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ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ 
 
 
Научная статья 
УДК 543.544 
doi: 10.17308/sorpchrom.2022.22/9213 
 
Использование субкритической воды 
в качестве подвижной фазы при анализе методом ВЭЖХ 
 
Игорь Артемьевич Платонов, Лариса Викторовна Павлова✉, 
Роман Владимирович Шафигулин, Ирина Михайловна Муханова 

Самарский государственный национальный исследовательский университет 
имени академика С.П. Королева, Самара, Россия 
✉lora-pavlova@mail.ru 
 
Аннотация. Целью работы являлось изучение возможности использования в качестве подвижной фазы 
горячей и субкритической воды при ВЭЖХ анализе смеси ароматических веществ, а также компонен-
тов экстракта расторопши, на колонках со сверхсшитым полистиролом MMN1 и силикагелем, моди-
фицированным октадецильными группами. 
ВЭЖХ-анализ модельной смеси бензола и толуола 1:1 по объему на колонке Hypersil GOLD С18 пока-
зал сходство элюирующей силы у смеси ацетонитрил : вода 20:80 (% об.) и горячей воды при темпера-
туре 90°С. Вода при температуре 125°С по элюационным характеристикам соответствует соотношению 
ацетонитрил: вода 30:70 (% об.). Число теоретических тарелок при смене водно-ацетонитрильной ПФ 
на субкритическую воду говорит о снижении ее эффективности примерно на 25-30%. Такая же тенден-
ция прослеживается и при ВЭЖХ анализе других аналитов с использованием субкритической воды в 
качестве ПФ. За счет образования флюидной структуры воды в субкритических условиях происходит 
изменение давления в системе, обеспечивающее возможность варьирования скорости потока элюента, 
что отчасти компенсирует размытие пиков. В качестве реального объекта для изучения элюационных 
характеристик горячей воды на колонке Hypersil GOLD С18 был выбран водный экстракт расторопши, 
полученный в субкритических условиях при температуре 170°С. Эксперимент проводили при темпе-
ратурах 90°С и 125°С. Температуру анализа в дальнейшем не повышали ввиду ухудшения разделения 
компонентов аналита, а также из-за низкой термостабильности неподвижной фазы С18. Оптимальные 
результаты в условиях эксперимента получили при температуре 90°С, при этом полного разделения 
достичь не удалось.  
При ВЭЖХ анализе на колонке Purolite MMN1 в стандартных условиях модельная смесь бензол:то-
луол:ксилол не элюируется подвижной фазой ацетонитрил:вода 20:80 (об.%). При увеличении концен-
трации ацетонитрила в ПФ до 80% элюирования компонентов также не произошло. Использование в 
качестве подвижной фазы субкритической воды при температурах 125°C, 150°C, 170°C не привело к 
элюированию компонентов с колонки Purolite MMN1. Экстракт расторопши удалось разделить на ко-
лонке Purolite с сорбентом MMN1 в стандартных условиях, при этом оптимальные результаты полу-
чили с подвижной фазой ацетонитрил : 0,01М фосфатный буфер (pH=3) в соотношении 35:65. Компо-
ненты экстракта расторопши – силибин, силикристин, селидианин, таксифолин, плохо растворимы в 
воде, имеют в своей структуре бензольные кольца, но размеры и полярность молекул позволяют избе-
жать в условиях анализа необратимых взаимодействий с неподвижной фазой, как в случае с модельной 
смесью, возможно в данном случае наблюдается молекулярно-ситовой эффект. 
Ключевые слова: ВЭЖХ, субкритическая вода, подвижная фаза, ароматические углеводороды, сверх-
сшитый полистирол, октацедилсиликагель 
Для цитирования: Платонов И.А., Павлова Л.В., Шафигулин Р.В., Муханова И.М. Использование 
субкритической воды в качестве подвижной фазы при анализе методом ВЭЖХ // Сорбционные и хро-
матографические процессы. 2022. Т. 22, № 2. С. 104-115. https://doi.org/10.17308/sorp-
chrom.2022.22/9213 
 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 2. С. 104-115. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. Vol. 22, No 2. pp. 104-115. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

