – A2/8, 6 – A1/2. 
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ГА разных масс) являются информатив-
ными для определения смеси органиче-
ских соединений на фоне большого со-
держания воды. Показатель A’1/2 (сен-
соры с МУНТ и ЦР) является высокона-
дежным, но не селективным к выбран-
ным веществам. Четыре показателя (A’1/3, 
A’1/4, A’5/8, A’6/8) с учетом интервала варь-
ирования надежно отличают все три ве-
щества.   

Для доказательства аддитивности 
сорбции паров на твердотельных микро 
сорбентах сопоставим теоретически рас-
считанные ожидаемые и практически по-
лученные параметры сорбции смесей 
(табл. 6). При этом не учитываем пара-
метры, зависящие от концентрации сор-
батов в ячейке детектирования. Теорети-
чески ожидаемые параметры сорбции 
рассчитывали по уравнению:  
𝐴𝐴теор
∑ (𝑖𝑖/𝑗𝑗) = 𝐴𝐴𝑖𝑖/𝑗𝑗(1) ∙ 𝐶𝐶1 + 𝐴𝐴𝑖𝑖/𝑗𝑗(2) ∙ 𝐶𝐶2 +
𝐴𝐴𝑖𝑖/𝑗𝑗(3) ∙ 𝐶𝐶3, 
где 𝐴𝐴𝑖𝑖/𝑗𝑗 – надежные параметры сорбции 
для индивидуальных веществ, С1-С3 – 
массовые концентрации их в ячейке де-
тектирования.  

Установлено, что в смесях 1-3 погреш-
ность параметров Ai/j относительно тео-
ретически рассчитанных не превышает 
20% (на фоне воды в пятикратном из-
бытке). В смеси 4, где молекул воды в  
22 раза больше, чем органических соеди-
нений, теоретически рассчитанные пара-
метры не совпадают с практическими на 
уровне погрешности выше 22%. 

Однако такой уровень содержания 
воды соответствует аномальным состоя-
ниям человека при нормальных условиях 

окружающей среды (испарина, избыточ-
ная потливость) и вызывает высокие (в 6-
10 раз больше нормы) отклики сенсоров, 
что уже относится к состояниям «не 
нормы».  

Заключение  
Установлена возможность проведения 

качественного анализа смеси газов без 
предварительного их разделения по сиг-
налам массива 8-ми пьезосенсоров c раз-
личными модификаторами по парамет-
рам Ai/j, которые прямо пропорционально 
связаны с термодинамическими отноше-
ниями коэффициентов Генри (Gi/j), полу-
ченных в стационарных условиях. 

Это значительно упрощает процедуру 
обучения электронного носа, нанесения 
сорбентов и обоснования чувствительно-
сти и селективности при анализе смесей 
биомолекул. Оценена чувствительность 
микровзвешивания паров масляной кис-
лоты и бензальдегида предложенным 
массивом, которая составляет не менее 
0.2371 Гц·с·дм3/г и 0.03010 Гц·с·дм3/г при 
этом допускается 5-10-кратный избыток 
паров воды. Это обосновывает решение 
некоторых диагностических задач по ре-
зультатам сканирования смеси газов, вы-
деляемых кожей человека/животных за 
60-80 с. 

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в этой статье. 

Таблица 6. Теоретически рассчитанные и практически полученные параметры Ai/j для сме-
сей. 
Table 6. Theoretically calculated and practically obtained parameters Ai/j for mixtures. 

№ 
смеси 

А1/3 А1/4 А5/8 А6/8 
теор практ Δ,% теор практ Δ,% теор практ Δ,% теор практ Δ,% 

1 0.40 0.43 7.9 0.33 0.37 13.7 1.90 1.65 13.3 0.50 0.59 18.5 
2 0.40 0.38 4.7 0.33 0.34 4.5 1.90 1.75 8.0 0.50 0.54 8.5 
3 0.40 0.44 10.4 0.33 0.38 16.8 1.90 1.62 14.8 0.50 0.58 16.5 
4 0.28 0.46 61.5 0.23 0.41 79.4 2.09 1.63 22.0 0.42 0.61 43.7 
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ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ 
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Сорбция ароматических аминокислот 
на низкоосновных анионообменниках в непротонированной форме 
 
Оксана Николаевна Хохлова✉, 
Владимир Юрьевич Хохлов, Светлана Александровна Лисицына  
Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия, okxox@yandex.ru✉ 
 
Аннотация. Известно, что низкоосновные ионообменники, содержащие в составе функциональных 
групп азот различной степени основности, обладают способностью к ионообменной сорбции только в 
кислой среде. Использование таких сред существенно сужает круг растворов, деминерализация кото-
рых возможна с помощью таких анионообменников. Рассматриваемые сорбенты обладают высокими 
емкостями, а функциональные группы могут служить сорбционными центрами при поглощении ве-
ществ по механизмам, исключающим ионный обмен. Однако сорбции аминокислот низкоосновными 
анионообменниками в непротонированных формах уделялось неоправданно мало внимания. Поэтому 
цель работы – исследование сорбции ароматических аминокислот и механизма их закрепления в фазе 
сорбента при использовании анионообменников в непротонированной форме, и сравнение результатов 
с данными, полученными при использовании сорбентов в солевой форме. Сорбция ароматических ами-
нокислот фенилаланина, тирозина, гистидина из водных растворов изучалась в статических условиях 
методом переменных концентраций на анионообменниках АН-221, АН-251, АН-31. Определение ами-
нокислот в равновесных растворах проводили спектрофотометрически. Показано, что вид изотерм, а, 
следовательно, механизм закрепления определяется природой аминокислоты, а количество поглощен-
ного вещества – типом ионообменника. 
Установлено принципиальное отличие механизма закрепления аминокислот при сорбции на непрото-
нированной форме по сравнению с Сl-формой анионообменников. Необменное закрепление аминокис-
лот в фазе анионообменников в протонированной форме протекает за счет ион-дипольных взаимодей-
ствий между противоположно заряженными функциональными группами (ионами) сорбата и сорбента 
и водородных связей, формирующихся между их гидратными оболочками, а на непротонированной 
форме закрепление протекает преимущественно за счет переноса протона от аминогруппы аминокис-
лоты к непротонированному азоту функциональной группы анионообменника. Для непротонирован-
ной формы поглощение аминокислот увеличивается с ростом основности функциональных групп сор-
бента, что обусловлено их способностью протонироваться. В целом, для сорбентов в непротонирован-
ной форме, как и для солевой формы механизм поглощения одинаков для каждой аминокислоты, а 
количество поглощенного вещества определяется типом ионообменника. 
Ключевые слова: ароматическая аминокислота, низкоосновный анионообменник, ионная форма, ме-
ханизм закрепления 
Для цитирования: Хохлова О.Н., Хохлов В.Ю., Лисицына С.А. Сорбция ароматических аминокислот 
на низкоосновных анионообменниках в непротонированной форме // Сорбционные и хроматографи-
ческие процессы. 2022. Т. 22, № 1. С. 34-40. https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/9018 
 
Original article 

 
Sorption of aromatic amino acids 
on weak base anion exchangers in unprotonated form 
 
Oksana N. Khokhlova✉, Vladimir Yu. Khokhlov, Svetlana A. Lisitsyna S.A. 
Voronezh State University, Voronezh, Russia, okxox@yandex.ru✉ 
 
Abstract. It is known that weak base ion exchangers which contain nitrogen of different basicity in their func-
tional groups are capable of ion-exchange sorption only in an acidic medium. The use of such media signifi-
cantly narrows the range of solutions that can be demineralised by such anion exchangers. The sorbents un-der 
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consideration have high capacity, and the functional groups can serve as sorption centres for the absorp-tion of 
substances through mechanisms that do not involve ion exchange. However, the sorption of amino acids by 
unprotonated weak base anion exchangers has been unreasonably poorly studied. Therefore, the aim of this 
work was to study the sorption of aromatic amino acids and the mechanism of their attachment in the sorbent 
phase when using unprotonated anion exchangers. We also sought to compare the results with those obtained 
when using sorbents in salt form. The sorption of aromatic amino acids of phenylalanine, tyrosine, and histidine 
from aqueous solutions was studied under static conditions using the method of vari-able concentrations on 
anion exchangers AN-221, AN-251, and AN-31. The amino acids in the equilibrium solutions were determined 
spectrophotometrically. It was shown that the type of isotherms, and hence the attachment mechanism, was 
determined by the nature of the amino acid, and the amount of absorbed sub-stance was determined by the type 
of ion exchanger. We found a fundamental difference in the mechanism of amino acid attachment during sorp-
tion on the anion-exchangers in unprotonated form as compared to the Сl- form. The non-exchange attachment 
of amino acids in the phase of protonated anion exchangers occurs due to ion-dipole interactions between 
oppositely charged functional groups (ions) of the sorbate and sorbent and hydrogen bonds formed between 
their hydrate shells. If we consider the unprotonated form, the attachment occurs mainly due to the proton 
transfer from the amino group of the amino acid to the unpro-tonated nitrogen from the functional group of the 
anion exchanger. In the case of the unprotonated form, the absorption of amino acids increases with an increase 
in the basicity of the functional groups of the sorbent, which is due to their ability to be protonated. Overall, 
for sorbents in unprotonated form, like the salt form, the absorption mechanism is the same for each amino 
acid, and the amount of absorbed substance is determined by the type of ion-exchanger. 
Keywords: aromatic amino acid, weak base anion exchanger, ionic form, attachment mechanism  
For citation: Khokhlova O.N., Khokhlov V.Yu., Lisitsyna S.A. Sorption of aromatic amino acids on weak 
base anion exchangers in unprotonated form. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(1): 34-
40. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/9018 

 

Введение 
Широкий класс низкоосновных ионо-

обменников, содержащих в качестве 
функциональных групп азот различной 
степени замещенности, обладает ионооб-
менной способностью только в кислой 
среде [1, 2]. Это существенно сужает круг 
растворов, деминерализация которых 
возможна с помощью этих анионообмен-
ников. Однако рассматриваемые сор-
бенты обладают высоким содержанием 
функциональных групп, которые могут 
служить сорбционными центрами при 
поглощении веществ по механизмам, ис-
ключающим ионный обмен. Ранее [3, 4] 
исследована сорбция аминокислот на Cl-
форме этих сорбентов, однако, при орга-
низации безреагентного разделения ве-
ществ на этих анионообменниках [5, 6] 
солевая форма гидролизуется на стадии 
десорбции поглощенного вещества во-
дой, что требует в дальнейшем обработки 
сорбентов кислотами для восстановления 
исходного состояния. Поэтому представ-
ляет интерес исследование сорбции аро-
матических аминокислот и механизма их 

закрепления в фазе сорбента при исполь-
зовании анионообменников в непротони-
рованной форме, и сравнение результа-
тов с данными, полученными при исполь-
зовании сорбентов в солевой форме, что 
и являлось целью данной работы.  

Экспериментальная часть 
Исследована сорбция ароматических 

аминокислот фенилаланина, тирозина, 
гистидина из водных растворов в стати-
ческих условиях методом переменных 
концентраций на анионообменниках АН-
221, АН-251, АН-31 в непротонирован-
ной форме, которую получали обработ-
кой сорбентов избытком щелочи с после-
дующим отмыванием избытка щелочи 
водой. Строение и некоторые характери-
стики используемых сорбатов и сорбен-
тов представлены в таблице 1. В водных 
растворах фенилаланин и тирозин при-
сутствуют в виде биполярных ионов, а 
гистидин в виде однозарядного катиона. 

Определение аминокислот в равновес-
ных растворах проводили спектрофото-
метрически, содержание вещества в сор-
бенте находили по разнице концентраций 
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в растворе до и после сорбции с учетом 
массы и объема контактирующих фаз.  

Обсуждение результатов 
На рисунке 1 представлены изотермы 

сорбции аминокислот на трех исследуе-
мых сорбентах в непротонированной 
форме. Как видно из рисунка, аналогично 
данным, полученным на Cl-форме анио-
нообменников [3, 4], вид изотерм, а, сле-
довательно, поглощение определяется 
природой аминокислоты, а количество 
поглощенного вещества -типом ионооб-
менника. 

Сравнивая сорбцию аминокислот на 
непротонированной и Сl-форме сорбен-
тов можно отметить, что в идентичных 
системах различается как вид изотерм, 
так и количество поглощенного веще-
ства. На рисунке 2 для примера приве-

дено сравнение сорбции трех аминокис-
лот анионообменником АН-221 в иссле-
дуемых формах. Необходимо отметить 
значительно большее поглощение тиро-
зина при использовании непротониро-
ванной формы сорбента по сравнению с 
солевой - сорбция этой аминокислоты со-
поставима с сорбцией других цвиттерли-
тов, но протекает в узком концентрацион-
ном интервале в силу малой растворимо-
сти аминокислоты. Для Cl-формы сор-
бента, при поглощении фенилаланина и 
гистидина, характерно насыщение сор-
бента, с выходом изотерм на плато, что 
вероятно, связано с противодействием 
сорбции веществ фиксированного элек-
тролита в фазе анионообменников. В слу-
чае использования сорбентов в непрото-
нированной форме, напротив, насыщение 
отсутствует, что обусловлено отсут-
ствием фиксированного электролита в 

Таблица 1. Некоторые физико-химические характеристики используемых сорбатов 
и сорбентов 
Table 1. Some physical and chemical characteristics of the sorbates and sorbents used 

Название Структура при рH 
5.5-6.7 pI 

pK протолиза 

pK1 
α-COOH 

рK2 
α-NH2 

рKR 
R-групп 

Тyr 
 

5.63 2.20 10.07 9.40 

His 
 

7.64 1.77 9.18 5.92 
10.90 

Phe 
 

5.91 2.58 9.24 - 

Название Строение функцио-
нальных групп 

Обменная 
емкость, 

ммоль-экв/г 
рКосн 

АН-221 =NH 
-NH2 

6.08 8.40 
6.30 

АН-251  5.23 4.77 

АН-31 =NH 
≡N 7.33 6.52 

2.61 
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фазе сорбента. Это характерно для фе-
нилаланина и после критической концен-
трации в растворе, когда он находится в 
виде мицелл [7, 8], формирование кото-
рых конкурирует с процессом поглоще-
ния этой аминокислоты. Необходимо от-
метить, что величина сорбции гистидина 
на всех исследуемых сорбентах сопоста-
вима при использовании как солевой, так 
и непротонированной формы. 

Полученный набор данных свидетель-
ствует о принципиальном отличии меха-
низма закрепления аминокислот при 
сорбции на непротонированной форме по 
сравнению с Сl-формой анионообменни-
ков. Ранее [9] показано, что необменное 
закрепление аминокислот в фазе анионо-
обменников Сl-формы протекает за счет 
ион-дипольных взаимодействий между 
противоположно заряженными функцио-
нальными группами (ионами) сорбата и 

сорбента и водородных связей, формиру-
ющихся между их гидратными оболоч-
ками (рис. 3а). Однако на непротониро-
ванной форме сорбентов закрепление 
протекает преимущественно за счет пере-
носа протона от аминогруппы аминокис-
лоты к непротонированному азоту функ-
циональной группы анионообменника, в 
результате чего последний приобретает 
положительный заряд, аминокислота при  
этом заряжается отрицательно и взаимо-
действует с функциональной группой 
ионообменника. (рис. 3б). На рисунке 3а, 
для примера, представлена схема воз-
можного взаимодействие фенилалаина со 
вторичным атомом азота, выступающим 
в роли функциональных групп; для тиро-
зина и атома азота иной степени заме-
щенности рассматриваемые взаимодей-
ствия аналогичны (рис.3б).  

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 1. Изотермы сорбции фенилаланина(а), тирозина(б), гистидина (в) на ани-
нообменниках в непротонированной форме. 1 – АН-221, 2 – АН-251, 3 – АН-31 

Fig. 1. Sorption isotherms of (a) phenylalanine, (b) tyrosine, and (c) histidine 
on unprotonated anion exchangers. 1 – АN-221, 2 – АN-251, and 3 – АN-31 
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Перенос протона возможен, по-
скольку, согласно константам основно-
сти (табл. 1), аминогруппы аминокислот 
являются более слабыми основаниями, 
чем азот анионообменников. Таким обра-
зом происходит протонирование сор-
бента, а в качестве противоиона высту-
пает анион аминокислоты.  

Для гистидина, имеющего форму кати-
она в исследуемых условиях, перенос 
протона маловероятен, поскольку сила 
азота в гетероцикле бокового радикала 
больше, чем сила функциональных групп 
анионообменников, поэтому закрепление 
протекает за счет ион-дипольных взаимо-
действий и формирования водородных 
связей между гидратными оболочками 
участников (рис. 4). 

Описанные механизмы объясняют все 
изложенные ранее эффекты при сорбции 

аминокислот на непротонированной 
форме анионообменников. Основываясь 
на представленном механизме объясня-
ется лучшая сорбция тирозина и фенил-
аланина. Указанные взаимодействия в 
сорбенте способствуют переходу тиро-
зина в сорбент и стабилизации его внут-
реннего раствора. Для фенилаланина вза-
имодействия в ионообменнике преобла-
дают над мицеллообразованием в рас-
творе, характерном для данной амино-
кислоты [7, 8], что также способствует 
большей сорбции после ККМ. В целом, 
на сорбентах в непротонированной 
форме поглощение аминокислот увели-
чивается с ростом основности функцио-
нальных групп сорбента, что связано с 
более легким переходом протона от ами-
нокислоты к функциональным группам 
анионообменника.  

(а) 

(б) 
Рис. 3. Схемы закрепления фенилаланина (и тирозина) в фазе низкоосновного 

анионообменника в Cl- (а) и непротонированной (б) форме 
Fig. 3. Schematics of the attachment of phenylalanine (and tyrosine) to the weak base anion 

exchanger phase in the Cl- (a) and unprotonated (b) form. 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Изотермы сорбции исследуемых аминокислот на анионообменнике АН-221 
непротонированной (а) и солевой (б) формах:  
1 – тирозин, 2 – гистидин, 3 – фенилаланин 

Fig. 2. Sorption isotherms of the studied amino acids on the АN-221 anion exchanger 
in unprotonated (a) and salt (b) form. 1 – tyrosine, 2 – histidine, and 3 – phenylalanine 
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Заключение 
Таким образом, предложен механизм 

закрепления аминокислот, не имеющих в 
боковом радикале функциональных 
групп, способных к протолизу, в фазе не-
протонированных анионообменников, за-
ключающийся в переносе протона от 
аминокислоты к атому азоту анионооб-
менника, его перезарядки и взаимодей-
ствия с образовавшимся анионом цвит-
терлита. Поглощение аминокислот уве-
личивается с ростом основности функци-
ональных групп сорбента, что обуслов-
лено их способностью протонироваться 
за счет аминокислоты. В целом, для сор-
бентов в непротонированной форме, как и 
для солевой формы механизм поглоще-
ния одинаков для каждой аминокислоты, 
а количество поглощенного вещества 
определяется типом ионообменника. 
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Адсорбция метана на графеновом аэрогеле 
 
Анастасия Евгеньевна Меметова1, Елена Анатольевна Нескоромная2, 
Андрей Дмитриевич Зеленин1, Александр Викторович Бабкин2, 
Нариман Рустемович Меметов1, Алена Владимировна Герасимова1✉ 
1Тамбовский государственный технический университет, Тамбов, Россия 
2Государственный научно-исследовательский и проектный институт редкометаллической 
промышленности «Гиредмет», Москва, Россия, alyona_gerasimova_92@mail.ru✉ 
 
Аннотация. Статья посвящена изучению адсорбции метана на графеновом аэрогеле в широком интер-
вале давлений при температурах выше критической. В работе синтезирован углеродный наноструктур-
ный материал, представляющий собой аэрогель на основе восстановленного оксида графена с приме-
нением сверхкритических методов обработки гидрогеля в среде изопропилового спирта. Полученный 
адсорбент обладает хорошо развитой пористой структурой (S(БЭТ)=657 м2/г; V(DFT)=0.766 см3/г), что 
создает хорошие перспективы его использования для адсорбции энергетически важных газов, в част-
ности, метана. Благоприятным фактором для увеличения скорости адсорбции-десорбции в таких систе-
мах является большой объем мезопор с диаметрами ~5.0 нм. 
Изучена адсорбция метана на полученном графеновом аэрогеле при температурах 298.15, 303.15, 
313.15 К и давлении до 100 бар. Максимальная величина адсорбции составила 7.31 ммоль/г при 100 
бар и 298.15 К. Представлены результаты расчетов адсорбции метана на графеновом аэрогеле в области 
сверхкритических температур по теории объемного заполнения микропор М. М. Дубинина. Экспери-
ментальные данные адсорбции метана на графеновом аэрогеле были проанализированы с использова-
нием типовой модели адсорбции Дубинина-Радушкевича в интервале температур 298.15-313.13 К. Ха-
рактеристическая энергия адсорбции исследуемого газа (метана) на графеновом аэрогеле находятся в 
диапазоне 5.47-5.64 кДж/моль, что говорит о том, что процесс адсорбции метана на графеновом аэро-
геле относится к физической адсорбции. На основе полученных данных рассчитаны зависимости диф-
ференциальных мольных теплот адсорбции метана на графеновом аэрогеле от величины адсорбции при 
температурах 298.15-313.15 К. Теплота адсорбции составила 24 кДж/моль при всех температурах, а 
затем падала до ~9 кДж/моль при ~6 ммоль/г (298.15 К) и при ~4 ммоль/г (303.15-313.15 К). Такой ход 
кривых теплоты адсорбции, вероятно, является следствием особенностей пористой структуры адсор-
бента – мультимодальностью структуры. С молекулярной точки зрения само падение теплоты адсорб-
ции при высоких заполнениях, по-видимому, связано с нарастанием энергии отталкивания между мо-
лекулами в адсорбате на малых расстояниях. 
Ключевые слова: адсорбция, метан, графеновый аэрогель, термодинамика, теплота адсорбции, пори-
стая структура 
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Methane adsorption on graphene aerogel 
 
Anastasia E. Memetova1, Elena A. Neskromnaya2, Andrey D. Zelenin1, 
Alexander V. Babkin2, Nariman R. Memetov1, Alena V. Gerasimova1✉ 
1Tambov State Technical University, Tambov, Russia, alyona_gerasimova_92@mail.ru✉ 
2Joint Stock Company State Research and Design Institute of Rare Metal Industry “Giredmet” (AO Giredmet), 
Moscow, Russia 
Abstract. The article studies methane adsorption on graphene aerogel over a wide range of pressures at tem-
peratures above the critical value. In this study, we synthesized a carbon nanostructured material, which was 
an aerogel based on reduced graphene oxide. It was produced by supercritical treatment of the hydrogel in an 
isopropyl alcohol medium. The obtained adsorbent had a well-developed porous structure (S(BET)=657 m2/g; 
V(DFT)=0.766 cm3/g). This means it has good potential to be used for the adsorption of gases that are good 
sources of energy, in particular, methane. A large volume of mesopores with diameters of ~5.0 nm is a favour-
able factor for increasing the adsorption-desorption rate in such systems. 
We studied the adsorption of methane on the obtained graphene aerogel at temperatures of 298.15, 303.15, and 
313.15 K and pressures up to 100 bar. The maximum adsorption value was 7.31 mmol/g at 100 bar and 298.15 
K. This article presents the results of calculations of methane adsorption on graphene aerogel at supercritical 
temperatures based on the theory of micropore volume filling by M.M. Dubinin. Experimental data on methane 
adsorption on graphene aerogel were analysed using the standard Dubinin-Radushkevich adsorption model in 
the temperature range of 298.15-313.13 K. The characteristic energy of adsorption of the studied gas (methane) 
on the graphene aerogel was in the range of 5.47-5.64 kJ/mol. This means that the adsorption of methane on 
the graphene aerogel is a physical adsorption process. Based on the obtained data, we calculated how the dif-
ferential molar heat of adsorption of methane on graphene aerogel depends on the adsorption value at temper-
atures in the range 298.15-313.15 K. The heat of adsorption was 24 kJ/mol at all temperatures and then dropped 
to 9 kJ/mol at 6 mmol/g (298.15 K) and at 4 mmol/g (303.15-313.15 K). Such shape of the adsorption heat 
curves was probably due to the peculiarities of the porous structure of the adsorbent, its multimodality. From 
the molecular point of view, the very decrease in the heat of adsorption at high filling level is apparently due 
to the increase in repulsion energy between molecules in the adsorbate at small distances. 
Keywords: adsorption, methane, graphene aerogel, thermodynamics, heat of adsorption, porous structure 
For citation: Memetova A.E., Neskromnaya E.A., Zelenin А.D., Babkin A.V., Memetov N.R., Gerasimova 
А.V. Methane adsorption on graphene aerogel. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(1): 
41-49. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/9019 

 

Введение 
В последние десятилетия было прове-

дено большое количество эксперимен-
тальных и теоретических исследований 
для разработки инновационных материа-
лов для разделения, очистки или хране-
ния газов, включая материалы на основе 
углерода [1, 2], цеолиты [3, 4], металло-
органические каркасы (MOF) [5] и так да-
лее. 