105  

 
 
 
Original article 

 
The use of subcritical water as a mobile phase in HPLC analysis 
 
Igor A. Platonov, Larissa V. Pavlova✉, Roman V. Shafigulin, Irina M. Mukhanova  
Korolev Samara National Research University, Samara, Russian Federation 
✉lora-pavlova@mail.ru 
 
Abstract. The aim of the study was an investigation into the possibility of using hot and subcritical water as a 
mobile phase in HPLC analysis of a mixture of aromatic substances, as well as milk thistle extract components, 
on columns with hypercrosslinked polystyrene MMN1 and silica gel modified with octadecyl groups. 
The HPLC analysis of a model mixture of benzene and toluene 1:1 by volume on a Hypersil GOLD C18 
column showed similar elution strength for a mixture of acetonitrile : water 20:80 (% vol.) and hot water at a 
temperature of 90°C. Water at a temperature of 125°C according to the elution characteristics corresponded to 
the ratio of acetonitrile: water 30:70 (% vol.). The number of theoretical plates when changing the water-
acetonitrile mobile phase to subcritical water indicates a decrease in its efficiency by about 25-30%. The same 
trend was observed in the HPLC analysis of other analytes using subcritical water as the mobile phase. Due to 
the formation of the fluid structure of water under subcritical conditions, the pressure in the system changed, 
which allows varying the flow rate of the eluent, which partly compensates for the smearing of the peaks. An 
aqueous extract of milk thistle, obtained under subcritical conditions at a temperature of 170°C, was chosen as 
an object for studying the elution characteristics of hot water on a Hypersil GOLD C18 column. The experiment 
was carried out at temperatures of 90 and 125°C. The analysis temperature was not further increased due to the 
deterioration of the separation of the analyte components, and also because of the low thermal stability of the 
C18 stationary phase. Optimum results under the experimental conditions were obtained at a temperature of 
90°C, while complete separation could not be achieved.  
The model mixture of benzene: toluene: xylene was not eluted with a mobile phase of acetonitrile: water 20:80 
(vol.%) by HPLC analysis on a Purolite MMN1 column under standard conditions. With an increase in the 
concentration of acetonitrile in the mobile phase to 80%, the elution of the components also did not occur. The 
use of subcritical water as a mobile phase at temperatures of 125, 150, 170°C did not lead to elution of the 
components from the Purolite MMN1 column. The milk thistle extract was separated on a Purolite column 
with a MMN1 sorbent under standard conditions, while optimal results were obtained with the mobile phase 
acetonitrile: 0.01M phosphate buffer (pH=3) at a ratio of 35:65. The components of the milk thistle extract - 
silybin, silicristin, silydianin, and taxifolin are poorly soluble in water, have benzene rings in their structure, 
but the size and polarity of the molecules allow to avoid irreversible interactions with the stationary phase 
under the conditions of analysis, as in the case of a model mixture, possibly in this case a molecular sieve effect 
is observed. 
Keywords: HPLC, subcritical water, mobile phase, aromatic hydrocarbons, hypercrosslinked polystyrene, oc-
tacedyl silica gel 
For citation: Platonov I.A., Pavlova L.V., Shafigulin R.V., Mukhanova I.M. The use of subcritical water as a 
mobile phase in HPLC analysis. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(2): 104-115. (In 
Russ.). https://doi.org/ 10.17308/sorpchrom.2022.22/9213 

 

Введение 
В последнее время особый интерес вы-

зывает субкритическая вода как среда, 
способная заменить многие экологически 
небезопасные растворители при ВЭЖХ 
анализе [1]. Изменение физических 
свойств воды в докритическом состоянии 
позволяет ей растворять многие органи-
ческие соединения [1,2]. С изменением 