Среди всех вышеперечисленных мате-
риалов углеродный материал в качестве 
дешевых адсорбентов получил более ши-
рокое распространение из-за его хорошо 
развитой пористой структуры, высокой 
адсорбционной способности и превос-
ходной термической стабильности [6, 7]. 

Природный газ является важным ком-
понентом энергетической экономики, но 
для реализации его потенциала в транс-
портном секторе необходимо решить 
проблемы хранения природного газа на 
борту. Сжижение природного газа - энер-
гоемкий и дорогостоящий криогенный 
процесс, и для достижения приемлемой 
плотности энергии путем сжатия природ-
ного газа требуется высокое давление, 
которое может быть опасным. Поэтому 
для хранения газа на борту подвижной 
техники требуются специальные дорого-
стоящие резервуары. Недорогие матери-
алы на основе углерода, которые могут 
накапливать природный газ путем физи-
ческой адсорбции, предлагают возмож-
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ность увеличения емкости при более низ-
ких давлениях и, следовательно, сни-
жают требования к оборудованию для 
хранения. 

Понимание адсорбции метана имеет 
важное значение для процессов хранения 
и разделения природного газа. Физиче-
ская сорбция возникает, когда слабые фи-
зические взаимодействия между твердым 
адсорбентом и газом индуцируют образо-
вание локально уплотненного слоя адсор-
бата на твердой поверхности. Это взаимо-
действие сильно зависит от химического 
состава поверхности и структуры поверх-
ности адсорбента [8-11]. Несмотря на то, 
что большинство существующих угле-
родных адсорбентов не соответствуют 
требованиям, предъявляемым к адсор-
бентам метана, тем не менее, важно ис-
следовать адсорбцию метана на новом 
классе углеродных адсорбентов – аэроге-
лях. Их свойства поверхности и пор 
можно регулировать, что делает их при-
влекательными для широкого спектра 
применений, в том числе адсорбции. 
Кроме того, несмотря на то, что аэрогели 
могут использоваться в качестве адсор-
бентов метана, в литературе недоста-
точно исследований, посвященных ад-
сорбции метана на этих материалах [12]. 
В связи с этим важной и актуальной зада-
чей является исследование особенностей 
адсорбции метана на углеродном аэро-
геле. 

Экспериментальная часть 
Материал, использованный в качестве 

адсорбента, представляет собой аэрогель 
на основе восстановленного оксида гра-
фена. Для получения данного материала 
в качестве исходных компонентов приме-
няли: оксид графена (ОГ), полученный в 
ООО «НаноТехЦентр» (Тамбов); аскор-
биновую кислоту (C6H8O6); изопропило-
вый спирт (изопропанол, пропанол-2); ка-
лий углекислый (K2CO3); дистиллирован-
ную воду. 

Синтез аэрогеля на основе восстанов-
ленного оксида графена производили в 

несколько последовательных этапов: 
1) водную дисперсию ОГ с массовой кон-
центрацией 1% подвергали предвари-
тельной ультразвуковой обработке для 
снижения вязкости и разбиения агломе-
ратов; 2) для восстановления ОГ аскорби-
новую кислоту предварительно раство-
ряли в воде, после чего вносили в подго-
товленную водную дисперсию оксида 
графена; 3) полученную реакционную 
смесь выдерживали при температуре ки-
пения (100оС) в течение 2 часов на водя-
ной бане; 4) полученный материал охла-
ждали, фильтровали и промывали ди-
стиллированной водой до нейтрального 
значения рН фильтрата; 5) синтезирован-
ный гидрогель переводили в алкогель пу-
тем замещения воды с использованием 
изопропилового спирта и углекислого ка-
лия; 6) полученный алкогель погружали в 
автоклав высокого давления, заливали за-
данным объемом изопропилового спирта, 
герметизировали и нагревали до 240°С. 
Выдерживали материал при данной тем-
пературе и давлении 4.76 MPa в течение 
6 часов. 

Удельную поверхность и пористую 
структуру полученных графеновых аэро-
гелей исследовали с помощью изотерм 
сорбции-десорбции азота при 77 К на ав-
томатическом приборе Autosorb-iQ 
(Quantachrome, США). Удельную поверх-
ность рассчитывали методом Брунауэра-
Эммета-Теллера (БЭТ). Распределение 
пор по размерам (PSD) рассчитывалось с 
помощью теории функционала плотно-
сти (DFT). 

Данные по адсорбции метана на дан-
ном адсорбенте получены для температур 
в интервале от 298.15 до 313.15 К и дав-
лений до 100 бар. Перед любым экспери-
ментом по адсорбции образцы дегазиро-
вали при 350°C в течение 2 ч. Измерения 
сорбции метана под высоким давлением 
выполнялись анализатором адсорбции 
газа высокого давления и температуры 
iSorbHP производства Anton Paar GmbH с 
использованием метана высокой чистоты 
(99.999%). 
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Теоретическая часть 
Экспериментальные данные изотерм 

адсорбции были обработаны с помощью 
модели Дубинина-Радушкевича. Досто-
верность данной модели оценивалась по 
коэффициенту регрессии R2, который ва-
рьируется от 0 до 1, и по нормированному 
стандартному отклонению a∆  (%), опре-
деляемому как: 

( )[ ]
1

/
100 1

2
expmodexp

−

−
=∆ ∑ =

N
aaa

a
n

i (1) 

где expa  и moda  – величины адсорбции 
газа, полученные из экспериментов и тео-
ретических моделей соответственно, а N  
- количество точек данных изотермы ад-
сорбции. 

В общем виде термическое уравнение 
адсорбции ТОЗМ имеет вид [13]: 
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где A – дифференциальная мольная ра-
бота адсорбции (Дж/моль); 0a  – предель-
ная величина адсорбции при температуре 
N ; E  – характеристическая энергия ад-
сорбции исследуемого газа; n  – целочис-
ленная константа для адсорбционной си-
стемы. 

Константа n, как отмечается в [13], за-
висит от типа адсорбента. Для углерод-
ных микропористых адсорбентов n=2 
(уравнение Дубинина-Радушкевича). 

Предельные значения адсорбционной 
способности в микропорах 0a  для темпе-
ратур более высоких чем нормальные 
температуры кипения, плотности адсор-
батов *p  и отвечающие им мольные объ-
емы *v  вычисляют по уравнению [14]: 

)(434.0lglg *
кпкп TTapp −−=  (3) 

где кпp  – плотность нормальной жидко-
сти при температуре кипения ( кпT ); 
T  – температура. 

Тогда для области T > кпT  получаем: 
*

0
0

0
0 va

p
aW ==   (4) 

На основании изложенного предель-
ный объем адсорбционного пространства 
(удельный объем микропор) 0W часто 
принимается в качестве одного из пара-
метров термического уравнения адсорб-
ции взамен 0a : 
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Подставляя в данное уравнение ад-
сорбции дифференциальную мольную 
работу ( ppRTA s /ln= ) получим терми-
ческое уравнение адсорбции, известное в 
литературе как уравнение Дубинина-Ра-
душкевича: 


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 (6) 

При расчете адсорбционных равнове-
сий газов и паров на микропористых уг-
леродных адсорбентах используют урав-
нение Дубинина-Радушкевича, в котором 
характеристическая энергия адсорбции E 
конкретного газа определяется через ко-
эффициент аффинности 0/ EE=β . Для 
расчета коэффициента аффинности 
обычно используют отношение парахо-
ров исследуемого газа П  и стандартного 
пара 0П  [13], т. е. 0/ ПП=β . В ТОЗМ на 
основе рентгеновских исследований мик-
ропористых углеродных адсорбентов 
принята связь между эффективной шири-
ной микропор 0х  и стандартной характе-
ристической энергией 0Е  в виде 

00 /12 Ex =  [15]. Параметр B отражает 
преобладающий размер микропор. Чем 
меньше микропоры в адсорбенте, тем 
меньше значение B  и тем круче подни-
маются изотермы адсорбции газов на 
данном адсорбенте. Параметр B  непо-
средственно связан с характеристической 
энергией адсорбции E : 

2303.2
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Для определения параметров B  и 0W  
по экспериментальной изотерме адсорб-
ции, применяется его линейная форма: 

2)/(lglg ppDCa s−=  (9) 
C  и D  – коэффициенты, рассчитываются 
следующим образом:  

*
0lg

v
W

С =    (10) 

2

2

434.0
β
TBD =   (11) 

Определив по пересечению и наклону 
линейной формы графика численные зна-
чения C  и D , вычисляем B  и 0W . 

Адсорбция всегда сопровождается вы-
делением тепла. Теплота адсорбции опре-
деляется как Hq ∆−=  и, следовательно, 
является положительной величиной. 
Многие определения теплоты адсорбции 
можно найти в литературе [16], и среди 
них дифференциальная мольная теплота 
адсорбции ( q ), которая является ключе-
вой термодинамической переменной для 
процессов адсорбции. Дифференциаль-
ная теплота адсорбции характеризует 
тепловой эффект в интервале изменения 
степени заполнения адсорбционного про-
странства и рассчитывается на основе 

данных изотерм с использованием следу-
ющего уравнения [13]: 

[ ]1)/1(
0

/1
0 )/)(ln/()/(ln −++= nn aanTaaEq αλ (12) 

где 0a  – предельная величина адсорбции 
при температуре T ; α – термический ко-
эффициент предельной адсорбции; E  –
характеристическая энергия адсорбции 
исследуемого газа (метана); λ  –теплота 
конденсации адсорбтива (метана); n  – це-
лочисленная константа для адсорбцион-
ной системы; a  – количество адсорбиро-
ванного вещества (метана); T  – темпера-
тура. 

Обсуждение результатов 
Характеристики поверхности и пори-

стости аэрогелей. Текстурные свойства 
разработанного материала были оценены 
с помощью измерений сорбции азота при 
77 К. Полученные данные представлены 
в таблице 1. 

Образец синтезированного графено-
вого аэрогеля, использованный в данном 
исследовании, не является чисто микро-
пористым адсорбентом (необходимого 
для адсорбции газов), но он имеет широ-
кий диапазон размеров пор, сочетающий 
развитую микропористость с элементами 
мезопор. Анализ распределения пор по 

Таблица 1. Структурные свойства графенового аэрогеля 
Table 1. Structural properties of graphene aerogel 

Параметры Значение 
Удельная поверхность по азоту, рассчитанная по методу Брунауэра-Эм-
мета-Теллера, SБЭТ [м2/г] 

657 

Удельная поверхность по азоту, рассчитанная с помощью теории функ-
ционала плотности, SDFT [м2/г] 

608 

Удельный объем пор, рассчитанный с помощью теории функционала 
плотности, VDFT [см3/г] 

0.766 

Удельный объем микропор, рассчитанный с помощью ТОЗМ, 𝑊𝑊0 [см3/г] 0.149 
Эффективная ширина пор по Дубинину, 𝑥𝑥0, [нм] 0.75 
Удельный объем микропор, Vмикро [см3/г] 0.142 
Удельный объем пор мезопор, Vмезо [см3/г] 0.624 
Удельный объем пор первой моды, V01 [см3/г] 0.142 
Удельный объем пор второй моды, V02 [см3/г] 0.040 
Удельный объем пор третьей моды, V03, [см3/г] 0.586 
Диаметр (ширина) пор первой моды, D01, [нм] 0.8 
Диаметр (ширина) пор второй моды, D02, [нм] 4.5 
Диаметр (ширина) пор третьей моды, D03, [нм] 6.5 
Насыпная плотность, d [г/см3] 0.029 
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размерам, рассчитанный с помощью тео-
рии функционала плотности (DFT), пока-
зал, что материал, имеет мультимодаль-
ное распределение пор по размеру, в 
частности преобладающий пик в центре 
около 0.8 нм, узкое распределение мез-
опор с максимумами около 4.5 нм и 6.5 
нм (табл. 1). Кроме того, следует отме-
тить, что значение удельного объема 
микропор, рассчитанное с помощью 
ТОЗМ соответствует значению рассчи-
танному с помощью теории функционала 
плотности и составляет 0.14 см3/г. 

Изотермы адсорбции при разной тем-
пературе. Сорбционная емкость адсор-
бента является ключевым показателем, 
определяющим фактическую возмож-
ность использования данного материала 
в практических целях. На рис. 1 показано 
изменение адсорбционной способности в 
зависимости от равновесного давления. 
Было замечено, что все изотермы адсорб 
ции метана при разных температурах по-
казывают тип I [17], и степень адсорбции 
увеличивается с увеличением равновес-
ного давления. Напротив, как и ожида-
лось, повышение температуры приводит 
к уменьшению количества адсорбирован-
ного метана, что соответствует экзотер-
мическому процессу адсорбции. Маркер-
ные точки на рис. 1 показывают экспери-
ментальные данные, в то время как линии 

используются для отображения результа-
тов моделей изотермы, используемых в 
настоящем исследовании. 

Как видно из рис. 1 адсорбция метана 
во всем интервале измеренных давлений 
растет вплоть до давлений 100 бар и до-
стигает 7.31 ммоль/г при температуре 298 
К. При всех исследованных давлениях ад-
сорбция растет с понижением темпера-
туры. 

Экспериментальные данные были об-
работаны с помощью модели Дубинина-
Радушкевича (рис. 1). Коэффициент кор-
реляции (R2) и нормированное стандарт-
ное отклонение (%)a∆  этих изотерм были 
рассчитаны и приведены в табл. 2. 

Экспериментально полученные значе-
ния адсорбционной емкости для всех рас-
смотренных температур превышают пре 
дельные значения адсорбционной спо 
собности в микропорах 0a , рассчитанные 
с помощью ТОЗМ в среднем около 20%, 
что является косвенным доказательством 
того, что метан адсорбируется в порах бо-
лее 2 нм при соответствующем давлении.  

Сообщалось, что энергетические зна-
чения ниже 8 кДж/моль означают, что 
процесс адсорбции можно рассматривать 
как физическую сорбцию [18]. Из таб-
лицы 2 видно, что полученные значения 
для E  оказались в диапазоне 5.47-5.64 
кДж/моль и можно сказать, что процесс 

 
Рис 1. Изотермы адсорбции метана на графеновом аэрогеле при различных температу-

рах, адаптированные по модели Дубинина-Радушкевича 
Fig. 1. Isotherms of methane adsorption on graphene aerogel at different temperatures adapted 

from the Dubinin-Radushkevich model 
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адсорбции представляет собой физиче-
скую адсорбцию. 

Анализ дифференциальной теплоты 
адсорбции. Зависимость дифференциаль-
ных мольных теплот адсорбции метана от 
величины адсорбции на графеновом 
аэрогеле при температурах 298.15, 
303.15, 313.15 К представлена на рис. 2. 

Как следует из рис. 2, в области 
начальных заполнений микропор д 
 ~0.5 ммоль/г теплота адсорбции при всех 
рассматриваемых температурах быстро 
падает с 24 до 19 кДж/моль что, вероятно, 
определяется адсорбцией молекул метана 
на наиболее энергетически выгодных ад-
сорбционных центрах по механизму ча-
стично локализованной адсорбции. За-
тем, с ростом адсорбции до ~6 ммоль/г 
(при 298.15 К) наблюдается плавное па-
дение теплоты до ~9 кДж/моль для всех 
исследуемых температур, связанное с 
дальнейшим заполнением микропор ад-
сорбента. 

Такой ход кривых теплоты адсорбции, 
вероятно, является следствием особенно-
стей пористой структуры адсорбента – 
мультимодальностью структуры. С моле-
кулярной точки зрения само падение теп-
лоты адсорбции при высоких заполне-
ниях, по-видимому, связано с нараста-
нием энергии отталкивания между моле-
кулами в адсорбате на малых расстоя-
ниях. 

Кроме того, следует отметить, что все 
значения q для графенового аэрогеля 
ниже 8 кДж/моль, что доказывает, что 
процесс адсорбции метана на графеновом 
аэрогле является физадсорбционным. 

Заключение 
На углеродном адсорбенте на основе 

графенового аэрогеля с мультимодаль-
ным распределением пор исследована ад-
сорбция метана при давлениях до 100 бар 
и температурах 298.15, 303.15, 313.15 К. 
Максимальная величина адсорбции ме-
тана достигает 7.31 ммоль/г при 298.15 К 
и 100 бар. 

 
Рис. 2. Зависимость дифференциальной теплоты адсорбции метана 

от величины адсорбции на графеновом аэрогеле 
Fig. 2. Dependence of the differential heat of methane adsorption 

on the graphene aerogel 

Таблица 2. Коэффициенты изотермы адсорбции для модели Дубинина-Радушкевича 
Table 2. Adsorption isotherm coefficients for the Dubinin-Radushkevich model 

Температура, 
К 

Константы Дубинина-Радушкевича  

экпа , 
ммоль/г 

мода , 
ммоль/г 

0а , 
ммоль/г 

Е , 
кДж/моль 𝑅𝑅2 (%)а∆  

298.15 7.31 6.78 6.13 5.47 0.99 6.73 
303.15 5.81 5.31 4.26 5.61 0.99 5.94 
313.15 4.93 4.34 3.93 5.64 0.99 9.97 
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Экспериментальные данные адсорб-
ции метана на графеновом аэрогеле были 
проанализированы с использованием ти-
повой модели адсорбции Дубинина-Ра-
душкевича в интервале температур 
298.15-313.13 К. Рассчитанные энергети-
ческие значения оказались в диапазоне 
5.47-5.64 кДж/моль, что говорит о том, 
что процесс адсорбции метана на графе-
новом аэрогеле относится к физической 
адсорбции. 