физико-химических свойств воды при по-
вышенных температурах меняются и ха-
рактеристики воды как элюента для обра-
щенно-фазовой ВЭЖХ, при этом «хрома-
тографические» свойства воды при 100-
250°С аналогичны по свойствам смесям 
метанол-вода или ацетонитрил-вода [1, 
3]. За счет использования в качестве по-
движной фазы (ПФ) субкритической 
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воды открываются новые возможности 
для ВЭЖХ анализа. Так вместо градиента 
состава ПФ, можно использовать гради-
ент температур. В ряде работ доказана 
корреляция между повышением темпера-
туры анализа и содержанием органиче-
ского растворителя в ПФ [4,5]. Измене-
ние температуры воды, используемой в 
качестве подвижной фазы в ВЭЖХ ана-
лизе, позволяет легко изменять элюирую-
щую силу без необходимости менять со-
став подвижной фазы, что способствует 
лучшему разделению компонентов и по-
вышает селективность анализа [6-8].  

В случае работы при повышенных 
температурах возникают проблемы с 
подбором неподвижной фазы колонок. 
Большинство ВЭЖХ-колонок, стабиль-
ных при комнатной температуре, могут 
проявлять нестабильность в условиях пе-
регретой воды. Так наиболее популярные 
колонки для обращенно-фазовой ВЭЖХ с 
привитыми октадецильными группами на 
силикагеле устойчивы при температурах 
80-150°C в зависимости от фирмы произ-
водителя [5, 9, 10]. Полимерные фазы на 
основе сополимера полистирол-диви-
нилбензола (PLRP-S) являются более тер-
мостойкими по сравнению с С18 и рабо-
тают в диапазоне температур 100-200°C 
[1,5,9]. Для высокотемпературных про-
цессов в ВЭЖХ применяют также мате-
риалы на основе оксида циркония и ок-
сида титана, например, углеродистый 
цирконий (ZirChrom-CARB) использу-
ется даже при 370°C, цирконий, инкапсу-
лированный в полибутадиен (ZirChrom-
PDB), стабилен до 200°C, полистирол 
(ZirChrom-PS), стабилен до 300°C [1, 5-
12]. Так же в качестве неподвижной фазы 
для использования при высоких темпера-
турах подходят такие материалы как, по-
ристый графитовый углерод при 180-
225°С (Hypercarb PH), полимерные фазы 
на основе сополимеров стирола и винил-
пирролидона – колонки PLRP-S, которые 
имеют полимерную матрицу без приви-
тых фаз, стабильны в широком диапазоне 

значений рН, высокой температуре, ко-
лонки Oasis используется при температу-
рах 160-210°С [1,11]. Таким образом, ис-
пользование субкритической воды в 
практике аналитического контроля сдер-
живается необходимостью модификации 
оборудования и не хваткой информации 
о поведении неподвижных фаз при тем-
пературах 70-250°С. Кроме того, суще-
ствует недостаточность сведений по по-
воду поведения аналитов в субкритиче-
ских условиях на конкретных колонках.  

Целью работы являлось изучения воз-
можности использования в качестве по-
движной фазы горячей и субкритической 
воды при ВЭЖХ анализе смеси аромати-
ческих веществ, а также компонентов 
экстракта расторопши, на колонках со 
сверхсшитым полистиролом (ССПС) 
MMN1 и силикагелем, модифицирован-
ным октадецильными группами. 

Экспериментальная часть 
Анализ методом ВЭЖХ осуществляли 

на хроматографе Biotronic SIC 800 со 
спектрофотометрическим детектором 
при длине волны 254 нм (для модельных 
смесей), 289 нм (экстракт расторопши).  

Разделение осуществляли на колон-
ках: Purolite International Ltd (Великобри-
тания) (150 мм×4.6 мм) с сорбентом 
MMN1 зернением 5 мкм, со скоростью 
элюирования 0.4 см3/мин; Thermo electron 
corporation Hypersil GOLD (150 мм×4 мм) 
с сорбентом С18 зернением 5 мкм при 
скорости потока подвижной фазы 1 см3/мин.  