Рассчитана дифференциальная моль-
ная теплота адсорбции метана на графе-
новом аэрогеле. В начальной области за-
полнений микропор дифференциальная 
мольная теплота адсорбции метана на 
графеновом аэрогеле составляет 24 кДж/моль 
и при всех температурах практически по-
стоянна. Теплота адсорбции затем падает 
до ~9 кДж/моль при ~6 ммоль/г (298.15 К) 
и при адсорбции ~4 ммоль/г (303.15-
313.15 К). Падение теплоты адсорбции 
при высоких заполнениях, по-видимому, 
связано с нарастанием энергии отталки-
вания между молекулами в адсорбате на 
малых расстояниях. 
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вестных финансовых конфликтов интере-
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Научная статья 
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Сравнение сорбции 4-гидроксибензальдегида 
активированными углями различных марок в статических условиях 

 
Елена Сергеевна Свиридова1, Ираида Владимировна Воронюк1✉, 
Татьяна Викторовна Елисеева1, Владимир Федорович Селеменев1, 
Виктор Михайлович Мухин2 
1Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия, chem.vrn@mail.ru✉ 
2Электростальское научно-производственное объединение «Неорганика», Электросталь 
 
Аннотация. Применение активированных углей для извлечения веществ органической природы нахо-
дит все большее распространение в различных областях промышленности. В настоящем исследовании 
проведено сравнение равновесных характеристик сорбции п-гидроксибензальдегида из водных раство-
ров углями различных марок: отечественными АГ-3И, ВСК-400 (НПО «Неорганика», Россия) и зару-
бежным GAC 1240W (Norit, Нидерланды). В работе получены изотермы сорбции альдегида в диапазоне 
концентраций 5·10-4-3·10-2 моль/дм3 при температуре 298К в статических условиях. Отмечена высокая 
сорбционная способность изученных образцов сорбентов по отношению к гидроксибензальдегиду. В 
случае сорбции на угле Norit GAC 1240W наблюдается формирование монослоя сорбата на поверхно-
сти, в области высоких концентраций наблюдается дополнительное поглощение за счет возникновения 
сорбат-сорбатных взаимодействий. Использование АГ-3И и ВСК-400 также сопряжено с проявлением 
нескольких механизмов (сорбат-сорбент и сорбат-сорбат), которые реализуются параллельно. Данные 
о полимолекулярной сорбции подтверждаются сравнением емкостных характеристик углей по гидрок-
сибензальдегиду, по молекулярному иоду и метиленовому голубому.  
Для описания изотерм сорбции использован формальный подход, основанный на применении линеари-
зованных уравнений сорбции известных теорий: Ленгмюра, Фрейндлиха, Темкина и Дубинина-Радуш-
кевича. Отмечено, что наибольший коэффициент корреляции линейной зависимости отмечается для 
Norit GAC 1240W в координатах уравнения типа Ленгмюра, для АГ-3И и ВСК-400 – для уравнения 
сорбции типа Фрейндлиха. 
Величины коэффициента распределения альдегида в системе раствор – активированный уголь указы-
вает на его монотонное снижение с ростом концентрации сорбтива, что связано, прежде всего, со сте-
рическими затруднениями при его диффузии в поры угля 
Ключевые слова: гидроксибензальдегид, активированный уголь, изотермы сорбции 
Благодарности: работа выполнена при поддержке Министерства науки и высшего образования РФ в 
рамках государственного задания ВУЗам в сфере научной деятельности на 2020-2022 
годы, проект № FZGU-2020-0044». Результаты исследований частично получены на оборудовании 
Центра коллективного пользования Воронежского государственного университета. URL: 
https://ckp.vsu.ru 
Для цитирования: Свиридова Е.С., Воронюк И.В., Елисеева Т.В., Селеменев В.Ф., Мухин В.М. Срав-
нение сорбции 4-гидроксибензальдегида активированными углями различных марок в статических 
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Comparison of the sorption of 4-hydroxybenzaldehyde 
by activated carbon of different grades under static conditions 
 
Elena S. Sviridova1, Iraida V. Voronyuk1✉, Tatiana V. Eliseeva1, 
Vladimir F. Selemenev1, Viktor M. Mukhin2 

1Voronezh State University, Voronezh, Russia, chem.vrn@mail.ru✉ 
2Elektrostal Scientific and Production Association "Inorganic", Elektrostal, Russia 
 
Abstract. ndustries. In this study, we compared the equilibrium characteristics of sorption of 4-hydroxyben-
zaldehyde from aqueous solutions by carbon of various grades: Russian AG-3I, VSK-400 (NPO Neorganica, 
Russia) and foreign GAC 1240W (Norit, the Netherlands). In this study, we obtained isotherms of aldehyde 
sorption in the concentration range of 5·10-4-3·10-2 mol/dm3 at a temperature of 298K under static conditions. 
We noted the high sorption capacity of the studied sorbent samples in relation to hydroxybenzaldehyde. In the 
case of sorption on Norit GAC 1240W carbon, we observed the formation of a sorbate monolayer on the sur-
face. In areas of high concentrations additional sorption occurred due to the occurrence of sorbate-sorbate 
interactions. The use of AG-3I and VSK-400 grades also involved the manifestation of several mechanisms 
(sorbate-sorbent and sorbate-sorbate), which take place simultaneously. Data on polymolecular sorption were 
confirmed by comparing the capacity characteristics of the carbons by hydroxybenzaldehyde, by molecular 
iodine, and by methylene blue.  
Sorption isotherms were described by a formal approach based on the use of linearised sorption equations of 
well-known theories: Langmuir, Freundlich, Temkin, and Dubinin-Radushkevich. The highest correlation co-
efficient of linear dependence for Norit GAC 1240W was noted in the coordinates of the Langmuir-type equa-
tion. In the case of AG-3I and VSC-400, the highest value was registered with Freundlich-type sorption equa-
tion. 
The values of the distribution coefficient of aldehyde in the solution-activated carbon system indicate its mo-
notonous decrease with an increase in the concentration of the sorbate. This is primarily due to steric hindrance 
during its diffusion into the pores of the carbon. 
Keywords: hydroxybenzaldehyde, activated carbon, sorption isotherms 
For citation: Sviridova E.S., Voronyuk I.V., Eliseeva T.V., Selemenev V.F., Mukhin V.M. Comparison of the 
sorption of 4-hydroxybenzaldehyde by activated carbon of different grades under static conditions. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(1): 50-57. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorp-
chrom.2022.22/9020 

 

Введение 
Активированные угли (АУ) как сор-

бенты органических соединений явля-
ются объектом исследования в большом 
числе отечественных и зарубежных пуб-
ликаций [1-9]. Высокий интерес к таким 
сорбционным материалам связан с их не-
оспоримыми достоинствами, к которым 
можно отнести универсальность и эколо-
гичность. Активированные угли ввиду 
больших значений удельной площади по-
верхности способны проявлять высокую 
сорбционную способность к целому ряду 
веществ, например, ароматическим аль-
дегидам [1], фенолам [2], лактонам [3] и 
другим органическим соединениям [4-9].  

Одним из практических приложений 
таких неорганических сорбентов может 
быть их использование для поглощения 
замещенных бензальдегидов, в том числе 
гидроксибензальдегидов. В работах [10-
11] проводилось исследование возможно-
сти применения активированного угля 
Norit GAC 1240W для извлечения 4-гид-
роксибензальдегида и ванилина. Целью 
настоящей работы было установление 
равновесных характеристик сорбции 4-
гидроксибензальдегида из водных рас-
творов с применением в качестве сорбен-
тов не только угля зарубежной марки, но 
и образцов отечественного производи-
теля. 
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Экспериментальная часть 
В настоящей работе в качестве сорбен-

тов исследованы АУ отечественных и за-
рубежных производителей, их основные 
характеристики представлены в таблице 
1. В качестве сорбата выбран п-гидрок-
сибензальдегид (ПГБА) (Sigma-Aldrich). 
Исследования проводили в статических 
условиях при соотношении масс сор-
бента и раствора 1:400 в диапазоне кон-
центраций альдегида 5·10-4-3·10-2 моль/дм3 
при температуре 298К, скорость переме-
шивания 250 об/мин. Количество погло-
щенного сорбтива определяли по разнице 
концентрации исходного и равновесного 
растворов. Концентрацию ПГБА в рас-
творе определяли спектрофотометриче-
ски при λ=281 нм на приборе спектрофо-
тометр «СФ-2000». 

Оценку сорбции молекулярного иода и 
метиленового голубого проводили по 

стандартным методикам [12-14], однако 
не осуществляли предварительное расти-
рание образцов и их обработку раствором 
соляной кислоты. Поверхность сорбентов 
оценивали путем анализа микрофотогра-
фий поверхности, полученных с помо-
щью растрового электронного микро-
скопа JSM-6380LV JEOL при увеличении 
в 800 раз. 

Обсуждение результатов 
Равновесные характеристики сорбции 

ПГБА активированными углями оцени-
вали на основе анализа изотерм сорбции, 
представленных на рисунке 1.  

Отмечено, что каждый образец харак-
теризуется индивидуальной формой по-
лученных зависимостей. Изотерма сорб-
ции ПГБА сорбентом АГ-3И практически 
линейна, в то время как на ВСК-400 и 
Norit GAC 1240W виден сложный харак-

Таблица 1. Основные физико-химические характеристики углей [15-16] 
Table 1. The main physical-chemical properties of activated carbons [15-16] 

Характеристики 
Сорбенты 

АГ-3И ВСК-400 Norit GAC 
1240W 

Производитель НПО «Неорга-
ника» (Россия) 

НПО «Неорганика» 
(Россия) 

Norit process tech-
nology B.F. 

(Нидерланды) 
Основа Каменный уголь Кокосовая Каменный уголь 

Насыпная плотность, 
г/дм3 523 520 470 

Содержание золы, % 12-15 2.4 12 
 

 
Рис. 1. Изотермы сорбции п-гидроксибензальдегида различными активирован-

ными углями (298 К): 1 – ВСК-400, 2 – АГ-3И, 3 – Norit GAC 1240W 
Fig. 1. p-hydroxybenzaldehyde sorption isotherm by various activated carbons (298 K): 

1 – VSK-400, 2 – AG-3I, 3 – Norit GAC 1240W 
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тер. Отмечено, что при содержании гид-
роксибензальдегида до 1.2·10-2 моль/дм3 
АГ-3И обладает меньшей сорбционной 
способностью, в то время как остальные 
образцы углей имеют выпуклую форму 
зависимости емкости от равновесной 
концентрации. В то же время отечествен-
ные образцы, по сравнению с импорт-
ным, в области высоких концентрации п-
гидроксибензальдегида показывают 
большие значения адсорбционной емко-
сти (4.4 ммоль/г).  

При рассмотрении механизма погло-
щения органических соединений неионо-
генными неорганическими сорбентами, 
наиболее вероятным механизмом явля-
ется адсорбционный, возникающий за 
счет слабых межмолекулярных сил взаи-
модействия поверхности угля с молеку-
лами сорбтива. Поглощение молекул мо-
жет осуществляться на поверхности 
макро-, мезо- и микропор сорбента. 

Для предварительной оценки сорбци-
онной способности активированных уг-
лей производители приводят значения ад-
сорбции соединений малого размера 
(иодное число) и крупных органических 
молекул (метиленового голубого). При 

этом считается, что при поглощении мо-
лекул иода сорбция может осуществ-
ляться в порах любого размера, в то время 
как сорбция красителей указывает на спо-
собность поверхности углей удерживать 
сорбат преимущественно в макропорах 
сорбента [13]. Таким образом, можно 
дать предварительную оценку общего со-
держания пор в угле. Однако производи-
тели рассчитывают данные характери-
стики для предварительно растертых об-
разцов. В настоящей работе проведен 
анализ сорбционной способности углей 
относительно молекулярного иода 
(Со=0.1 моль-экв/дм3) и метиленового го-
лубого (МГ) (Со=5·10-3 моль/дм3) без ме-
ханического растирания с целью сопо-
ставления полученных емкостей с емко-
стями по ПГБА. В таблице 2 приведены 
полученные значения.  

Отмечено, что сорбционная способ-
ность по I2 у всех сорбентов сопоставима, 
в то время как при сорбции метиленового 
синего большее количество способен по-
глощать Norit GAC 1240W. Данный факт, 
возможно, связан с разным процентным 
отношением содержания макро-, мезо- и 
микропор в исследуемых углях.  

         
а                                              б  в 

Рис. 2. Микрофотографии поверхности активированных углей: 
а – ВСК-400, б – АГ-3И, в – Norit GAC 1240W 

Fig. 2. Microphotography of surface of various activated carbons:  
a – VSK-400, b – AG-3I, c – Norit GAC 1240W 

 

Таблица 2. Адсорбционная способность активированных углей по иоду и метиленовому 
голубому 
Table 2.Adsorption capacity of activated carbons to iodine and methylene blue  

Марка угля Емкость по молекуляр-
ному иоду, ммоль-экв/г 

Емкость по метилено-
вому голубому, ммоль/г 

ВСК-400 2.02 0.11 
АГ-3И 2.14 0.20 

Norit GAC 1240W 2.16 0.25 
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Предположение подтверждается при 
рассмотрении поверхности углей (рис. 2). 
Исходя из анализа микрофотографий по-
верхности исследуемых сорбентов, полу-
ченных с помощью растрового электрон-
ного микроскопа, отмечается, что у Norit 
GAC 1240 поверхность более развита и 
характеризуется равномерным распреде-
лением макропор. Для ВСК-400 также от-
мечается присутствие пор как большого, 
так малого диаметра, причем они распо-
ложены хаотично. В АГ-3И поры равно-
ценны по размеру и отмечается высоко-
развитая поверхность данного сорбента.  

Как видно на рис. 1, в случае сорбции 
ПГБА на угле марки Norit на начальном 
участке идет активное заполнение моно-
слоя за счет сорбции в макропорах сор-
бента, после чего отмечается рост емко-
сти, очевидно, за счет формирования по-
лимолекулярного слоя по схеме [17]:  

 
Формирование полимолекулярных 

слоев подтверждается максимальными 
значениями емкостей исследуемых сор-
бентов по ПГБА, значительно превыша-
ющих емкости по иоду, где поглощение 
подразумевается только за счет формиро-
вания монослоя (табл. 2). 

Ввиду более низких емкостей ВСК-
400 и АГ-3И по МГ можно предполо-
жить, что заполнение пор молекулами 
пара-гидроксибензальдегида и формиро-
вание полимолекулярного слоя идет па-
раллельно. Это подтверждается данными 
по формальной оценке механизма сорб-
ции ПГБА путем линеаризации получен-
ных экспериментальных кривых в коор-
динатах уравнений сорбции различного 
типа: Ленгмюра(1), Фрейндлиха(2), Тем-
кина (3) и Дубинина-Радушкевича (4) 
[18]: 

maxmax

11
Qb

C
QQ

С
равн

равн

⋅
+=

, 
(1) 

равнф C
n

Q ln1lnln += β , (2) 

равнCbF ln1ln1
αα

+= , (3) 

𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 = 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑄𝑄𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 − 𝑘𝑘 ∙ 𝜀𝜀2 (4) 

где Q – величина сорбции при равновес-
ной концентрации Сравн, ммоль/г; Qmax – 
величина предельной сорбции, соответ-
ствующая заполнению мономолекуляр-
ного слоя, F=Q/Qmax – степень завершен-
ности процесса, b – константа сорбцион-
ного равновесия; α, βф, n, k – константы 
сорбции; ε – потенциал Поляни.  

Согласно полученным коэффициен-
там корреляции (таблица 3) линейные за-
висимости для углей ВСК-400 и АГ-3И 
отмечаются в случае применения уравне-
ния сорбции типа Фрейндлиха, в то время 
как для GAC 1240 W – уравнение типа 
Ленгмюра. В работе [10] при линеариза-
ции изотермы сорбции ПГБА нерастер-
тым образцом угля GAC 1240 W при его 
содержании до 1·10-2 моль/дм3 отмечено, 
что сорбция описывается уравнением (2), 
в то время как для растертого – уравне-
нием (1). В данном исследовании отме-
чено, что при рассмотрении изотермы 
сорбции гидроксибензальдегида в более 
широком диапазоне концентраций изо-
терма поглощения сорбата гранулирован-
ным образцом также подчиняется уравне-
нию сорбции типа Ленгмюра. Таким об-
разом, в случае угля зарубежного произ-
водителя адсорбционные центры предпо-
ложительно однородны по энергии, в то 
время как для отечественных сорбентов 
адсорбционные центры неоднородны. 
Данное явление возможно в том случае, 
когда центрами сорбции являются не 
только участки с минимальной энергией 
на поверхности угля, но и молекулы сор-
бата, уже закрепленные на поверхности 
сорбента. 

Анализ зависимостей коэффициента 
распределения ПГБА в системе раствор – 

O
OH O

OHH
H
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активированный уголь (рис. 3) указывает 
на его монотонное убывание при увели-
чении количества сорбтива в растворе, 
что, в первую очередь, связано со стери-
ческими затруднениями при адсорбции 
на поверхности мезо-и микропор по мере 
заполнения поверхности сорбента. При 
этом для АГ-3И и ВСК-400 при концен-
трации пара-гидроксибензальдегида 
выше 1.5·10-2 моль/дм3 отмечается 
«плато», что свидетельствует о формиро-
вании полимолекулярных слоев сорбат-
сорбат на поверхности углей, для Norit 
GAC 1240W данный факт характерен в 
меньшей степени. 

Заключение 
Проведенные в работе исследования 

адсорбционной способности активиро-
ванных углей по отношению к представи-
телю гидроксибензальдегидов – п-гид-

роксибензальдегиду – указывают на це-
лесообразность их применения в качестве 
сорбентов из водных растворов. В стати-
ческих условиях механизм поглощения 
таких веществ характеризуется не только 
формированием монослоя за счет слабых 
взаимодействий с поверхностью сор-
бента, но и взаимодействиями типа сор-
бат-сорбат, обусловливающих образова-
ние полислоев.  

Анализ емкостей углей по молекуляр-
ному иоду и метиленовому голубому поз-
волил дать предварительную оценку ем-
кости сорбентов по монослою, а также 
оценить долю макропор. Предполагается, 
что доля макропор возрастает в ряду: 
ВСК-400<АГ-3И<Norit GAC 1240W.  

Формальный анализ изотерм сорбции 
ПГБА, основанный на применении лине-
аризованных уравнений сорбции извест-
ных теорий позволил установить, что 
сорбция альдегида на Norit GAC 1240W 

Таблица 3. Коэффициенты корреляции (R2) изотерм сорбции ПГБА активированными 
углями, представленных в линейных координатах уравнений сорбции 
Table 3. Correlation coefficients (R2) of sorption isotherms of PHBA by activated carbons, 
presented in linear coordinates of the sorption equations 

 
Уравнение 

типа 
Ленгмюра 

Уравнение 
типа Фрейнд-

лиха 

Уравнение 
типа Темкина 

Уравнение 
Дубинина-Ра-

душкевича 
ВСК-400 0.881 0.986 0.860 0.763 
АГ-3И 0.493 0.979 0.761 0.716 

Norit GAC 1240W 0.989 0.948 0.966 0.805 
 

 
Рис. 3. Зависимость коэффициента распределения п-гидроксибензальдегида 

от его концентрации в системе раствор – активированный уголь: 
1 – ВСК-400, 2 – АГ-3И, 3 – Norit GAC 1240W 

Fig. 3. The dependence of p-hydroxybenzaldehyde distribution coefficient on its concentra-
tion in the system solution – activated carbon: 1 – VSK-400, 2 – AG-3I, 3 – Norit GAC 1240W 
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оптимально описывается с использова-
нием уравнения типа Ленгмюра, для 
ВСК-400 и АГ-3И наиболее подходящим 
является уравнение типа Фрейндлиха. 

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
могли бы повлиять на работу, представ-
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Научная статья 
УДК 543.544+543.51 
doi: 10.17308/sorpchrom.2022.22/9021 
 
Экспресс-метод определения летучих органических примесей 
в спиртных дистиллированных напитках 
на основе сочетания ГХ/ПИД и ГХ/МСД 
 
Наталья Викторовна Шелехова✉ 
Федеральный исследовательский центр питания, биотехнологии и безопасности пищи», Москва, Рос-
сия, 4953610101@mail.ru✉ 
 
Аннотация. Недостаточная разработанность инструментальных методик высокоточной и надежной 
идентификации химического состава алкогольной продукции является предпосылкой для проведения 
исследований в данном векторе. В работе реализована возможность одновременной селективной иден-
тификации 20 химических соединений наиболее характерных для дистиллированных напитков с ис-
пользованием метода газовой хроматографии с пламенно-ионизационным детектированием и метода 
газовой хроматографии-масс-спектрометрии. Подобраны условия хроматографического разделения и 
масс-спектрометрического детектирования летучих органических примесей в спиртных напитках: 
объем вводимой пробы 0.7 мкл, газ-носитель гелий, температура инжектора 150°С, температура тер-
мостата 75оС, программирование температуры до 220°С, температура источника ионов 230°С. Реги-
страцию масс-спектров осуществляли в режиме SCAN в диапазоне масс m/z 19-600 а.е.м., идентифика-
цию проводили путем сравнения полученных экспериментальных спектров с данными библиотек.  Для 
оценки матричного эффекта проведена серия экспериментов с использованием реальных проб спирт-
ных напитков. Дрейф времен удерживания, вызванный повторными вводами анализируемых проб не 
обнаружен, значения коэффициента вариации не превышает 3%, что свидетельствует об отсутствии 
влияния матрицы. Сформирована тематическая пользовательская библиотека Whiskey 22, преимуще-
ством которой являются стандартные условия регистрации масс-спектров, благодаря чему достигается 
большая схожесть спектров одних и тех же соединений, полученных на разных приборах, что обеспе-
чивает повышенную надёжность идентификации. В ходе исследований выявлена и экспериментально 
подтверждена возможность селективной идентификации летучих органических веществ в спиртных 
напитках при использования газового хроматографа с масс-спектрометрическим детектированием. Раз-
работанный методический подход универсален и применим для исследования химического состава зер-
новых дистиллятов, виски, рома, ромовых дистиллятов, текилы, самогона. К достоинствам нового под-
хода можно отнести: одновременное селективное определение 20 компонентов за 19 мин, отсутствие 
пробоподготовки, экспрессность, приемлемую воспроизводимость, высокую точность идентификации, 
отсутствие необходимости кондиционирования колонки между водами пробы и возможность исполь-
зования для рутинного анализа. Перспективой разработанного подхода является возможность приме-
нения в качестве референтной методики при анализе качества и безопасности алкогольной продукции 
методом газовой хроматографии с пламенно-ионизационным детектированием. 
Ключевые слова: газовая хроматография, хромато-масс-спектрометрия, методика анализа, идентифи-
кация, зерновые дистилляты, виски, ром, текила, самогон, летучие органические примеси, дистиллиро-
ванные напитки 
Для цитирования: Шелехова Н.В. Экспресс-метод определения летучих органических примесей в 
спиртных дистиллированных напитках на основе сочетания ГХ/ПИД и ГХ/МСД // Сорбционные и хро-
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Original article 
 

Express method to determine volatile organic impurities 
in alcoholic distilled beverages based 
on a combination of GC/FID and GC/MSD 
 
Natalya V. Shelekhova✉ 
All-Russian Research Institute of Food Biotechnology - a branch of the Federal Research Centre of Nutrition, 
Biotechnology and Food Safety, Moscow, Russia, 4953610101@mail.ru✉ 

 
Abstract. This study was motivated by the inadequate development of instrumental methods for the high pre-
cision and relia-ble identification of the chemical composition of alcoholic beverages. In this work, we carried 
out the simultaneous selective identification of 20 chemical compounds most characteristic of distilled bever-
ages. The methods of gas chromatography with flame ionization detection and gas chromatography-mass spec-
trometry were used. We selected the following conditions for the chromatographic separation and mass spec-
trometric detection of volatile organic impurities in alcoholic beverages: injected sample volume of 0.7 µl, 
helium as a carrier gas, injector temperature of 150°C, thermostat temperature of 75°C, temperature program-
ming to 220°C, ion source temperature of 230°C. Mass spectra were registered in SCAN mode in the mass 
(m/z) range of 19-600 a.m.u. The components were identified by comparing the obtained experimental spectra 
with library data. To assess the matrix effect, we conducted a series of experiments using real samples of 
alcoholic beverages. We did not observe any retention time drift caused by repeated sample injections, and the 
coefficient of variation did not exceed 3%, suggesting no matrix effect. We created a user library called Whis-
key 22, which provided standard conditions for re-cording mass spectra. This allowed us to record highly 
similar spectra for the same compounds using different instruments. This advantage increases the reliability of 
identification. The study revealed and experimentally confirmed the possibility of using a gas chromatograph 
with mass spectrometric detection for the selective identification of volatile organic compounds in alcoholic 
beverages. The developed methodical approach is universal and applicable for research into the chemical com-
position of grain distillates, whisky, rum, rum distillates, tequila, and moonshine. The advantages of new ap-
proach include: simultaneous selective determination of 20 components in 19 min., no sample preparation, 
rapidity, sufficient reproducibil-ity, high identification accuracy, no column conditioning between sample wa-
ters, and it can be used for routine analysis. The prospect of the developed approach is the possibility to use it 
as a reference technique in the analysis of the quality and safe-ty of alcohol beverages by gas chromatography 
with flame ionization detection.  
Keywords: gas chromatography, chromatography-mass spectrometry, analysis procedure, identification, grain 
distillates, whisky, rum, tequila, moonshine, volatile organic impurities, distilled beverages 
For citation: Shelekhova N.V. Express method to determine volatile organic impurities in alcoholic distilled 
beverages based on a combination of GC/FID and GC/MSD. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 
2022. 22(1): 58-68. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/9021 

 

Введение 
В связи с частыми фактами фальсифи-

кации дистиллированных спиртных 
напитков селективное и высокоточное 
определение их химического состава яв-
ляется одним из актуальных и востребо-
ванных направлений исследований [1-3]. 
Учитывая многокомпонентность состава 
напитков, особую актуальность приобре-
тает аналитический контроль, ориентиро-
ванный на экспрессную и достоверную 
идентификацию наиболее широкого 
спектра веществ.  

Для решения обозначенной задачи в 
области контроля качества и безопасно-
сти алкогольной продукции эффективно 
используют метод газовой хроматогра-
фии с пламенно-ионизационным детекти-
рованием. Интерпретацию хроматогра-
фических данных проводят в соответ-
ствии с применяемыми в отрасли стан-
дартами, массовые концентрации целе-
вых компонентов определяют методом 
абсолютной градуировки, идентифика-
цию осуществляют по временам удержи-
вания [4,5].  
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Газовая хроматография (ГХ) отно-
сится к универсальным методам разделе-
ния сложных, многокомпонентных сме-
сей веществ[6,7]. Из существующих ти-
пов детекторов наиболее распространен 
пламенно-ионизационный детектор 
(ПИД), который используется для ана-
лиза органических соединений [8]. Метод 
ГХ/ПИД применяют в различных обла-
стях, в том числе и для анализа водок, 
спиртов, вин, коньяков, пива и других 
напитков. Исследователями разработан 
значительный арсенал аналитических ме-
тодик, обеспечивающих контроль регла-
ментируемых показателей алкогольной 
продукции и выявления фальсификаций 
[9-11].  

Первые попытки к совмещению газо-
вого хроматографа и масс-спектрометри-
ческого детектора были предприняты в 
1957 г. Газовая хромато-масс-спектро-
метрия (ГХ/МС) – метод аналитической 
химии, широко применяемый для каче-
ственной идентификации обширного 
круга соединений, допускающий также 
их количественное определение. Масс-
селективный детектор (МСД) обладает 
высокой чувствительностью, позволяет 
получать значительный объем масс-спек-
трометрических данных в ходе одного 
анализа, обеспечивает высокую досто-
верность результатов [12,13].  

При реализации метода идентифика-
ция веществ осуществляется путем сопо-
ставления полученного масс-спектра со 
спектрами библиотек, наличие которых 
существенно облегчает процедуру иден-
тификации [14-16]. Широко известны 
стандартные коммерческие библиотеки 
NIST и Wiley, содержащие более 306000 
и 775000 масс-спектров, а также специа-
лизированные библиотеки: Metabolomics 
library, Pfleger/Maurer/Weber (MPW) 
Library и др., хранящие тематическую ин-
формацию по масс-спектрам лекарствен-
ных средств, прекурсоров, пестицидов, 
биологически важных пептидов, фраг-
ментов пиролиза различных полимерных 

добавок, пищевых и парфюмерных нату-
ральных и синтетических соедине-
ний[17]. 

С применением ГХ/МС исследователи 
решают широкий круг аналитических за-
дач в области экологии, токсикологии, 
медицины, криминалистики для иденти-
фикации загрязняющих, токсичных и 
вредных соединений, наркотических и 
взрывчатых веществ[18-24]. Проблемам 
изучения химического состава сложных 
многокомпонентных сред на основе ме-
тода газовой хромато-масс-спектро-мет-
рии посвящены научные труды 
Буряка А.К., Григорьева А.М., Заикина 
В.Г., Лебедева А.Т., Муратшина А.М., Ре-
вельского А.И., Савчука С.А., Темерда-
шева А.З. и других ученых. 

Однако несмотря на многочисленные 
исследования, посвященные изучению 
химического состава алкогольной про-
дукции, проблема остается по прежнему 
острой [3,4, 17-20]. Поэтому, развитие 
научно-практических основ высокочув-
ствительного и селективного определе-
ния летучих органических примесей в 
спиртных дистиллированных напитках с 
применением метода газовой хромато-
масс-спектрометрии является важной и 
своевременной аналитической задачей 
[25-29]. 

Цель исследования: разработать но-
вый методический подход, основанный 
на сочетании преимуществ пламенно-
ионизационного и масс-селективного де-
текторов и обеспечивающий высокую до-
стоверность идентификации химиче-
ского состава спиртных дистиллирован-
ных напитков.  

Экспериментальная часть 
Образцы и их подготовка к анализу. 

Объектами исследования служили об-
разцы виски, рома, текилы, самогона, 
зерновых дистиллятов. Для отработки 
условий хроматографического разделе-
ния, масс-спектрометрического детекти-
рования и создания тематической биб-
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лиотеки масс-спектров, готовили модель-
ные растворы, содержащие: уксусный 
альдегид, ацетон, этилформиат, этилаце-
тат, метанол, 2-пропанол, 2-бутанол, 1-
пропанол, изобутанол, изоамилацетат, 1-
бутанол, изоамилол, 1-пентанол, этиллак-
тат, этилкаприлат, фурфурол, уксусную 
кислоту, этилкапринат, этиллаурат, 2-фе-
нилэтанол, объемной долей веществ 0.01, 
0.005 и 0.001%. Приготовление раство-
ров проводили в лабораторных условиях 
при температуре окружающего воздуха 
20±2°С. Относительная погрешность 
приготовления составляла не более ±5% 
при доверительной вероятности Р=0.95.  

Реактивы и оборудование. Для приго-
товления модельных растворов исполь-
зовали реактивы квалификации «х.ч.» 
(Merck, Sigma, Aldrich, Fluka) с содержа-
нием основного вещества ≥98-99%. 
Спирт этиловый ректификованный сорта 
«Люкс» по ГОСТ 5962-2013. Колбы мер-
ные исполнение 2- 500-2 и 2-1000-2 по 
ГОСТ 1770-74. Вода дистиллированная 
по ГОСТ 6709. Микродозаторы однока-
нальные Biohit (Финляндия) с перемен-
ным объемом 0.025- 
0.2 см3 и 0.005-0.01 см3, с относительной 
погрешностью в диапазоне дозируемого 
объема не более ±0.8% и ±2.5% соответ-
ственно. Весы неавтоматического дей-
ствия AND GR200 (Япония), свидетель-
ство о поверке №RA.RU.312533.  

Хроматографическое определение ле-
тучих органических примесей прово-
дили на газовом хроматографе Agilent 
6850 с пламенно-ионизационным детек-
тором, оснащенным капиллярной колон-
кой HP-FFAP (США) с нанесенной жид-
кой фазой – полиэтиленгликоль, моди-
фицированный нитротерефталевой кис-
лотой, длиной 50 м, внутренним диамет-
ром 0,32 мм, толщиной химической им-
мобилизации жидкой фазы 0.52 мкм и 
автосамплером Agilent 7683 Series 
Injector (США). Для регистрации и обра-
ботки аналитических сигналов приме-
няли программное обеспечение 

ChemStation rev. А.10.02 (США). Ис-
пользовали вспомогательное оборудова-
ние для газовой хроматографии: совме-
щенный генератор чистого азота и нуле-
вого воздуха ГЧА 21Д-60В, генератор 
чистого водорода ГВЧ 12А (Россия). 
Условия анализа: газ-носитель – азот, 
температура испарителя 130-150°С, тем-
пература детектора 230°С, коэффициент 
деления потока 40:1, объем пробы 0.5-
1.0 мм3. Начальная температура термо-
стата колонок 80°С выдержка 0.10 мин, 
программирование со скоростью 15 до 
60 °С (8 мин), программирование со ско-
ростью 10 до 230°С (5 мин). Скорость 
потока газа-носителя азота 1.2-1.4 
см3/мин, скорость потока воздуха 350 
см3/мин, скорость потока водорода 35 
см3/мин. Время анализа 29 мин. Предел 
относительной погрешности методики 
15-20%.  

Масс-спектрометрический анализ вы-
полняли на хромато-масс-спектромет-ри-
ческой системе производства Agilent 
Technologies - Интерлаб (США-Россия), 
состоящей из масс-селективного детек-
тора Agilent серии 5975 и газового хрома-
тографа Маэстро 7820 с устройством для 
автоматического ввода проб Agilent 
G4513A. Дозирование пробы осуществ-
ляли микрошприцем Agilent 10 мкл, 
объем пробы 0.1-1.0 мкл. В качестве газа-
носителя использовали гелий газообраз-
ный (сжатый) высокой чистоты марки 60, 
объемная доля гелия не менее 99.9999%. 
Для дополнительной очистки газа-носи-
теля применяли химическую ловушку 
Big Universal Trap, Helium, RMSH-2 
(США). Хроматографическое разделение 
проводили на капиллярной колонке 
INNOWax (США) с нанесенной жидкой 
фазой – полиэтиленгликоль, длиной 50 
м, внутренним диаметром 0.32 мм, рабо-
чим диапазоном температур от 40 до 
260/270°С. Ионизацию веществ осу-
ществляли в режиме электронного удара. 
Настройку детектора проводили по пер-
фторбутиламину, согласно инструкции 
autotune. Для регистрации и обработки 
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аналитических сигналов применяли спе-
циализированное программное обеспе-
чение MSD Chem-Station rev. 
E.02.02.1431 (США). Идентификацию 
проводили сопоставлением полученных 
масс-спектров с соответствующими дан-
ными стандартной библиотеки NIST 20 и 
созданной в ходе настоящего исследова-
ния тематической библиотеки Whiskey 
22.  

Обсуждение результатов 
Одним из основных положений пред-

ложенного подхода к идентификации 
виски является концепция комплексного 
исследования, основанного на сочетании 
газовой хроматографии с пламенно-
ионизационным детектированием и газо-
вой хроматографии с масс-селективным 
детектированием, при этом, ГХ/ПИД ис-
пользовали в целях предварительного 
анализа, ГХ/МСД для контроля правиль-
ности идентификации. Эффективность 
предложенного подхода обеспечивается 
за счет синергии преимуществ обоих де-
текторов.  

 Исследования, проведенные нами ра-
нее и анализ информации научных источ-
ников о предполагаемом химическом со-
ставе спиртных напитков, находившихся 
в контакте с древесиной дуба [3-
5,11,20,29], позволили сформулировать 
перечень целевых компонентов – канди-
датов на идентификацию: уксусный аль-
дегид, ацетон, этилформиат, этилацетат, 
метанол, 2-пропанол, 2-бутанол, 1-про-
панол, изобутанол, изоамилацетат, 1-бу-
танол, изоамилол, 1-пентанол, этиллак-
тат, этилкаприлат, фурфурол, уксусную 
кислоту, этилкапринат, этиллаурат, 2-фе-
нилэтанол. 

 Специальный блок экспериментов 
был посвящен поиску условий хромато-
графического разделения и масс-спектро-
метрического детектирования летучих 
органических примесей в модельных рас-
творах. Первоначально выбор режимов 
работы аналитического оборудования 

проводили таким образом, чтобы до-
биться разделения пиков основных ком-
понентов искусственной смеси веществ. 
На следующем этапе подбора оптималь-
ной программы режимов работы хрома-
тографа предварительно изучали хрома-
тографическое поведение целевых анали-
тов, анализировали 40% водно-спирто-
вые модельные растворы как индивиду-
альных веществ, так и их смеси. 

В ходе исследований обнаружены слу-
чаи хроматографического наложения и 
пары неполного разделения пиков, кото-
рые, несмотря на возможность масс-спек-
трометрии идентифицировать несколько 
веществ в одном хроматографическом 
пике, могут искажать результаты иденти-
фикации: ацетон и этилформиат, этилаце-
тат и метанол, 2-пропанол и этанол, фур-
фурол и уксусная кислота. В процессе по-
иска решения выявленной проблемы хро-
матографических наложений, изучен ряд 
параметров, оказывающих влияние на 
хроматографическое разделение целевых 
соединений. Температурные режимы ис-
парителя варьировали в диапазоне 70-
220°С, термостата в диапазоне 60-240°С с 
различными вариантами программирова-
ния, скорость потока газа-носителя в диа-
пазоне от 0.8 до 1.2 см3/мин, температуру 
источника ионов 180-230°С. Критерием 
выбора оптимальных условий хромато-
графирования считали максимальную ин-
тенсивность и достаточную полноту раз-
деления пиков.  

Лучшие результаты получены при сле-
дующих режимах: газ-носитель гелий, 
скорость потока 1.0 см3/мин., темпера-
тура испарителя 130°С, объем дозирова-
ния пробы 0.7 мкл, начальная темпера-
тура термостата 75°С программа подъема 
температуры до 220°С, время анализа 19 
мин, время начала сканирования 3.5 мин, 
отключение/включение детектора 6.54-
7.18 мин и 8.63-9.00 мин, энергия ионизи-
рующих электронов 70 эВ, температура 
интерфейса 220°С, температура ионного 
источника 230°С, режим регистрации – 
сканирование по полному ионному току 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 1. С. 58-68. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. Vol. 22, No 1. pp. 58-68. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

63  

в режиме SCAN в диапазоне массовых 
чисел m/z 19-600. На рисунке 1 представ-
лена хроматограмма модельного рас-
твора летучих органических примесей, 
полученная в подобранных условиях.  

Показано, что пики на хроматограмме 
симметричны, по форме близки к кривой 
Гаусса, не перекрываются другими пи-
ками и легко интегрируемы. Таким обра-
зом, подобраны условия, обеспечиваю-
щие разделение смеси из 20 компонентов 
различных групп химических соедине-
ний за 19 мин. 

В ходе исследований испытано и реа-
лизовано несколько вариантов концен-
траций модельных растворов. Предел об-
наружения целевых аналитов находили 
как минимальное содержание определяе-
мого вещества в образце, которое может 
быть достоверно зарегистрировано при 
отношении высоты пика к амплитуде 
шума не менее 2:1. Экспериментально 
установлено, что для метилового спирта 
диапазон концентраций составляет от 
0.0001 до 0.05%, для остальных летучих 
органических примесей от 5.0 до 500 
мг/дм3. 

Дальнейшие исследования были 

направлены на изучение влияния мат-
рицы пробы на разделение и идентифика-
цию целевых соединений. Для оценки 
матричного эффекта проведена серия 
экспериментов из 5 опытов по 10 анали-
зов образцов реальных проб спиртных 
напитков различных производителей. 
Проведенные исследования демонстри-
руют стабильность времен удерживания 
и отсутствие искажения формы пиков в 
течение 10 повторных вводов. Установ-
лено, что значения коэффициента вариа-
ции не превышают 1-3%, что свидетель-
ствует об отсутствии негативного влия-
ния матрицы на идентификацию целевых 
компонентов.  

Известно, что в общем случае, иденти-
фикация, основанная на использовании 
коммерческих библиотек общего назна-
чения, носит предположительный харак-
тер[12-14]. Вследствие различных усло-
вий хроматографического разделения и 
спектрометрического детектирования 
при регистрации библиотечных масс-
спектров у пользователей могут возни-
кать затруднения в получении спектров 
высокой степени сходства со спектрами 
стандартных библиотек. Это в полной 

 
Рис. 1.  Хроматограмма модельного раствора 

1 – уксусный альдегид; 2 – ацетон; 3 – этилформиат; 4 – этилацетат; 5 – метанол; 
6 – 2-пропанол; 7 – 2-бутанол; 8 – 1-пропанол; 9 – изобутанол; 10 – изоамилацетат; 11 – 1-бутанол; 
12 – изоамилол; 13 – 1-пентанол; 14 – этиллактат; 15 – этилкаприлат; 16 – фурфурол; 17 – уксусная 

кислота; 18 – этилкапринат; 19 – этиллаурат; 20 – 2-фенилэтанол 
Fig. 1. Chromatogram the model solution 

1 – acetic aldehyde; 2 – acetone; 3 – ethyl formate; 4 – ethyl acetate; 5 – methanol; 6 – 2-propanol;  
7 – 2-butanol; 8 - 1-propanol; 9 - isobutanol; 10 - isoamyl acetate 11 - 1-butanol; 12 - isoamylol;  

13 – 1-pentanol; 14 - ethyl lactate; 15 – ethyl caprylate; 16 - furfural; 17 – acetic acid; 18 – ethyl caprate; 
19 – ethyl laurate; 20 – 2-phenylethanol 
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мере относится и к идентификации хими-
ческих соединений в алкогольной про-
дукции. 

Следующим этапом работы стало со-
здание тематической библиотеки масс-
спектров Whiskey 22, обеспечивающей 
повышенную надёжность идентифика-
ции. Важно отметить, что одним из до-
стоинств предложенного подхода явля-
ются стандартные условия регистрации 
масс-спектров, благодаря чему достига-
ется большая схожесть спектров одних и 
тех же соединений, полученных на раз-
ных приборах, следовательно, надеж-
ность и достоверность идентификации 
соединения значительно повышается.  

В рамках исследования в подобранных 
условиях получено 20 индивидуальных 

масс-спектров химически чистых ве-
ществ, установлены дифференцирован-
ные времена удерживания, которые мо-
гут быть воспроизведены с использова-
нием системы ГХ-МС и программного 
обеспечения для регистрации сигналов. 
Для повышения качества масс-спектров 
проводили их предварительную очистку, 
вычитая фоновый спектр, который вы-
брали на расстоянии нескольких сканиро-
ваний справа и слева от пика аналита. 
Очищенные масс-спектры получали с ис-
пользованием программного обеспече-
ния MSD ChemStation. Сравнительный 
анализ масс-спектров библиотеки NIST 
20 и библиотеки Whiskey 22, полученных 
в процессе настоящего исследования, по 

 
а 

 
б 

Рис. 2.  Хроматограмма виски Scotsh Terrier, полученная а) ГХ/МСД, б) ГХ/ПИД 
1 –уксусный альдегид, 2 – ацетон, 3 – этилформиат, 4 – этилацетат, 5 – метанол, 

6 – 2-пропанол, 7 – 1 пропанол, 8 – изобутанол, 9 – изоамилацетат, 10 – 1-бутанол, 
11 – изоамилол, 12 – этилкапиртлат, 13 – фурфурол, 14 – уксусная кислота, 

15 – этилкапиринат, 16 – этиллаурат, 17 – 2-фенилэтанол 
Fig. 2. Chromatogram of Scotch Terrier whisky obtained by a) GC/MSD, b) GC/FID 

1 – acetic aldehyde, 2 – acetone, 3 – ethyl formate, 4 – ethyl acetate, 5 – methanol, 6 – 2-propanol,  
7 – 1-propanol, 8 – isobutanol, 9 – isoamyl acetate, 10 – 1-butanol, 11 – isoamylol, 12 – ethyl caprylate,  

13 – furfural; 14 – acetic acid, 15 – ethyl caprynate, 16 – ethyl laurate, 17 – 2-phenylethanol 
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казал, что основные различия наблюда-
лись в интенсивности спектральных пи-
ков, а наборы фрагментарных ионов оста-
вались практически неизменными. Таким 
образом, сформирована библиотека спек-
тров Whiskey 22, предназначенная для ис-
пользования в качестве тематической 
библиотеки для идентификации на осно-
вании времени удерживания и сравнения 
спектров 
20 наиболее характерных летучих орга-
нических примесей виски, зерновых ди-
стиллятов, текилы, самогона, рома. 

В большинстве случаев референтные 
методы исследований, базируются на со-
четании методов газовой хроматографии 

и газовой хромато-масс-спектрометрии, 
что дополнительно увеличивает досто-
верность результатов анализа. В подо-
бранных условиях с использованием 
ГХ/МС и ГХ/ПИД исследован состав ле-
тучих органических примесей 50 образ-
цов виски, зерновых дистиллятов, рома, 
текилы, самогона. В качестве иллюстра-
ции (рис. 2) представлены хромато-
граммы виски Scotsh Terrier. 

В таблице приведены результаты ис-
следований образца виски Scotsh Terrier, 
полученные с использованием метода га-
зовой хроматографии c пламенно иониза-
ционным детектированием и идентифи-

Таблица.  Результаты исследований виски Scotsh Terrier с применением ГХ/ПИД и ГХ/МСД 
Table. Results of Scotch Terrier whisky tests using GC/FID and GC/MSD 

Аналит Регистрационный 
номер CAS 

Идентифика-
ция методом 
ГХ/ПИД по 

времени удер-
живания 

Результаты сопоставления 
масс-спектров, полученных 
методом ГХ/МСД с соответ-
ствующими данными биб-

лиотеки 
NIST 20 

(match), % 
Whiskey 22 
(match), % 

уксусный альдегид 75-07-0 + 86.7 99.3 
ацетон 000067-64-1 + 47.3 98.9 

этилформиат 109-94-4 + 93.7 99.5 
этилацетат 141-78-6 + 81.8 98.8 

метанол 54841-71-3 + 92.2 97.1 
2-пропанол 8013-70-5 + 51.3 97.4 

2-бутанол 14898-79-4 не обнаружен не оцени-
вали не оценивали 

1-пропанол 71-23-8 + 94.1 99.9 
изобутанол 78-83-1 + 93.3 98.2 

изоамилацетат 29732-50-1 + 75.4 94.9 

1-бутанол 71-36-3 не обнаружен не оцени-
вали не оценивали 

изоамилол 123-51-3 + 67.3 99.7 

1-пентанол 71-41-0 не обнаружен не оцени-
вали не оценивали 

этиллактат 97-64-3 не обнаружен не оцени-
вали не оценивали 

этилкаприлат 106-32-1 + 89.7 99.5 
фурфурол 64-19-7 + 63.4 98.1 

уксусная кислота 98-01-1 + 66.7 97.3 
этилкапринат 110-38-3 + 95.4 98.9 

этиллаурат 106-33-2 + 53.9 96.3 
2-фенилэтанол 60-12-8 + 67.1 98.4 
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кацией по временам удерживания, и ре-
зультаты идентификации с применением 
спектральных библиотек NIST 20 и 
Whiskey 22 методом газовой хроматогра-
фии с масс-селективным детектирова-
нием.  

Оценка величины совпадения спек-
тров показала, что диапазон значений 
match, при сравнении полученных в ходе 
исследования экспериментальных масс-
спектров со спектрами библиотеки NIST 
11 варьировал в диапазоне 47-95%, биб-
лиотеки Whiskey 22 – 94-99% (табл.). Та-
ким образом, использование в проведён-
ном исследовании масс-спектров темати-
ческой библиотеки Whiskey 22 и масс-
спектров экспериментальных образцов, 
зарегистрированных в идентичных усло-
виях, позволило повысить точность иден-
тификации.  

Заключение 
Предложен и обоснован экспрессный 

способ повышения надежности иденти-
фикации летучих органических примесей 
в спиртных напитках при интерпретации 
результатов хроматографического ана-
лиза, основанный на применении ПИД и 
МСД. Найдены и реализованы новые ме-
тодические решения для определения ле-
тучих органических примесей в виски. 
Подобраны режимы работы системы 
ГХ/МС, обеспечивающие разделение 
приоритетных компонентов различных 
групп химических соединений и их иден-
тификацию на основе сравнения полу-
ченных масс-спектров со спектрами стан-
дартных и специализированных библио-
тек. Создана тематическая спектральная 
библиотека Whiskey 22, способствующая 
повышению точности идентификации це-
левых аналитов на основании времен 
удерживания и сравнения спектров. Экс-
периментально подтверждена перспек-
тивность применения комбинации ПИД и 
МСД в целях повышения надежности 
идентификации. Разработанная методика 
может быть использована при скрининге 

виски в целях подтверждения идентифи-
кации летучих органических примесей, 
проведенной методом ГХ/ПИД как про-
изводителями напитка, так и контролиру-
ющими организациями. 
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Селективность и задерживающая способность 
композиционных мембран при нанофильтрации 
сильно загрязненных сточных вод 
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Аннотация. В работе исследованы свойства композиционных мембран и основные параметры про-
цесса нанофильтрации сточных вод. Композиционная мембрана НАЦ-3 получена на подложке из 
нейлоно-вой сетки с поверхностным слоем из ацетата целлюлозы. Поверхностные свойства исходной 
подлож-ки и композиционной мембраны исследованы с помощью сканирующего электронного микро-
скопа (СЭМ) марки «LEO-1430 VP». Коэффициент задержания мембран определен по составу ионов, 
со-держание которых установлено методами ионной хроматографии и атомно-абсорбционной спектро-
скопии.  
Нанофильтрации подвергали сточную воду полигона ТКО, с УЭП равной 4270 мкСм/см. За время про-
цесса нанофильтрации, в течение 60 минут, наблюдается снижение проницаемости мем-браны НАЦ-3 
в 3 раза. Производительность мембран интенсивно снижается в течение первых 1-3 минут процесса, 
что связано с явлением концентрационной поляризации из-за высокой концентрации растворенных со-
лей и органических соединений, которое, в последующем, приводит к образованию над поверхностным 
слоем мембраны гелевого слоя, также сорбции коллоидных частиц в порах мем-браны. Среднее значе-
ние проницаемости мембраны по сточной воде составило 0.074 дм3/м2с·КПа при давлении 0.65 МПа, 
что в 3 раза ниже производительности мембраны по дистиллированной воде. 
По результатам исследования коэффициент задержания поллютантов из сточной воды в среднем со-
ставил 0.62. Коэффициент задержания у полученной мембраны высокий по отношению к многовалент-
ным ионам – 0.84, по ионам тяжелых металлов – 0.7 и по показателям ХПК и цветности воды порядка 
0.9, что не уступает характеристикам коммерческой мембраны нанофильтрации марки ОПМН П. Ре-
зультаты исследования могут быть использованы в областях мембранной технологии, химической тех-
нологии, промышленной экологии. 
Ключевые слова: композиционная мембрана, нейлон, ацетат целлюлозы, очистка сточных вод, ионная 
хроматография, селективность, проницаемость  
Для цитирования: Фазуллин Д.Д., Маврин Г.В. Селективность и задерживающая способность компо-
зиционных мембран при нанофильтрации сильно загрязненных сточных вод // Сорбционные и хрома-
тографические процессы. 2022. Т. 22, № 1. С. 69-78. https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/9026 
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Selectivity and retention capacity of composite 
membranes for nanofiltration of heavily polluted wastewater 
Dinar D. Fazullin✉, Gennady V. Mavrin 
Lyudmila A. Deineka1, Vladimir F. Selemenev2 
Kazan Federal University, Naberezhnye Chelny Institute, Naberezhnye Chelny, Russia, denr3@yandex.ru✉ 

 
Abstract. In our study, we analysed the properties of composite membranes and the basic parameters of the 
wastewater nanofiltration process. The composite NATs-3 membrane was produced on a nylon mesh substrate 
with a cellulose acetate surface layer. The surface properties of the original substrate and the composite mem-
brane were investigated using a LEO-1430 VP scanning electron microscope (SEM). The membrane retention 
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coefficient was determined by ion composition studied by ion chromatography and atomic absorption spec-
troscopy.  
Wastewater from a landfill was subjected to nanofiltration, with a specific electrical conductivity of 
4270 μS/cm. During the nanofiltration process, the permeability of the NATs-3 membrane decreased by 3 times 
in 60 minutes. The membrane capacity reduced significantly during the first 1-3 minutes of the process. It was 
due to the concentration polarisation phenomenon induced by the high concentration of dissolved salts and 
organic compounds. This results in the formation of a gel layer over the membrane surface as well as the 
sorption of colloidal particles in the membrane pores. The average value of the membrane permeability for 
wastewater was 0.074 dm3/m2s·KPa at a pressure of 0.65 MPa, which is 3 times lower than the membrane 
permeability for distilled water. 
The results of the study show the average pollutant retention coefficient from wastewater was 0.62. The ob-
tained membrane had high retention coefficient in relation to multivalent ions - 0.84, to heavy metal ions – 0.7, 
and in relation to the COD and colour of water – of about 0.9. The results equal the performance of a commer-
cial OPMN-P nanofiltration membrane. The results of the study can be used in membrane technology, chemical 
technology, and industrial ecology. 
Keywords: composite membrane, nylon, cellulose acetate, wastewater treatment, ion chromatography, selec-
tivity, permeability 
For citation: Fazullin D.D., Mavrin G.V. Selectivity and retention capacity of composite membranes for nan-
ofiltration of heavily polluted wastewater. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(1): 69-78. 
(In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/9026 

 

Введение 
Фильтраты свалок твердых комму-

нальных отходов (ТКО) это высокоток-
сичные сточные воды, содержащие раз-
личные загрязнители, такие как органи-
ческие соединения, биологические орга-
низмы, ксенобиотики, тяжелые металлы, 
неорганические соли и аммиак. Посто-
янно растущие требования к охране окру-
жающей среды создают во многих стра-
нах проблемы с очисткой сточных вод, 
образующихся на полигонах ТКО. Тради-
ционные методы очистки сточных вод та-
кие как: методы осаждения, фильтрация, 
флотация, коагуляция, химические, био-
логические и термические методы не об-
ладают высокой задерживающей способ-
ностью, что в свою очередь наносит вред 
окружающей природной среде. Одним из 
способов повышения степени очистки 
данных типов сточных является интегра-
ция традиционных методов с мембран-
ными технологиями. 

Применение мембранных технологий 
повышает эффективность очистки сточ-
ных вод более чем на 95%, повышается и 
производительность очистки сточных 
вод при более низких затратах в сравне-
нии с традиционными методами. Из баро-
мембранных процессов наиболее опти-

мальным для очистки сточных вод явля-
ется процесс нанофильтрации [1-4]. Ха-
рактеристики нанофильтрации находятся 
между ультрафильтрацией и обратным 
осмосом, и разделение происходит как за 
счет разделения потока, так и за счет ме-
ханизмов диффузии раствора. Некоторые 
нанофильтрационные мембраны имеют 
поверхностный заряд, препятствующий 
прохождению сильнополярных молекул 
и заряженных ионов. Технология нано-
фильтрации используется в различных 
системах очистки воды и сточных вод. 
Основная задача нанофильтрации – се-
лективное удаление ионов и органиче-
ских соединений. Для процесса нано-
фильтрации требуется более низкое рабо-
чее давление, чем процессу обратного ос-
моса, так же мембраны нанофильтрации 
отличаются большой удельной произво-
дительностью чем мембраны обратного 
осмоса.  

Коммерческие мембраны нанофиль-
трации часто используются для очистки 
сточных вод. Так в работе [5] авторы 
установили степень очистки сточных вод 
из полигона ТКО методом нанофильтра-
ции по таким показателям, как химиче-
ское потребление кислорода (ХПК), со-
держание нитрат ионов, катионов аммо-
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ния, ионов тяжелых металлов. Задержи-
вающая способность мембраны по дан-
ным показателям была близка к 85%, за 
исключением нитрат- и аммоний-ионов. 
В работе [6] нанофильтрацию сточных 
вод полигона ТКО провели с использова-
нием коммерческих полимерных мембра-
нам марок SR100 и NP030. Степень 
очистки сточных вод оценили по показа-
телю ХПК, которая составила 90%. Кон-
центрация ХПК после очистки соответ-
ствовала требованиям норматива. А в ра-
боте [7] авторы исследовали очистку 
сточных вод из полигона содержащих от-
ходы фармацевтического происхождения 
методами озонирования, нанофильтра-
ции и мембранного биореактора. Из ис-
пользованных методов наиболее эффек-
тивным оказался метод нанофильтрации 
со степенью очистки от 79 до 99% в зави-
симости от удаляемого показателя. 

К одним из опасных компонентов, со-
держащимся в сточных водах полигона 
ТКО, относятся полициклические арома-
тические углеводороды (ПАУ). В работе 
[8] исследовали способность удаления 
данных соединений методом нанофиль-
трации с использованием мембраны из 
тонкопленочного полиамида, по резуль-
татам исследования средняя степень 
очистки 16 видов ПАУ составила более 
80%. 

Существующие на рынке нанофиль-
трационные мембранные элементы в ос-
новном предназначены для очистки пить-
евых и технических вод и обладают высо-
кой стоимостью. В настоящее время ча-
сто встречаются работы, направленные 
на разработку композиционных мембран 
[9,10] или модификацию существующих 
мембран [11], где основные усилия иссле-
дователей направлены на снижение себе-
стоимости получаемых мембран [12], по-
вышение производительности мембран и 
улучшение поверхностных свойств мем-
бран: прочности, снижение сорбции за-
грязняющих веществ [13-15]. 

Цель данной работы заключается в ис-
следовании свойств композиционной 

мембраны с поверхностным слоем из аце-
тата целлюлозы и основных параметров 
процесса нанофильтрации сточных вод. 

Экспериментальная часть 
Композиционную мембрану марки 

НАЦ-3 получили путем погружения 
нейлоновой сетки с размером ячеек 20 
мкм в 5%-ный раствор ацетата целлю-
лозы (АЦ) в ацетоне. Мембрана погружа-
лась в раствор в горизонтальном положе-
нии на глубину 0.5-1 см. После извлече-
ния, на поверхности основы образуется 
тонкий слой АЦ. Для стабилизации по-
верхностного слоя, мембрана подверга-
ется процессу сушки, которая проводи-
лась в течении суток при комнатной тем-
пературе, с последующей сушкой в тече-
нии 1 часа при температуре 35°С в лабо-
раторном термостате. Толщина получае-
мой пленки полимера регулируется по-
вторным нанесением необходимого ко-
личества слоев. Так, путем нанесения по-
следующих новых слоев с сушкой между 
нанесением нового слоя получена нано-
фильтрационная мембрана НАЦ-3, состо-
ящая из трех слоев АЦ. 

Содержание наносимого поверхност-
ного слоя АЦ в составе мембраны устано-
вили с помощью аналитических весов 
марки «CAS CAUW-220D» гравиметри-
ческим методом, путем измерения массы 
исходной подложки – нейлоновой сетки и 
по массе полученной мембраны. Класс 
точности весов по ГОСТ Р 53228-2008 
специальный (Ι), погрешность измерения 
±0.0001 г. 

Общая пористость мембраны – доля 
объема сообщающихся и изолированных 
пор в общем объеме пористого тела, 
определялась путем пропитки образца аб-
солютно смачивающей мембраны жидко-
стью и измерением массы до и после про-
питки. По полученным данным с учетом 
плотности жидкости и мембраны рассчи-
тывалась общая пористость: 
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П =
(𝑚𝑚𝑘𝑘 −𝑚𝑚0)

𝑉𝑉𝑝𝑝ж
100%

=  

𝑚𝑚𝑘𝑘 −𝑚𝑚0
𝑝𝑝ж

𝑚𝑚𝑘𝑘 −𝑚𝑚0
𝑝𝑝ж

+ 𝑚𝑚0
𝑝𝑝т

100%  

где ρж – плотность жидкости; ρт – плот-
ность мембраны; m0 – масса исходной 
мембраны; mк – масса мембраны после 
пропитки дистиллированной водой. 

Микрофотографии исходной под-
ложки и композитной мембраны полу-
чены с помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа (СЭМ) марки 
«LEO-1430 VP». 

Процесс нанофильтрации (НФ) компо-
зиционной мембраной НАЦ3 и коммер-
ческой мембраной марки ОПМН-П про-
водился на лабораторной установке мем-
бранного разделения, состоящей из емко-
сти с исходной жидкостью, насоса высо-
кого давления, манометра, мембранного 
элемента, регулятора давления и емкости 
для сбора фильтрата. Исходная жидкость 
разделялась мембраной на фильтрат и 
концентрат, последний возвращался в ем-
кость с исходной жидкостью. Процесс 
мембранного разделения проводился в 
следующих условиях: исходная жидкость 
– сточная вода полигона ТКО; удельная 
электрическая проводимость (УЭП) – 
4270 мкСм/см; химическое потребление 
кислорода (ХПК) – 1399 мгО2/дм3, рН – 
8.0; рабочее давление процесса микро-
фильтрации – 0.1 МПа, нанофильтрации 
– 0.65 МПа; температура жидкости – 
25.1°С; конверсия (степень отбора перме-
ата) – 80-82%. 

Для оценки эффективности процесса 
НФ определяли удельную производи-
тельность мембран по дистиллированной 
и сточной воде, а также задерживающую 
способность и селективность мембран по 
показателям цветность воды, химическое 
потребление кислорода (ХПК), удельная 
электрическая проводимость (УЭП), по 
содержанию ионов NH4

+, К+, Na+, Ca2+, 
Mg2+, NO3

-, SO4
2-, PO4

3-, Cl-, Fe3+, Mn2+, 
Cu2+, Pb2+, Cd2+, Zn2+. 

Основными параметрами мембран яв-
ляется проницаемость и коэффициент за-
держания. Проницаемость мембран опре-
делялась по дистиллированной и сточной 
воде, как отношение количества образу-
ющегося фильтрата к произведению пло-
щади мембраны и времени процесса в пе-
ресчете на м3/м2·с·кПа.  

Концентрацию макро ионов в сточной 
воде и в фильтрате мембран определяли 
методом ионной хроматографии на хро-
матографической системе марки 
«Стайер-CD» с кондуктометрическим де-
тектированием на аналитической ко-
лонке для катионов марки «Shodex IC YS-
50». Содержание анионов определяли с 
использованием аналитической колонки 
марки «Star-Ion A300». 

Концентрацию ионов металлов в ис-
ходных растворах и в пермеатах опреде-
ляли методом атомно-абсорбционной 
спектроскопии с электротермической 
атомизацией марки «Квант Z.ЭТА».  

Цветность сточной воды и фильтратов 
мембран измеряемый в градусах цветно-
сти определили фотометрическим мето-
дом с помощью спектрофотометра марки 
«UNICO 2800» измерением оптической 
плотности анализируемой пробы воды 
при длине волны 413 нм с последующим 
определением значения цветности по гра-
дуировочному графику.  

ХПК является общепринятым, важ-
ным и достаточно быстро определяемым 
показателем для характеристики загряз-
нения природных и сточных вод органи-
ческими соединениями. ХПК определяли 
титрованием избытка бихромата калия 
солью Мора. 

УЭП проб сточной воды и фильтратов 
определяли в соответствии с методиче-
скими указаниями методом прямой кон-
дуктометрии с помощью кондуктометра 
марки «Анион-7020». 

Водородный показатель проб устано-
вили потенциометрическим методом с 
помощью рН-метра марки «Анион-
4100». 
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Обсуждение результатов 
В результате нанесения АЦ из 5%-ного 

раствора ацетона на подложку микропо-
ристой сетки из нейлона получена компо-
зиционная мембрана НАЦ-3, свойства 
мембран представлены в таблице 1. 

После нанесения на подложку трех 
слоев АЦ, содержание АЦ в мембране со-
ставило 45%. Также установлено увели-
чение водопоглощения и общей пористо-
сти мембран после нанесения трех слоев 
АЦ. Значения общей пористости и водо-
поглощения коммерческой мембраны 
оказалось больше чем у композиционных 
мембран на 3.2 и 1.2% соответственно. 

На рисунке 1 представленные элек-
тронные микрофотографии подложки 
мембраны из нейлоновой сетки и компо-
зиционной мембраны НАЦ-3. 

По результатам сканирующей элек-
тронной микроскопии (рис. 1а) основа 
мембраны из нейлона представляет собой 
сетчатый материал с размерами ячеек 20 
мкм, а после нанесения композиционного 

слоя из АЦ поверхность мембраны стано-
вится гладкой (рис. 1б). 

Полученную мембрану нанофильтра-
ции НАЦ-3 и коммерческую мембрану 
марки ОПМН-П использовали для 
очистки хозбытовой сточной воды, об-
разцы которой были очищены методом 
микрофильтрации. Начальный объем 
сточной воды составил 5 дм3, с помощью 
коммерческой мембраны ОПМН-П после 
очистки получили фильтрат объемом 
4.09 дм3, с мембраной НАЦ-3 объем 
фильтрата составил 4.04 дм3. 

Основными параметрами процесса 
мембранного разделения являются про-
ницаемость и коэффициент задержания. 
По результатам исследования установ-
лена проницаемость мембран по дистил-
лированной и сточной воде, результаты 
представлены в таблице 2. 

Начальная проницаемость подложки 
мембраны высокая – 285 дм3/м2·с·КПа, 
но после нанесения трех слоев из ацетата 
целлюлозы снижается в 1300 раз до 
0.21 дм3/м2·с·КПа, что выше проницаемо-
сти коммерческой мембраны марки 

Таблица 1. Свойства мембранных элементов 
Table 1. Membrane element properties 

Мембрана Количество 
слоев АЦ 

Содержание  
АЦ, % 

(по массе) 

Общая пори-
стость, % 

Водопоглоще-
ние, % 

Сетка из нейлона - - 20.5 17.3 
НАЦ-3 3 51.2 30.8 39.8 

ОПМН-П - - 37.6 42.3 
 

 
Рис. 1.Электронные микрофотографии мембран: а) подложка из нейлоновой сетки 

(увеличение 100 раз); б) композиционная мембрана НАЦ-3 (увеличение в 1000 раз) 
Fig. 1. Electron micrographs of the membranes: а) nylon mesh substrate  

(100-fold magnification); b) NATs-3 composite membrane (1000-fold magnification). 
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ОПМН-П. Проницаемость мембран при 
очистке сточной воды снижается 2.7-3.2 
раза в сравнении с проницаемостью по 
дистиллированной воде, что связано с 
высокой степенью загрязненностью сточ-
ной воды, состав которой представлен в 
таблице 3. 

В ходе экспериментов определены из-
менения проницаемости процесса нано-
фильтрации сточной воды в зависимости 
от времени с использованием композици-
онной и коммерческой мембран. Резуль-
таты представлены на рисунке 2. 

За время процесса нанофильтрации в 
течение 60 минут наблюдается снижение 
проницаемости мембраны НАЦ-3 в 3 
раза. Проницаемость мембран интен-
сивно снижается в течение первых 1-3 
минут процесса, что связано с явлением 
концентрационной поляризации из-за вы-
сокой концентрации растворенных солей 
и органических соединений, которое, в 
последующем, приводит к образованию 
над поверхностным слоем мембраны ге-
левого слоя, а также с сорбцией коллоид 
ных частиц в порах мембраны. Для вос-
становления проницаемости мембран 
предлагается регенерация путем обрат-
ной промывки мембранных элементов в 
течение 10 минут с 1-3% раствором доде-
цилсульфата натрия при температуре рас-
твора 30-35°С и последующая промывка 
водопроводной или дистиллированной 
водой. 

Состав и свойства сточной воды до и 
после очистки методом нанофильтрации 
представлены в таблице 3. Хромато-
граммы исследования состава катионов в 
исходной сточной воде и в фильтратах 
мембран представлены на рисунке 3. 

В исходной сточной воде превышены 
допустимые значения концентраций со-
гласно постановлению Правительства РФ 
от 03.11.2016 № 1134 по следующим по-
казателям: ХПК, ионы железа, ионы 
цинка. Если данный водный объект отне-
сти к рыбохозяйственным, то в концен-
трации поллютантов в сточной воде пре-
вышают по следующим показателям: 
хлорид-ион, нитрат-ион, сульфат-ион, 
фосфат-ион, аммоний-ион, ионы калия, 
ионы натрия, ХПК, а также по всем ис-
следованным ионам тяжелых металлов. 
После очистки сточной воды с помощью 
нанофильтрационных мембран марки 
НАЦ-3 и ОПМН-П наблюдается сниже-
ние концентрации загрязняющих ве-
ществ. Допустимые концентрации за-
грязняющих веществ по первому норма-
тиву в фильтратах мембран не превы-
шают норматив. При сравнении с концен-
трацией поллютантов с ПДК для вод ры-
бохозяйственного значения остаются 
превышения по показателям: хлорид-
ион, фосфат-ион, аммоний-ион, ионы ка-
лия, натрия, магния, железа, меди, мар-
ганца, цинка. В случае необходимости 
очистки сточных вод до требований нор-
мативов рыбо-хозяйственного значения 
потребуется доочистка с помощью мем-
бран обратного осмоса. 

Коэффициент задержания нанофиль-
трационных мембран установленная при 
очистке сточной воды представлена в 
таблице 4. 

По результатам исследования в сред-
нем коэффициент задержания поллютан-
тов из сточных вод с помощью нанофиль-
трационных мембран НАЦ-3 и ОПМН-П 
составила соответственно 0.68 и 0.64.  

 

Таблица 2. Проницаемость нанофильтрационных мембран 
Table 2. Permeability of the nanofiltration membranes 

Мембрана Процесс 
Рабочее 

давление, 
МПа 

Проницаемость мембран, дм3/м2·с·КПа 
(P=0.95, n=2) 

по дист. воде по сточной воде 
Сетка из нейлона МФ 0.1 285±29 271±27 
НАЦ-3 НФ 0.65 0.21±0.02 0.074±0.007 
ОПМН-П НФ 0.65 0.20±0.02 0.064±0.006 
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По данным таблицы 4 коэффициент за-
держания в среднем по ионам композици-
онной мембраной, состоящей из трех 
слоев АЦ, составила 0.62, а у коммерче-
ской мембраны ОПМН-П равна 0.55. Се-
лективность нанофильтрационной мем-
браны НАЦ-3 высокая по отношению к 
ионам NO3

->PO4
3->SO4

2->Ca2+, и низкая – 
по отношению к ионам К+, Na+, Mg2+, 
NH4

+, Cl-. При анализе коэффициента за-
держания мембран в зависимости от ва-
лентности ионов, установлено, что по 
многовалентным ионам селективность 
выше, чем по одновалентным ионам – 
0.84 и 0.45, соответственно. У коммерче-
ской мембраны марки «ОПМН-П» также 

отмечен высокий коэффициент задержа-
ния по отношению к двухвалентным 
ионам, которая составляет 0.82, а по од-
новалентным ионам всего 0.33. Избира-
тельность композитной мембраны по 
анионам и катионам отличается, коэффи-
циент задержания по анионам лучше и 
составляет 0.84, по катионам – 0.44.  

Коэффициент задержания ионов тяже-
лых металлов мембраной НАЦ-3 в сред-
нем составляет 0.7, что чуть выше чем у 
мембраны ОПМН-П. Селективность мем-
браны НАЦ-3 по ионам тяжелых метал-
лов располагается в следующем порядке: 
Pb2+>Fe3+>Cd2+>Mn2+>Cu2+>Zn2+. 

 
Таблица 3. Состав и свойства сточной воды и фильтратов нанофильтрационных мембран 
НАЦ-3 и ОПМН-П 
Table 3. Composition and properties of wastewater and NATs-3 and OPMN-P nanofiltration 
membrane filtrates 

Показатель 
Концентрация (P=0.95, n=2) 

Нор-
матив1 

Нор-
матив2 Исходная Фильтрат 

НАЦ-3 ОПМН-П 
Водородный показа-

тель, ед. рН 8.0±0.1 7.6±0.1 7.6±0.1 6-9 - 

ХПК, мгО2/дм3 1306±313 162±39 155±37 500 - 
Цветность, градусы 306±31 22±4 24±5 - - 
Хлорид-ион, мг/дм3 618±62 328±33 409±41 1000 300 
Нитрат-ион, мг/дм3 48.2±4.8 <0.1 <0.1 - 40 

Сульфат-ион, мг/дм3 46.3±4.6 3.1±0.6 2.6±0.5 1000 100 
Фосфат-ион, мг/дм3 10.4±2.1 0.34±0.07 0.19±0.04 12 0.2 

Аммоний-ион, мг/дм3 575±58 317±32 379±38 - 0.5 
Калий, мг/дм3 268±29 171±17 164±16 - 50 

Натрий, мг/дм3 241±24 136±14 173±17 - 120 
Кальций, мг/дм3 77.6±7.8 35.4±3.5 56.9±5.7 - 180 
Магний, мг/дм3 149±15 85.5±8.6 93.1±9.3 - 40 

Ионы железа, мг/дм3 8.01±1.98 1.74±0.44 1.95±0.49 5 0.1 
Ионы меди, мг/дм3 0.37±0.09 0.13±0.03 0.15±0.04 1 0.001 

Ионы свинца, мг/дм3 0.029±0.007 0.006±0.002 0.007±0.002 0.25 0.006 
Ионы марганца, мг/дм3 0.114±0.029 0.037±0.009 0.031±0.008 1 0.01 
Ионы кадмия, мг/дм3 0.0029 

±0.0007 
0.0007 

±0.0002 
0.0014 

±0.0004 0/015 0.005 

Ионы цинка, мг/дм3 2.08±0.52 0.91±0.23 0.59±0.15 1 0.01 
1Максимально допустимые значения концентраций загрязняющих веществ в сточных водах по по-
становлению Правительства РФ от 03.11.2016 №1134; 2Предельно допустимые концентрации 
(ПДК) вредных веществ в водах водных объектов рыбохозяйственного значения 
1Maximum permissible values of pollutant concentration in wastewater according to Decree of the Gov-
ernment of the Russian Federation No. 1134 dated November 3, 2016; 2Maximum permissible concentra-
tion (MPC) of harmful substances in water bodies of commercial fishing importance. 
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Коэффициент задержания предлагае-
мой композиционной и коммерческой 
мембраны по показателю ХПК составила 
0.88.  

Заключение 
Сточные воды полигона ТКО отлича-

ются высокой концентрацией поллютан-
тов и высокой минерализацией. Для сточ-
ной воды методом нанофильтрации полу-

 
Рис. 2. Зависимость проницаемости мембран от времени процесса нанофильтрации: 

сплошная линия – НАЦ-3; прерывистая линия – ОПМН-П. 
Fig. 2. Dependence of membrane permeability on the time of the nanofiltration process:  

solid line – NATs-3; dashed line – OPMN-P. 

 
Рис. 3. Хроматограммы катионного состава исследуемых проб полученные на хромато-

графической системе «Стайер-CD» с кондуктометрическим детектированием на аналити-
ческой колонке «Shodex IC YS-50»: а – исходная сточная вода; б – фильтрат НАЦ-3;  в – 

фильтрат ОПМН-П (1 – NH4
+; 2 – Na+; 3 – К+; 4 – Mg2+; 5 – Са2+). 

Fig. 3. Chromatograms of the cationic composition of the studied samples obtained on the 
chromatographic system "Stayer-CD" with conductometric detection on the analytical column 
"Shodex IC YS-50": a - initial waste water; b – NAC-3 filtrate; с – OPMN-P filtrate (1 – NH4

+;  
2 – Na+; 3 – К+; 4 – Mg2+; 5 – Са2+). 
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чена композицион-ная мембрана с по-
верхностным слоем из АЦ. С помощью 
композиционной мембраны нанофиль-
трации НАЦ-3 и коммерческой ОПМН-П 
проведена очистка сточной воды. По ре-
зультатам исследования коэффициент за-
держания поллютантов из сточных вод с 
помощью мембраны НАЦ-3 и ОПМН-П 
составила 0.68 и 0.64, соответственно. 
Проницаемость мембран нейлон-АЦ3 и 
ОПМН-П по сточной воде составила со-
ответственно 0.074 и 0.064 дм3/м2·с·КПа 
при давлении 0.65 МПа, что в 3 раза 
ниже, чем производительность мембран 
по дистиллированной воде. Выявлена вы-
сокая селективность мембраны НАЦ-3 по 
отношению к ионам NO3

->PO4
3->SO4

2-, 
коэффициент задержания по которым бо-
лее 0.93. Коэффициент задержания ионов 
тяжелых металлов Pb2+>Fe3+>Cd2+ состав-
ляет 0.75.  

Таким образом, на основании прове-
денных исследований по очистке сточ-
ных вод, композиционная мембрана 
НАЦ-3 обладает высокой селективно-
стью в отношении многовалентных 

ионов и высоким коэффициентом задер-
жания по показателю ХПК, не уступаю-
щих коммерческой мембране нанофиль-
трации. На практике возможно использо-
вание композиционной мембраны для до-
очистки сточных вод после первичных 
методов очистки. 

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в этой статье. 
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Определение α- и β-нафтолов в их смесях с предварительным 
мицеллярно-экстракционным концентрированием 
 
Эльмира Иршатовна Цыгулёва1✉, 
Сергей Юрьевич Доронин1, Олег Борисович Рудаков2 
 

1Саратовский государственный университет, Саратов, Россия, musja2525@mail.ru✉ 
2Воронежский государственный технический университет, Воронеж, Россия 
 
Аннотация. Работа посвящена раздельному и суммарному определению α- и β-нафтолов с предвари-
тельным их мицеллярно-экстракционным концентрированием неионными ПАВ и применением циф-
ровой цветометрии. Способ определения основан на цветных реакциях α- и β-нафтолов с 4-нитро-фе-
нилдиазонием, 4-аминоантипирином и мицеллярной экстракции продуктов их взаимодействия – азо-
соединений и хинониминов. Этот способ позволяет определять α- и β-нафтолы на уровне ПДК с по-
грешностью, не превышающей 10%. Для количественного определения нафтолов применены обобщен-
ные цветометрические параметры в цветовой системе RGB – площадь (S) и периметр (P) лепестковых 
диаграмм, полученных по результатам оценки интенсивностей цветовых компонент R,G и B двух хро-
мофорных реакций, основанных на получении окрашенных дериватов по реакции диазотирования и 
азосочетания, а также окислительной конденсации нафтолов. Цветометрические лепестковые диа-
граммы дериватов α- и β-нафтола имеют индивидуальный профиль из-за различий в их строении, что 
позволяет проводить идентификацию. 
Для сравнения профилей лепестковых диаграмм изомерных нафтолов и их смесей применены коэффи-
циенты близости массивов, по которым можно прогнозировать соотношение изомеров в смеси. Гео-
метрические параметры лепестковых диаграмм индивидуальных изомеров нафтолов в полулога-
рифмических координатах удовлетворительно описываются линейными уравнениями S=blgC-a и 
P=blgC-a (степень аппроксимации R2≥0.97) и могут быть использованы для определения их концен-
траций в пределах 1·10-7-1·10-4 М. Для оценки правильности цветометрического определения 
α-и β-нафтолов применен метод изократической обращенно-фазовой высокоэффективной жидкостной 
хроматографии с УФ-детектированием при 265 нм. Показано, что концентрирование дериватов α- и β-
нафтолов простыми и комбинированными системами на основе неионных ПАВ позволяет раздельно 
определять их в диапазоне концентраций 1·10-7-1·10-6 М. Разработанный способ является экспрес-
сным, экономически и экологически выгодным, по сравнению с методом ВЭЖХ, так как не требует 
применения летучих и токсичных растворителей и дорогостоящего оборудования. 
Ключевые слова: α- и β-нафтол, поверхностно-активные вещества, мицеллярная экстракция, цифро-
вая цветометрия, высокоэффективная жидкостная хроматография 
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Determination of α- and β-naphthols in their mixtures 
with micellar extraction preconcentration 
 
Elmira I. Tsyguleva1✉, Sergey Yu. Doronin1, Oleg B. Rudakov2 
1Saratov State University, Saratov, Russia, musja2525@mail.ru✉ 
2Voronezh State Technical University, Voronezh 
 
Abstract. The study is devoted to the separate and cumulative determination of α- and β-naphthols with mi-
cellar extraction preconcentration by non-ionic surfactants and the use of digital colourimetry. The determi-
nation method is based on colour reactions of α- and β-naphthols with 4-nitrophenyldiazonium, 4-aminoanti-
pyrine, and micellar extraction of their interaction products, which are azo compounds and qui-nonimines. This 
method allows the determination of α- and β-naphthols at the MPC level with an error not exceeding 10%. For 
the quantitative determination of naphthols, we applied generalised colourimetric pa-rameters in the RGB col-
our system. We used the area (S) and perimeter (P) of the radar charts obtained by evaluating the intensity of 
R, G, and B colour components of two chromophore reactions. The reactions were based on the production of 
coloured derivatives by diazotation and azocoupling, as well as the oxida-tive condensation of naphthols. The 
colourimetric radar charts of α- and β-naphthol derivatives have an individual profile due to differences in their 
structure, which allows for their identification. 
In order to compare the profiles of the radar charts of isomeric naphthols and their mixtures, we applied the 
similarity coefficients of the vector arrays. The coefficients allowed us to predict the ratio of isomers in a 
mixture. The geometrical parameters of the radar charts of single naphthol isomers in semi-logarithmic coor-
dinates are adequately described by the linear equations S=blgC-a and P=blgC-a (approx-imation degree 
R2≥0.97). The parameters can be used to determine the concentration of the isomers in the range of 1·10-7-
1·10-4 M. To assess the accuracy of the colourimetric determination of α- and β-naphthols, we used isocratic 
reversed-phase HPLC with UV detection at 265 nm.  It was shown that the concentration of α- and β-naphthol 
derivatives in simple and combined non-ionic surfactant systems allowed their sepa-rate determination in the 
concentration range from 1·10-7-1·10-6 M. The developed process is an express method, it is economically and 
environmentally superior to the HPLC method as it requires no volatile and toxic solvents or expensive equip-
ment. 
Keywords: α- and β-naphthol, surfactants, micellar extraction, digital colourimetry, high performance liquid 
chromatography 
For citation: Tsyguleva E.I., Doronin S.Yu., Rudakov O.B. Determination of α- and β-naphthols in their mix-
tures with micellar extraction preconcentration. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(1): 
79-88. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/9034 
 

Введение 
Нафтолы и их производные широко 

применяются в производстве красителей 
различного назначения, антиоксидантов, 
ядохимикатов, лекарственных препара-
тов, полупродуктов органического син-
теза. Нафтолы можно отнести к экотокси-
кантам и контаминантам, регулярное по-
падание этих соединений в организм че-
ловека приводит к необратимым пораже-
ниям зрения, почек, расстройствам нерв-
ной системы, кровообращения. Опреде-
ление как суммарного содержания на 
уровне долей ПДК (ПДК α-нафтола – 

0.1 мг/дм3, ПДК β-нафтола – 0.4 мг/дм3), 
так и раздельное определение нафтолов в 
окружающей среде является актуальной 
аналитической задачей.  

Для определения нафтолов приме-
нимы методы ВЭЖХ, капиллярный элек-
трофорез, электрохимические и оптиче-
ские методы [1-3].  

При определения низких содержаний 
нафтолов важную роль играет разделение 
и концентрирование аналитов [1]. Для 
этого применяют различные виды экс-
тракции: жидкостно-жидкостную 
(ЖЖЭ), твердофазную экстракцию 
(ТФЭ), сверхкритическую флюидную и 
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парофазную экстракцию (ПФЭ), экстрак-
ционное вымораживание, экстракцию «в 
точке помутнения» (Cloud point 
extraction, мицеллярная экстракция), а 
также сорбционные и хроматографиче-
ские методы [1-5].  

Цель работы – разработка экспресс-
ного и чувствительного цветометриче-
ского способа как раздельного определе-
ния α- и β-нафтолов, так и их суммы, ос-
нованного на применении мицеллярной 
экстракции «в точке помутнения» и циф-
ровой цветометрии, а в качестве арбит-
ражного способа – разработка методики 
определения смеси нафтолов с помощью 
изократической обращенно-фазовой ВЭЖХ. 

Экспериментальная часть 
Аппаратура. Весы аналитические WP-

11, 2 класс точности (ГОСТ 24104-88Е). 
Сушильный шкаф СНОЛ (t=20-300 oС). 
Цифровой фотоаппарат «Samsung A8+». 
Двулучевой сканирующий спектрофото-
метр Shimadzu UV-1800. Программа об-
работки цифровых данных Adobe Pho-
toshop CS6. 

Реагенты. Неионный ПАВ – тритон X-
100 (C14H22O(C2H4O)n, где n=9-10), массо-
вая доля основного вещества не менее 
99.9%, карбонат натрия безводный, 
ГОСТ 83, 4-аминоантипирин, ТУ 6-09-
3948, K3Fe(CN)6, ГОСТ 4206, кислота со-
ляная, ГОСТ 3118-77, чда, гидроксид 

натрия (NaОН, чда, ГОСТ 9285-78), нит-
рит натрия (NaNO2), ГОСТ 4197-74, х.ч., 
4-нитроанилин, (C6H6N2O2), ГОСТ 5274-
75, ч., α-нафтол (С10Н8О). ГОСТ 5838-79, 
β-нафтол (С10Н8О), ГОСТ 923-80. 

Методика получения мицеллярных 
фаз НПАВ. Для суммарного и раздель-
ного определения α- и β-нафтолов пред-
ложен мицеллярно-экстракционный ва-
риант их предварительного концентриро-
вания, основанный на методологии экс-
тракции в «точке помутнения» (CP-экс-
тракция) [6]. Схематически процесс фазо-
вого разделения представлен на рис. 1. 

Методология СР-концентрирования 
основана на разделении гомогенных рас-
творов, как правило, неионных ПАВ на 
две изотропные фазы: мицеллярную 
фазу, обогащенную ПАВ и водную фазу, 
содержащую ПАВ с концентрацией до 
критической концентрации мицеллооб-
разования (ККМ). Такое поведение вод-
ных растворов ПАВ происходит при воз-
действии различных факторов: нагрева-
нии, изменении рН, добавлении различ-
ных высаливающих агентов [6]. 

Мицеллярной СР-экстракции предше-
ствовала стадия получения дериватов – 
аналитов (интенсивно окрашенных со-
единений), полученных по двум реак-
циям.  

 
 

Рис. 1. Схема формирования мицеллярной фазы, насыщенной ПАВ и концентрирования 
в ней аналитов в водных растворах 

Fig. 1. Schematic for the formation of a micellar phase saturated with surfactants 
and the concentration of analytes in this phase in aqueous solutions 
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Реакция 1. В пробирки общим объе-
мом 10 мл вносили 0.15 см3 1·10-2 М спир-
тового раствора 4-нитроанилина (4-НА), 
0.15 см3 1·10-2 М NaNO2 и 0.5 см3 HCl, 
тщательно перемешивали. Через 5 мин в 
эти же пробирки с приготовленным ди-
азотированным 4-нитроанилина вносили 
нафтол в интервале концентраций от 
2·10-6 до 4·10-5 М; 1.25 см3 20%-ного три-
тона Х-100; 0.35 см3 этанола; 1.4 см3 10 М 
NaOH, содержимое пробирок тщательно 
перемешивали. 

Реакция 2. В качестве второй приме-
няли реакцию взаимодействия α- и β-
нафтолов с 4-аминоантипирином (4-АА). 
В пробирках общим объемом 10 см3, вно-
сили фенол, концентрацией от 2·10- 4 до 
2·10-5 М, 0.05 см3 1·10-1 М спиртового 
раствора 4-АА, 0.05 см3 8%-го K3Fe(CN)6 
и 1 см3 1.25 М Na2CO3, 0.75 см3 20%-го 
тритона Х-100, содержимое тщательно 
перемешивали. После чего пробирки 
нагревали на водяной бане при темпера-
туре 80-90°С, а затем охлаждали холод-
ной водой и (или) в холодильнике. 

ВЭЖХ разделение α- и β-нафтолов. 
Высокоэффективный жидкостной хрома-
тограф «Стайер» («Аквилон», Россия). 
Подвижная фаза: ацетонитрил (марка 
HPLC-grade) – вода (бидистиллирован-
ная), 1:1 (по объему). Расход подвижной 
фазы – 0.8 см3/мин. Колонка Phenomenex 

Luna C18, 150×4.60 мм, размер зерен 5 мкм. 
Предколонка Phenomenex KJO-4282, 
ВЭЖХ security guard картридж C18. Спек-
трофотометрический детектор UVV-104, 
длина волны 265 нм. Объем пробы 50 мкл. 

Цветометрическая обработка и по-
строение лепестковых диаграмм. Для 
цветометрического определения анали-
тов фрагмент цветного изображения 
окрашенных фаз ПАВ, полученного циф-
ровой фотокамерой при дневном освеще-
нии (300 люкс) в стандартных пробирках 
с толщиной поглощающего слоя l=1 см, 
усредняли, применяя графический редак-
тор Adobe Photoshop CS6, до одного пик-
селя с помощью фильтра «пикселиза-
ция». После усреднения цвета, опреде-
ляли интенсивность цветовых парамет-
ров R, G,B. Для количественного цвето-
метрического определения нафтолов 
цифровые изображения представляли в 
виде лепестковых диаграмм (ЛД). По-
следние состояли из шести осей, каждая 
из которых соответствовала значениям 
интенсивностей (Fi) цветовых координат 

в цветовой модели RGB для двух хромо-
форных реакций. ЛД строили в оболочке 
электронных таблиц Microsoft Excel [7,8]. 

Для оценки содержания фенола 
расчитывали геометрические параметры 
площади (S) и периметра (P) лепестковых 
диаграмм по формулам:  

 
Реакция 1 

 
Реакция 2 
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)cos(2b+а 22 ababР ×−= ∑  (1) 
S = ∑ [½ a+b×sin(ab)]  (2) 

где a, b – стороны треугольника; cos(ab) – 
косинус угла между сторонами а и b. 
sin(ab) – синус угла между сторонами а, b. 

Обсуждение результатов 
Для оценки хромофорного эффекта 

2-х параллельных хромофорных реакций, 
(см. реакцию 1 и реакцию 2 в эксперимен-
тальной части) получены интегральные 
цветометрические данные в виде ЛД с 6 
осями (рис.2) по методике [8]. 

Как видно из рис. 2, изомерные 
нафтолы имеют индивидуальные про-
фили полученных ЛД. Таким образом, 
применение цветометрических парамет-
ров не одной, а двух хромофорных реак-
ций дериватизации, осуществляемых па-
раллельно для одного и того же аналита, 
позволяет уверенно различить α-нафтол и 
β-нафтол. Ранее такой подход эффек-
тивно был применен для определения не-
которых фенолов [8]. Чтобы определить 

возможность применения цветометриче-
ских ЛД для контроля смесей изомерных 
нафтолов, получили ЛД таких смесей, в 
которых соотношение α- и β-нафтолов со-
ставило 9:1, 5:5 и 1:9. Геометрия ЛД этих 
смесей представлена на рис. 3. 

 В работе [8] предложен способ срав-
нения ЛД, полученных по результатам 
цветометрических измерений. Если мас-
сив данных представлен шестью различ-
ными параметрами, сведенными в ЛД, то 
общий метод распознавания заключается 
в следующем: все данные кодируются од-
ним шестимерным действительным век-
тором ),,,,,( 654321 aaaaaaa = . Сравне-
ние с другим массивом данных, представ-
ленным вектором ),,,,,( 654321 bbbbbbb = , 
осуществляется на основе скалярного 
произведения ∑= iibaba ),( . Если век-
торы a и b  идентичны, то 

0),( =−− baba , а мерой отличия высту-
пает относительная величина, названная 
коэффициентом близости векторных мас-
сивов: 

   
а     б 

Рис. 2. Профили лепестковых диаграмм при определении нафтолов: 
а)  α-нафтол; б) β-нафтол 

Fig. 2. Profiles of the radar charts for the determination of naphthols: а) α-naphthol;  b) β-naphthol  

 
а    б    в 

Рис. 3. Профили лепестковых диаграмм смесей α-нафтол : β-нафтол: а) 9:1; б) 5:5; в) 1:9 
Fig. 3. Profiles of the radar charts of the α-naphthol:β-naphthol mixtures: a) 9:1; b) 5:5; c) 1:9 
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),(
),(

aa
baba −−

=ε    (3) 

Таким образом, задача сравнения про-
филей ЛД сводится к расчету величины ε, 
чем она меньше, тем больше соответ-
ствует ЛД эталонного образца, для по-
следнего она принимает нулевое значе-
ние. Например, выберем α-нафтол этало-
ном, для него ε=0. Расчет показал, что для 
ЛД β-нафтола ε=0.424. Для смесей вели-
чина ε имеет промежуточные значения 
(рис. 4). Номограмма на рис. 4 позволяет 
прогнозировать произвольное содержа-
ние изомеров в смеси. 

Геометрические параметры ЛД инди-
видуальных изомеров нафтолов в полу-
логарифмических координатах (рис. 5, 6) 

удовлетворительно описываются линей-
ными уравнениями и могут быть исполь-
зованы для определения их концентрации 
в пределах 1·10-7-1·10-4 М, причем линей-
ные корреляции S=blgC-a являются бо-
лее тесными, чем P=blgC-a. 

В качестве арбитражного способа для 
суммарного и раздельного определения 
α- и β-нафтолов использовали метод 
ВЭЖХ. Время удерживания в подобран-
ных условиях хроматографирования со-
ставило для α- и β-нафтолов 7.9 и 6.9 мин 
соответственно. Диапазон определяемых 
методом ВЭЖХ концентраций для иссле-
дуемых аналитов составил 3.9∙10-5-3.9∙10-4 М. 

 
Рис. 4. Зависимость коэффициента близости векторных массивов ε от соотношения 

изомеров нафтола, n – массовая доля α-нафтола 
Fig. 4. Dependence of the similarity coefficient of the vector arrays ε on the ratio of naphthol 

isomers, n is the mass fraction of α-naphthol 
 

 
Рис. 5. Зависимость площади (S) и периметра (Р) ЛД от логарифма концентрации 

α-нафтола 
Fig. 5. Dependence of area (S) and perimeter (P) of the radar chart on the logarithm 

of α-naphthol concentration 
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При этих параметрах достигается удо-
влетворительное разделение хромато-
графических пиков данных изомеров. 
Примеры полученных хроматограмм 
представлены на рис. 7. 

Как видим из рис. 7, чувствительность 
детектора при 265 нм для β-нафтола  
выше, чем для α-нафтола, вместе c тем 
выбранная аналитическая длина волны 

пригодна для определения смеси нафто-
лов (рис. 8, табл.). Оценку правильности 
результатов определения α- и β-нафтолов 
методом ВЭЖХ определили методом 
«введено-найдено» по параметру пло-
щади (S) пиков (табл.). Предложенный 
способ позволил определять содержание 

 
Рис. 6. Зависимость площади (S) и периметра (Р) ЛД от логарифма концентрации 

β-нафтола 
Fig. 6. Dependence of the area (S) and perimeter (P) of the LD on the logarithm 

of the concentration of β-naphthol 

  
а                                                                              б 

 
в 

Рис. 7. Хроматограммы спиртового раствора, содержащего α- и β-нафтолы в массовом 
соотношении: а) 5:5; б) 1:9; в) 9:1. 

Fig. 7. Chromatograms of an alcohol solution containing α- and β-naphthols in a mass ratio  
of: a) 5:5; b) 1:9; c) 9:1. 
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α- и β-нафтолов в диапазоне 1·10-7 до 1·10-

4 М, при этом относительная погрешность 
хроматографического определения не 
превышала 10%. 

Новизной настоящего исследования 
является применение на стадии пробо-
подготовки методологии СР-концентри-
рования [9]. Для эффективного концен-
трирования азосоединений – продуктов 
взаимодействия 4-аминоантипирина с α- 

 
C, мкг/см3 

Рис. 8. Зависимость площади пиков S от концентрации нафтолов:  
а) α-нафтол; б) β-нафтол 

Fig. 8. Dependence of the peak area S on the concentration of naphthols: 
а) α-naphthol; b) β-naphthol 

 
Таблица. Результаты определения α- и β-нафтолов (n=3, Р=0.95) методом ВЭЖХ 
Table. The results of the determination of α- and β-naphthols (n=3, P=0.95) by HPLC 

№ 
п/п Аналит Введено,  

мкг/см3 
Найдено,  
мкг/см3 (X±ΔX) Sr 

1 α-нафтол 

5.76 
5.25 
5.36 
5.41 

5.3±0.2 0.03 

2.88 
3.32 
2.97 
3.04 

3.1±0.3 0.10 

15.0 
15.7 
15.3 
15.5 

15.5±0.4 0.02 

25.2 
25.2 
25.2 
25.1 

25.2±0.1 0.005 

2 β-нафтол 

2.88 3.44 
3.14 
3.22 

3.3±0.3 0.08 

5.60 5.25 
5.32 
5.47 

5.4±0.2 0.04 

15.0 14.4 
14.5 
14.5 

14.5±0.1 0.008 

25.2 25.6 
25.3 
25.2 

25.4±0.2 0.008 
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и β-нафтолами в системе нафтол – 4-ами-
ноантипирин – K3Fe(CN)6 – тритон Х-100 
– Na2CO3, установлены оптимальные 
условия: 1.10-3 М 4-АА – 8%-ный 
K3Fe(CN)6

 –3%-ный тритон Х-100 – 0.25 
М Na2CO3. 

Заключение 
Цветометрическая методика определе-

ния α- и β-нафтолов с предварительным 
мицеллярно-экстракционным их концен-
трированием системами на основе неион-
ных ПАВ позволяет контролировать со-
держание нафтолов на уровне ПДК с по-
грешностью, не превышающей 10%. Для 
этой цели применены обобщенные цвето-
метрические параметры в цветовой си-
стеме RGB – площадь (S) и периметр (P) 
лепестковых диаграмм, полученных по 
результатам оценки интенсивности цве-
товых компонент R, G и B двух хромо-
форных реакций образования азосоеди-
нений с 4-нитрофенилдиазонием и хино-
ниминов с 4-аминоантипирином. Для 
оценки правильности цветометрического 
определения α- и β-нафтолов предложена 
методика с применением изократической 
обращенно-фазовой ВЭЖХ с УФ-детек-
тированием при 265 нм. Показано, что 
концентрирование дериватов α- и β-
нафтолов простыми и комбинирован-
ными системами на основе неионных 
ПАВ, позволяет раздельно определять их 
в диапазоне концентраций 1.10-7-1.10-6 М. 
Разработанный способ является экспрес-
сным, экономически и экологически вы-
годным, по сравнению с методом ВЭЖХ, 
так как не требует применения летучих и 
токсичных растворителей и дорогостоя-
щего оборудования. 
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Итоги I Всероссийского симпозиума и школы-конференции 
молодых ученых «Физико-химические методы 
в междисциплинарных экологических исследованиях» 
 

Елена Вениаминовна Рыбакова✉, Людмила Николаевна Коломиец 

Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН, Москва, Россия, 
rybakova_elena@list.ru✉ 
 
Аннотация. Первый всероссийский симпозиум и школа-конференция молодых ученых «Физико-хи-
мические методы в междисциплинарных экологических исследованиях» были проведены с 27 октября 
по 3 ноября 2021 года в г. Севастополе Институтом физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрум-
кина Российской академии наук, Научным советом по физической химии РАН, а именно, Секцией со-
вета «Физикохимия поверхности, кинетика и динамика обменных процессов» в сотрудничестве с Мор-
ским гидрофизическим институтом и Институтом биологии южных морей им. А.О. Ковалевского РАН. 
Симпозиум собрал в очном и заочном формате более 200 участников из России, Белоруссии, Армении, 
Таджикистана и Казахстана. Научная программа симпозиума предусматривала проведение пленарных 
и секционных заседаний: Применение физико-химических методов в междисциплинарных исследова-
ниях; Хроматография; Радиохимия и радиоэкология в междисциплинарных исследованиях окружаю-
щей среды; Теория и практика ионообменных и сорбционных процессов; Биофизические и химические 
методы; История развития физико-химических методов в России. На симпозиуме выступили с докла-
дами: академик РАН В.Н. Егоров, член-корреспонденты РАН А.К. Буряк, С.К. Коновалов, О.А. Шпи-
гун, доктора наук К.Г. Боголицын, В.А. Даванков, А.М. Долгоносов, И.Г. Зенкевич, В.Д. Красиков, П.Н. 
Нестеренко, Ю.Л. Орлов, И.А. Платонов, О.Б. Рудаков, В.Н. Сидельников, Г.В. Славинская, С.М. Ста-
роверов, А.В. Шапошник, Р.Х. Хамизов, сотрудники научно-исследовательских институтов и ведущих 
университетов, аспиранты и студенты, сотрудники лабораторий производственных предприятий хими-
ческой отрасли, экологических организаций, представители компаний-спонсоров симпозиума. Работа 
первого Всероссийского симпозиума и школы-конференции молодых ученых «Физико-химические ме-
тоды в междисциплинарных исследованиях окружающей среды» признана успешной и эффективной. 
Следующая конференция состоится в октябре-ноябре 2023 года в Севастополе на базе МГИ и ИБЮМ 
РАН. Принято решение о расширении количества участников из числа ведущих образовательных, 
научных и производственных организаций ближнего зарубежья. В данной статье представлены итоги 
о проведенном мероприятии. Официальный сайт симпозиума: https://methods.phyche.ac.ru. Сайт содер-
жит полную информацию о мероприятии и записи всех заседаний симпозиума.  
Ключевые слова: хроника конференции, хроматография, радиохимия, школа-семинар. 
Для цитирования: Рыбакова Е.В., Коломиец Л.Н. Итоги I Всероссийского симпозиума и школы-кон-
ференции молодых ученых «Физико-химические методы в междисциплинарных экологических иссле-
дованиях» // Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 1. С. 89-98. 
https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/9037 
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Results of the first All-Russian Symposium and 
Workshop for Young Scientists “Physical and Chemical Methods in Inter-
disciplinary Environmental Research” 
 
Elena V. Rybakova✉, Liudmila N. Kolomiets 
Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 
Russia, rybakova_elena@list.ru✉ 
 
Abstract. The first All-Russian Symposium and Workshop for Young Scientists “Physical and Chemical 
Methods in Interdisciplinary Environmental Research” were held from 27 October to 3 November 2021 in 

https://methods.phyche.ac.ru/
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Sevastopol. They were organised by the Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry of the 
Russian Academy of Sciences, the Scientific Council of the Russian Academy of Sciences for Physical Chem-
istry, in particular, its Sub-council for Surface Physicochemistry, Kinetics, and Dynamics of Exchange Pro-
cesses, in cooperation with the Marine Hydrophysical Institute and A.O. Kovalevsky Institute of Biology of 
the Southern Seas of the Russian Academy of Sciences. Over 200 participants from Russia, Belarus, Armenia, 
Tajikistan, and Kazakhstan took part in the symposium, both in person and remotely. The scientific programme 
of the symposium included plenary and panel meetings: The application of physical and chemical methods in 
interdisciplinary research; Chromatography; Radiochemistry and radioecology in interdisciplinary environ-
mental research; Theory and practice of ion-exchange and sorption processes; Biophysical and chemical meth-
ods; History of the development of physical and chemical methods in Russia. The following speakers presented 
their reports at the symposium: V.N. Egorov, full member of the Russian Academy of Sciences, corresponding 
members of the Russian Academy of Sciences А.K. Buryak, S.K. Konovalov, and О.А. Shpigun, Doctors of 
Sciences K.G. Bogolitsyn, V.А. Davankov, А.M. Dolgonosov, I.G. Zenkevich, V.D. Krasikov, P.N. 
Nesterenko, Yu.L. Orlov, I.A. Platonov, О.B. Rudakov, V.N. Sidelnikov, G.V. Slavinskaya, S.M. Staroverov, 
А.V. Shaposhnik, and R.Kh. Khamizov, scientists from research institutes and leading universities, postgrad-
uate and undergraduate students, laboratory staff from chemical production plants and environmental organi-
sations, and representatives of the companies sponsoring the symposium. The first All-Russian Symposium 
and Workshop for Young Scientists “Physical and Chemical Methods in Interdisciplinary Environmental Re-
search” was recognised as a successful and fruitful event. The next conference will be held in October-Novem-
ber 2023 in Sevastopol, held by the MHI and IBSS RAS. It was decided to increase the number of participants 
from leading educational, scientific, and industrial organisations from neighbouring countries. This article pre-
sents a summary of the event. Official website of the symposium: https://methods.phyche.ac.ru. The website 
contains full details of the event and recordings of all symposium meetings. 
Keywords: conference chronicle, chromatography, radiochemistry, scientific workshop 
For citation: Rybakova E.V., Kolomiets L.N. Results of the first All-Russian Symposium and Workshop for 
Young Scientists “Physical and Chemical Methods in Interdisciplinary Environmental Research”. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(1): 89-98. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorp-
chrom.2022.22/9037 
 

Первый всероссийский симпозиум и 
школа-конференция молодых ученых 
«Физико-химические методы в междис-
циплинарных экологических исследова-
ниях» были проведены с 27 октября по 
3 ноября 2021 года Институтом физиче-
ской химии и электрохимии им. А.Н. 
Фрумкина Российской академии наук, 
Научным советом по физической химии 
РАН, а именно, Секцией совета «Физико-
химия поверхности, кинетика и динамика 
обменных процессов» в сотрудничестве с 
Морским гидрофизическим институтом и 
Институтом биологии южных морей им. 
А.О. Ковалевского РАН. Симпозиум со-
брал в очном и заочном формате более 
200 участников из России, Белоруссии, 
Армении, Таджикистана и Казахстана.  

Истоки этого мероприятия лежат в се-
рии симпозиумов «Кинетика и динамика 
обменных процессов», которые проводи-
лись Институтом физической химии и 
электрохимии им. А.Н. Фрумкина, Науч-
ным советом по физической химии РАН, 
а именно, Секцией совета «Физикохимия 

поверхности, кинетика и динамика об-
менных процессов» в г. Сочи. Тематикой 
этих научных мероприятий являлись фи-
зикохимия поверхности, кинетика и ди-
намика обменных и сорбционных про-
цессов, хроматография. 

Новая локация симпозиума вызвана, в 
первую очередь, желанием познакомить 
университеты, научные, экологические и 
производственные организации Крыма с 
традиционными участниками сочинского 
симпозиума, установить новые научные 
связи для дальнейшего сотрудничества, а 
также расширить тематику научных дис-
куссий на все области прикладной и фун-
даментальной физической химии при 
междисциплинарных исследованиях. 
Традиционно были приглашены молодые 
ученые с возможностью выступить с до-
кладом, получить оценку и ценные со-
веты от маститых коллег. На симпозиуме 
обсуждались новые подходы, технологии 
и решения в области экологии на стыке 
физикохимии и биологии с применением 
физико-химических методов. 

https://methods.phyche.ac.ru/
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Обновленная тематика симпозиума 
охватывала следующие направления: фи-
зико-химические методы при междисци-
плинарных исследованиях; фундамен-
тальные и прикладные вопросы физико-
химических процессов на границе раз-
дела фаз; синтез, строение, физико-хими-
ческие свойства и применение новых 
сорбционных и хроматографических ма-
териалов для промышленного и аналити-
ческого применения; научные и практи-
ческие аспекты разработки и применения 
сорбционных технологий при перера-
ботке природного и техногенного, в том 
числе, радиоактивного, сырья и отходов; 
физико-химические механизмы образо-
вания комплексов биологически важных 
продуктов; исследование биогеохимиче-
ских процессов в Мировом океане; ра-
диохимические методы в исследовании 
экосистем и анализе объектов окружаю-
щей среды; применение биофизических и 
биохимических методов при монито-
ринге прибрежной зоны Черного моря; 
применение физико-химических методов 
при оценке физических и химических 
факторов загрязнения окружающей 
среды; применение физико-химических 
методов для изучения гидробионтов и 
культур сельскохозяйственного назначе-
ния; физико-химические методы при 
оценке качества пищевой продукции, 
фармацевтической продукции, строи-
тельных материалов и других объектов 
исследований; история физико-химиче-
ских методов. 

В работе симпозиума в очном формате 
приняли участие более 80 человек. Гео-
графия участников конференции об-
ширна: представители со всей России 
(Москва и Московская обл., Санкт-Пе-
тербург, Архангельск, Белгород, Екате-
ринбург, Липецк, Пятигорск, Нижний 
Новгород, Самара, Воронеж, Казань, 
Уфа, Томск, Улан-Уде, Челябинск, Ново-
сибирск, Барнаул, Тюмень, Сургут, Вла-
дивосток), ученые из Белоруссии. В заоч-
ном формате участвовали ученые из Ар-
мении, Таджикистана и Казахстана  

Несмотря на ряд ограничений, обу-
словленных антиковидными мерами, 
программа симпозиума была выполнена 
в полном объеме.  

Участникам симпозиума было зачи-
тано приветствие Председателя Комитета 
Торгово-Промышленной Палаты РФ по 
природопользованию и экологии, заслу-
женного эколога РФ Сергея Михайло-
вича Алексеева, в котором было отме-
чено, что «предлагаемые для обсуждения 
на конференции вопросы имеют не 
только академическое, но и практическое 
значение для реализации государствен-
ной политики в области охраны окружа-
ющей среды, а также для бизнеса, так как 
ученые могут предложить новые под-
ходы, технологии и решения на стыке хи-
мии и биологии в области создания но-
вого хроматографического оборудова-
ния, применения сорбционных техноло-
гий, при переработке природного и тех-
ногенного, в том числе радиоактивного, 
сырья и отходов и в других областях». 

На открытии симпозиума 27 октября 
руководители институтов-соорганиза-то-
ров представили участникам симпозиума 
презентации об истории институтов, ос-
новных направлениях научных исследо-
ваний, об образовательной деятельности 
институтов, о научных изданиях (журна-
лах), текущих научных проектах, в том 
числе международных, а также о пер-
спективных направлениях, которые мо-
гут быть интересны участникам для раз-
вития сотрудничества, а также для при-
влечения молодых ученых из других ре-
гионов. Морской гидрофизический ин-
ститут представил директор, член-корре-
спондент РАН Сергей Карпович Конова-
лов. Институт биологии южных морей 
им. А.О. Ковалевского РАН представила 
зам. Директора по научной работе к.б.н 
Екатерина Николаевна Скуратовская. 
Институт физической химии представил 
директор, член-корреспон-дент РАН 
Алексей Константинович Буряк. 

На конференции выступили с докла-
дами: академик РАН В.Н. Егоров, член-
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корреспонденты РАН А.К. Буряк, С.К. 
Коновалов, О.А. Шпигун, доктора наук 
К.Г. Боголицын, В.А. Даванков, А.М. 
Долгоносов, И.Г. Зенкевич, В.Д. Краси-
ков, П.Н. Нестеренко, Ю.Л. Орлов, И.А. 
Платонов, О.Б. Рудаков, В.Н. Сидельни-
ков, Г.В. Славинская, С.М. Староверов, 
А.В. Шапошник, Р.Х. Хамизов, сотруд-
ники научно-исследовательских институ-
тов и ведущих университетов, аспиранты 
и студенты, сотрудники лабораторий 
производственных предприятий химиче-
ской отрасли, экологических организа-
ций, представители компаний-спонсоров 
симпозиума. 

На симпозиуме были проведены засе-
дания шести секций: «Применение фи-
зико-химических методов в междисци-
плинарных исследованиях» (чл.-корр 
РАН Буряк А.К.); «Хроматография» (чл.-
корр РАН Шпигун О.А.); «Радиохимия и 
радиоэкология в междисциплинарных 
экологических исследованиях» (чл.-корр 
РАН Тананаев И.Г., акад. РАН 
Егоров. В.Н.); «Теория и практика ионо-
обменных и сорбционных процессов» 
(д.х.н. Хамизов Р.Х.); «Биофизико-хими-
ческие методы» (к.б.н. Скуратовская 
Е.Н.); круглый стол «История развития 
физико-химических методов в России» 
(Е.В. Рыбакова). 

Познавательным и запоминающимся 
был пленарный доклад доктора химиче-
ских наук, профессора, заведующего ла-
бораторией стереохимии сорбционных 
процессов Института элементоорганиче-
ских соединений им. А.Н. Несмеянова 
(ИНЭОС РАН), лауреата Государствен-
ной премии РФ, заслуженного деятеля 
науки РФ, лауреата ряда международных 
премий Вадима Александровича Даван-
кова «Закономерности и случайности на 
пути эволюции материи от большого 
взрыва до живой субстанции (с точки зре-
ния физической химии), представленный 
в записи. На основании анализа важней-
ших моментов эволюции ученый утвер-
ждает, что гомохиральность аминокис-

лот, углеводов и др. – непреложное тре-
бование к возникновению и поддержа-
нию живой материи, а эволюция – «само-
воспроизведение с вариациями» и под-
держанием гомохиральности. Благодаря 
прямой трансляции заседаний, В.А. Да-
ванков участвовал дистанционно, а в 
конце лекции ответил на вопросы аудито-
рии по телефону. 

Пленарный доклад академика РАН 
В.Н. Егорова (ФИЦ ИнБЮМ РАН) был 
посвящен обсуждению биогеохимиче-
ских взаимодействий в системе «живое-
косное вещество – радиоактивные и хи-
мические загрязнители в морской среде». 
В нем было рассмотрено влияние биоти-
ческих и абиотических факторов на фор-
мирование радиоизотопного и химиче-
ского состава морских вод. Показано вли-
яние концентрирующей функции гидро-
бионтов на создание геохимических ба-
рьеров, ответственных за кондициониро-
вание состояния морских экосистем.  

А.К. Буряк выступил с пленарным до-
кладом «Хромато-масс-спектрометрия в 
междисциплинарных экологических ис-
следованиях», в котором рассмотрел при-
менение хромато-масс-спектро-метриче-
ского метода в вариантах газовой, жид-
костной и тонкослойной хроматографии, 
состыкованной с масс-спектрометрией 
при проведении экологических анализов 
и разработке природоохранных техноло-
гий. Традиционно хромато-масс-спектро-
метрия использовалась для анализа слож-
ных смесей органических соединений и 
применялась в основном как аналитиче-
ский метод. Дальнейшее развитие метода 
позволило использовать его более ши-
роко, в междисциплинарных исследова-
ниях, когда аналитическое применение 
расширено до физико-химического при-
менения при решении сложных фунда-
ментальных и прикладных задач, осо-
бенно наглядно это в экологии. К настоя-
щему времени хромато-масс-спектромет-
рия в экологических исследованиях пред-
ставляет собой не только анализ объектов 
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окружающей среды на содержание ток-
сичных соединений, но и аналитическое 
сопровождение технологий, включающее 
анализ поверхностей сорбционных и ка-
талитических материалов, исследования 
кинетики и динамики сорбции, механиз-
мов химических реакций. 

Пленарный доклад д.х.н К.Г. Боголи-
цына (Северный (Арктический) феде-
ральный университет) «Физико-химиче-
ские аспекты построения эколого-анали-
тических систем контроля качества сточ-
ных вод ЦБП» показал, как современ-
ными аналитическими и физико-химиче-
скими методами на основании большого 
числа экспериментальных данных, иссле-
дован фракционный и индивидуальный 
компонентный состав органической ча-
сти локальных сточных вод целлюлозно-
бумажного производства, определены их 
качественные характеристики (инте-
гральные показатели) и внутренние взаи-
мосвязи состав-свойства для целей разра-
ботки системы оценки качества таких 
объектов экологического контроля. 

На секции «Хроматография» под пред-
седательством чл.-корр. РАН О.А. Шпи-
гуна выступил д.х.н. П.Н. Нестеренко с 
докладом «Применение высокоэффек-
тивной комплексообразовательной хро-
матографии для прямого определения ме-
таллов в морской воде», в котором отме-
тил, что высокоэффективная комплексо-
образовательная хроматография ионов 
металлов (ВЭКХИ) является одним из не-
многих методов прямого анализа мор-
ской воды. В основе ВЭКХИ лежит спо-
собность хелатообразующих сорбентов 
удерживать и разделять ионы щелочнозе-
мельных и переходных металлов за счет 
образования поверхностных комплексов 
различной устойчивости. ВЭКХИ ис-
пользовали для определения соотноше-
ния концентраций магния и кальция в по-
ровых водах коралловых рифов. Важной 
задачей также является определение мик-
роколичеств стронция в морской воде, в 
связи с радиационной катастрофой на 
атомной электростанции Фукусима и 

утечкой больших количеств радиоактив-
ного стронция в океан. Был разработан 
метод прямого определение стронция в 
морской воде методом ВЭКХИ. Еще од-
ной задачей, решенной с помощью 
ВЭКХИ, стало определение микроколи-
честв алюминия в морской воде в рамках 
международной научной программы 
GEOTRACES. ВЭКХИ при определении 
ионов металлов в морской воде демон-
стрирует высокую чувствительность де-
тектирования, отсутствие или минималь-
ную пробоподготовку, минимальное ме-
шающее влияние основных ионов из со-
става морской воды. 

Д.х.н. С.М. Староверов представил до-
клад «Аналитическая и промышленная 
хроматография природных полифеноль-
ных комплексов антиоксидантов». До-
кладчик отметил, что отходы производ-
ства при переработке черники и вино-
града являются важным источником ан-
тоцианов, используемых как компоненты 
лекарственных препаратов и БАД, а 
также экологически чистых красителей 
пищевой промышленности. Разработан 
новый «кластерный» анализ антоцианов, 
обеспечивающий подтверждение под-
линности соков. Показаны возможности 
гидрофильной жидкостной хроматогра-
фии (HILIC) и ОФ ВЭЖХ в анализе крас-
ных вин. ВЭЖХ-анализ антоцианового 
состава красных сухих вин, которые со-
держат лишь моно- и диглюкозиды анто-
цианидинов, а также кумароильные и 
ацетоильные производные и пираноанто-
цианы, показал возможность определе-
ния сортовой принадлежности вин и ви-
номатериалов. Впервые предложено ис-
пользование гидрофильной хроматогра-
фии для количественной оценки мальви-
диндиглюкозида – индикатора гибрид-
ных сортов винограда. Реализована тех-
нология производства концентрата анто-
цианов из отходов на одном из отече-
ственных предприятий. 

На секции «Радиохимия и радиоэколо-
гия в междисциплинарных экологиче-
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ских исследованиях», которая была про-
ведена в конференц-зале ИнБЮМ, под 
председательством акад. В.Н. Егорова, 
был представлен совместный доклад чл.-
корр. РАН И.Г. Тананаева и к.х.н. И.И. 
Довгия «Физико-химические методы ана-
лиза в радиохимических исследованиях 
мирового океана», заслуживающий осо-
бого внимания, поскольку отражает но-
вое и перспективное направление в эко-
логических исследованиях Мирового 
океана. И.И. Довгий, выступивший до-
кладчиком, отметил, что морская вода, 
обладающая высоким солесодержанием, 
наличием взвешенного вещества и непо-
стоянством характеристик, зависящих от 
места, времени, глубины отбора проб в 
сочетании с низкой концентрацией боль-
шинства радионуклидов является одним 
из наиболее сложных объектов радиохи-
мического анализа. Если технические 
сложности пробоподготовки удается ре-
шить использованием разработанной ап-
паратуры, то научная составляющая – по-
иск и применение новых методов концен-
трирования и определения радионукли-
дов из высокосолевых систем посред-
ством синтеза уникальных сорбционных 
материалов – до настоящего времени яв-
ляется актуальной и сложной задачей. В 
докладе были представлены новые сведе-
ния о современном состоянии радиохи-
мических исследований Мирового оке-
ана; новые данные по мониторингу ради-
онуклидов в различных акваториях мо-
рей: Черного, Баренцева, Японского, а 
также западной части Тихого и Атланти-
ческого океанов; были обсуждены совре-
менные методы пробоподготовки, кон-
центрирования техногенных, природных 
и космогенных радионуклидов с приме-
нением передовых сорбционных матери-
алов. 

В день закрытия симпозиума работали 
секции: «Теория и практика ионообмен-
ных и сорбционных процессов» под пред-
седательством д.х.н Хамизова Р.Х. и 
«Биофизико-химические методы», под 

председательством зам. директора Ин-
БЮМ к.б.н. Скуратовской Е.Н. 

В докладе д.х.н. А.М. Долгоносова 
«Еще раз о характере ионообменных сил» 
были рассмотрены факторы влияния на 
ионный обмен и выведена каноническая 
форма энергии взаимодействия. Доклад-
чик отметил, что несмотря на то, что 
главное свое развитие теория ионного об-
мена получила в 50-60-е годы, с появле-
нием мощных компьютерных программ 
молекулярного моделирования возникла 
возможность рассмотрения проблемы на 
новом уровне: рассчитать конкретную 
геометрическую картину взаимодействия 
фиксированных внутри полимера ионо-
генных групп и противоионов в процессе 
ионного обмена. Модель перескоков про-
тивоионов для описания внутридиффузи-
онного транспорта наряду с законами 
равновесного распределения и подвиж-
ности ионов были применены в теорети-
ческом анализе экспериментальных дан-
ных по электропроводности ионообмен-
ных мембран. Выведено удобное выраже-
ние для локальной диэлектрической про-
ницаемости и даются количественные со-
отношения для коэффициентов селектив-
ности ионного обмена на сильных иони-
тах. 

С большим интересом был заслушан 
доклад д.х.н. Р.Х. Хамизова «Самопод-
держивающиеся процессы умягчения – 
опреснения соленых вод», ввиду чрезвы-
чайной актуальности этой проблемы для 
Крыма. Докладчик изложил, что научная 
группа Лаборатории сорбционных про-
цессов ГЕОХИ РАН теоретически дока-
зала и экспериментально исследовала 
возможность создания циклических са-
моподдерживающихся процессов (СМП) 
умягчения-опреснения, в которых в каче-
стве реагента для регенерации катионо-
обменника-умягчителя используется 
только рассол после опреснения. По 
началу эту идею в шутку называли 
«ионообменным вечным двигателем». На 
самом деле, существуют строгие физико-
химические причины принципиальной 
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реализуемости СМП-процессов и полу-
ченные результаты показывают возмож-
ность их практической реализации в 
Крыму. 

Необходимо отметить большое коли-
чество и высокий уровень докладов моло-
дых ученых. По результатам работы 
школы-конференции молодых ученых 
были отмечены 11 докладов и вручены 
дипломы 13-ти молодым ученым, из них 
I степени: Шоль Л.В., Долгушеву П. А., 
Кореньковой О. Б., Лобко В. В., Зарубо А. 
М. за устные доклады и Кайгородову Е. 
И., Карл Л. Э., Губановой Ю. К. (в соав-
торстве) за стендовый доклад; II степени: 
Паршиной А. Э., Дранькову А. Н., Токарь 
Э. А., Карл Л. Э.; III степени: Мирошни-
ченко О. Н. за устные доклады по следу-
ющим направлениям: «Применение фи-
зико-химических методов в междисци-
плинарных исследованиях», «Хромато-
графия», «Радиохимия и радиоэкология в 
междисциплинарных экологических ис-
следованиях», «Теория и практика ионо-
обменных и сорбционных процессов», 
«Биофизико-химические методы». Орга-
низаторы симпозиума очень надеются, 
что авторы отмеченных работ в ближай-
шее время внесут существенный вклад в 
развитие науки и послужат на благо своей 
страны. 

Закрывая симпозиум, обращаясь к 
участникам, Директор МГИ РАН, чл.-
корр. РАН С. К. Коновалов отметил: «Те, 
кто бывает на международных конферен-
циях знает, что как бы из приличия не 
принято задавать острые вопросы или 
вступать в дискуссии. А здесь я услышал 
нормальные научные дискуссии, которые 
всегда были присущи российской, совет-
ской научной школе. Смысл дискуссии 
не в том, чтобы указать на ошибки до-
кладчика, какие-то недостатки, а в том, 
чтобы дать пищу для размышления, даль-
нейшего развития и подъема в науке, для 
решения каких-то вопросов, которые до-
пустим, не приходили в голову. Поэтому 
в этом смысле это очень плодотворная 
конференция».  

Директор ИФХЭ РАН, чл.-корр. РАН 
А.К. Буряк: «Мне кажется, что конферен-
ция прошла успешно и заложила основу 
для проведения большой серии конфе-
ренций по применению физико-химиче-
ских методов в экологии. Первое знаком-
ство институтов между собой прошло 
очень успешно, но помимо конференции 
в Севастополе мы конечно планируем 
провести конференцию и в Москве, 
чтобы представители Севастополя могли 
приехать к нам, познакомиться с нашим 
институтом посмотреть на наше оборудо-
вание, чтобы расширить совместные ра-
боты. Успех конференции во многом обу-
словлен активным участием сотрудников 
гидрофизического института и института 
экологии южных морей, которые не 
только представили прекрасные научные 
доклады, но и оказали большую органи-
зационную помощь». 

Заместитель сопредседателя профес-
сор, чл.-корр. РАН О.А. Шпигун (МГУ): 
«Научно-практическая конференция та-
кой тематики очень актуальна, нужно и в 
будущем принимать приглашение орга-
низаторов. Считаю необходимым в сле-
дующий раз привлечь к участию в этой 
конференции представителей производ-
ства и промышленности, потому что 
было много интересных докладов с со-
вершенно очевидно практическим при-
менением. Очень надеюсь, что резуль-
таты, которые были здесь показаны будут 
востребованы в будущем». 

Д.х.н., профессор А.В. Буланова (Са-
марский НИУ): «Симпозиум прошел на 
высоком научном и организационном 
уровне. Важность его заключается в нала-
живании междисциплинарных связей 
между научными направлениями россий-
ских и зарубежных ученых. Было много 
докладов молодых ученых – студентов и 
аспирантов. Уровень сообщений был вы-
сокий и соответствовал мировому. Счи-
таю, что проведение подобных конферен-
ций необходимо сделать регулярным, с 
интервалом в 1-2 года». 
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Д.х.н., профессор П.Н. Нестеренко 
(МГУ): «Очень понравился высокий уро-
вень работ, их направленность, очень 
важные проблемы поднимаются и реше-
ния находятся хорошие – в новых сорбен-
тах, новых технологиях. Предложения - 
нужно поработать больше со стендовой 
сессией. У нас было не так много стендов. 
Предлагаю сделать отдельный выпуск 
журнала «Сорбционные и хроматографи-
ческие процессы» по материалам симпо-
зиума». 

30 октября участники симпозиума по-
сетили Карадагский природный заповед-
ник и биохимическую научную станцию 
ИнБЮМ. Основными целями работы за-
поведника являются изучение состояния 
биоразнообразия, мониторинг наземных 
и водных экосистем, а также экологиче-
ское просвещение. При заповеднике со-
здан Музей природы и проложены две 
экотропы: «Большой Карадаг» и «Эколо-
гическая тропа им. доктора Т. И. Вязем-
ского». Группа разделилась, отправляясь 
по экотропам и каждый из участников, 
получил неизгладимое впечатление от 
красот этого уголка России!  

Круглый стол «История развития фи-
зико-химических методов в России» от-
крыл д.х.н., профессор О.Б. Рудаков из 
Воронежского государственного техни-
ческого университета с сообщением 
«Презентация книги «Наследие М.С. 
Цвета в трудах воронежских химиков», в 
котором рассказал о хронике становления 
научной школы хроматографии и ион-
ного обмена в Воронежском госунивер-
ситете и других вузах Воронежа, о ре-
зультатах исследований воронежских хи-
миков, работающих в области хромато-
графии, ионного обмена, мембранных 
процессов и сопутствующих областях хи-
мии, изложенных в коллективной моно-
графии.  

К.х.н. Е.В. Дорожко из Томского поли-
технического университета выступила с 
докладом, подготовленным д.х.н. Г.Б. 
Слепченко «Развитие электрохимиче-
ских методов анализа в Томской научной 

школе». Докладчик отметила, что метод 
«Инверсионная вольтамперометрия» 
(ИВ) развивается всесторонне уже в тече-
ние многих лет в Томской школе электро-
химиков ТПУ, основоположником кото-
рой являлся Стромберг Армин Генрихо-
вич. Под его руководством коллектив 
школы развил теоретические основы ме-
тода (Карбаинов Ю.А., Каплин А.А. и 
др.) и началось широкое применение ме-
тода ИВ для анализа объектов органиче-
ской природы: пищевых продуктов, био-
логических объектов и фармпрепаратов 
(Колпакова Н.А., Слепченко Г.Б., Корот-
кова Е.И. и др.). Одновременно с разви-
тием метода ИВ, проблемная лаборато-
рия внесла существенный вклад в подго-
товку кадров высшей квалификации по 
химии. 

Ведущая круглого стола Е.В. Рыба-
кова рассказала участникам симпозиума 
историю создания первой лаборатории 
хроматографии в СССР в стенах Инсти-
тута физической химии РАН в 1949-1950 
гг. и основных этапах ее деятельности до 
конца 1970 гг. Второе сообщение было 
посвящено научной школе МГУ в обла-
сти хроматографии, истории ее развития 
от 1940 гг до настоящего времени. 

Доклад д.х.н. Евгении Михайловны 
Сенченковой «К 75-летию первого изда-
ния избранных работ М.С Цвета по хро-
матографии» был представлен в записи и 
размещен на сайте симпозиума. Участ-
ники ознакомились с последним изда-
нием трудов М.С. Цвета под ред. акад. 
Ю.А. Золотова, где составителем, авто-
ром очерков и комментариев является 
Е.М. Сенченкова. 

Оргкомитет симпозиума выражает 
благодарность компаниям-спонсорам, 
благодаря финансовой и информацион-
ной поддержке которых симпозиум со-
стоялся. Генеральный спонсор симпози-
ума – ООО «ХРОМОС Инжиниринг» 
(http://www.has.ru), г. Дзержинск, явля-
ется – разработчиком и производителем 
отечественных газовых и жидкостных 
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хроматографов и анализаторов, отвечаю-
щих самым высоким современным требо-
ваниям.  

Спонсорами симпозиума также высту-
пили: Акционерное общество «БиоХим-
Мак СТ», г. Москва (https://bcmst.ru), специ-
ализирующееся на разработках техноло-
гий очистки субстанций и производстве 
сорбентов для жидкостной хроматогра-
фии и твердофазной экстракции. 

Компания «Амперсенд», г. Москва 
(https://multichrom.ru) является разработ-
чиком и поставщиком программы для 
хроматографии МультиХром, способной 
осуществлять цифровой контроль более 
255 хроматографических модулей, произ-
водимых по всему миру. 

Организатором симпозиума высту-
пила компания ООО «Аналитическое 
оборудование», г. Мытищи 
(https://analyteq.ru), осуществляющая мето-
дическую и сервисную поддержку поль-
зователей хроматографов и анализаторов. 

Информационную поддержку оказали 
журналы «Лаборатория и производство» 
и «АНАЛИТИКА». 

Принимая во внимание актуальность 
проведения междисциплинарных конфе-
ренций в области экологии на стыке фи-
зикохимии и биологии с применением 
физико-химических методов, было при-
нято единогласное решение: 

1. Проведение первого в России 
междисциплинарного физико-химиче-
ского симпозиума и школы-конференции 
молодых ученых признать успешными, а 
их работу эффективной; 

2. Издать электронную версию сбор-
ника трудов симпозиума «Физико-хими-
ческие методы в междисциплинарных 
экологических исследованиях. Всерос-
сийский симпозиум и школа-конферен-
ция молодых ученых. 27 октября – 3 но-
ября 2021, Севастополь, Россия» и сде-
лать ее доступной всем заинтересован-
ным лицам, разместив на сайте симпози-
ума. 

3. Опубликовать научный отчет о 
проведении симпозиума в профильных 
журналах: «Сорбционные и хроматогра-
фические процессы» (ВГУ), Журнал 
«Экологическая безопасность прибреж-
ной и шельфовой зон моря» (МГИ РАН), 
«Актуальные вопросы биологической 
физики и химии» (СевГУ).  

4. Обратиться к руководству и редак-
ционной коллегии журналов «Физиче-
ская химия» и «Сорбционные и хромато-
графические процессы», с предложением 
об ускоренной публикации статей моло-
дых ученых, представивших материалы 
своего участия в Симпозиуме. 

5. Сохранить количество и тематику 
научных секций; 

6. Провести следующую конферен-
цию и школу молодых ученых с между-
народным участием «Физико-химиче-
ские методы в междисциплинарных эко-
логических исследованиях» в октябре-
ноябре 2023 г. в г. Севастополе на базе 
МГИ и ИнБЮМ РАН. 

7. Привлечь к участию в конферен-
ции представителей производства и про-
мышленности России как возможных по-
требителей научных разработок участни-
ков конференции; 

8. Привлечь к участию в конферен-
ции отечественных разработчиков и про-
изводителей оборудования для физико-
химических исследований, дать возмож-
ность представить свои проекты и про-
дукцию, чтобы расширить сотрудниче-
ство с научным сообществом, способ-
ствовать развитию приборостроения; 

9. Расширить круг участников из 
числа ведущих учебных, научных и про-
изводственных организаций ближнего за-
рубежья. 

Официальный сайт симпозиума: 
https://methods.phyche.ac.ru. Сайт содер-
жит не только информацию о мероприя-
тии, его организаторах, программу и 
сборник симпозиума, но также записи 
всех его заседаний. 

https://methods.phyche.ac.ru/
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