Условия ВЭЖХ-анализа. Стандартные 
условия: температура подвижной фазы 
при разделении (25±2)˚С; объемный рас-
ход элюента (0.4-1) см3/мин; давление на 
выходе из колонки 0.1 МПа. Субкритиче-
ские условия: температура подвижной 
фазы при разделении (90-170)˚С; объем-
ный расход элюента 1 см3/мин; давление 
на выходе из колонки 5-7 МПа; давление 
на входе в детектор 0.1 МПа.  

Время удерживания не сорбируемого 
компонента на колонке Hypersil GOLD 
при скорости потока 0.4 см3/мин tR0= 
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0.94 мин, при скорости потока 1 см3/мин 
tR0=0.35 мин, которое оценивали по вре-
мени выхода слегка видоизмененного со-
става ПФ. 

Для проведения разделения в субкри-
тических условиях схема прибора была 
модифицирована термостатом, маномет-
ром и краном тонкой регулировки (рис. 1).  

Приготовление подвижной фазы. Для 
анализа смеси ароматических углеводо-
родов в стандартных условиях в качестве 
подвижной фазы использовали смесь аце-
тонитрила (компонент А) и воды (компо-
нент В) в соотношении А:В 10:90, 20:80, 
30:70 (об.%). Для анализа экстракта рас-
торопши в качестве подвижной фазы ис-
пользовали смесь ацетонитрила и 0.01 М 
фосфатного буфера в соотношениях 
20:80 и 35:65 [13]. 

В субкритических условиях в качестве 
подвижной фазы использовали дистилли-
рованную воду. Все подвижные фазы, 
включая дистиллированную воду, пред-
варительно дегазировали с помощью уль-
тразвуковой ванны. 

Изучение элюационных характери-
стик колонок при использовании субкри-
тической воды качестве ПФ проводили 
на примере модельных смесей бензола и 
толуола в объемном соотношении 1:1 и 
смеси бензола, толуола, м-ксилола в объ-
емном соотношении 5:3:5. Растворы сор-
батов готовили растворением стандарт-
ных образцов состава в соответствующей 
подвижной фазе; объем вводимой пробы 
составлял 20 мкл. 

Получение экстракта расторопши пят-
нистой. Экстракцию водой из плодов рас-
торопши пятнистой проводили по мето-
дике, описанной в работе [13,14]. Гото-
вый экстракт поступал через кран дозатор 
в ВЭЖХ-систему. Объем вводимой 
пробы 20 мкл.  

Расчет параметров удерживания (таб-
лица 1) проводили по формулам, приве-
денным в [15]. 

Обсуждение результатов 
При проведении ВЭЖХ-анализа мо-

дельной смеси бензола и толуола 1:1 на 
колонке Hypersil GOLD С18 сходство 
элюирующей силы наблюдалось у смеси 
ацетонитрил : вода 20:80 (% об.) и горя-
чей воды при температуре 90°С (рисунок 
2) (таблица 1). Вода при температуре 
125°С по элюационным характеристикам 
соответствует уже соотношению ацето-
нитрил:вода 30:70 (% об.). Соответ-
ственно, повышение температуры воды 
аналогично увеличению содержания ор-
ганического модификатора в составе по-
движной фазы. Число теоретических та-
релок при смене водно-ацетонитрильной 
ПФ на субкритическую воду говорит о 
снижении ее эффективности примерно на 
25-30%. Такая же тенденция прослежива-
ется и при ВЭЖХ анализе других анали-
тов с использованием субкритической 
воды в качестве ПФ [10].  

Сравнительная оценка полученных 
хроматограмм (рис. 2) показала, что при 
использовании горячей воды в качестве 
подвижной фазы происходит небольшое 

 
Рис. 1. Схема установки для проведения ВЭЖХ разделения 

с использованием субкритической воды 
Fig. 1. Scheme of the HPLC installation for separation using subcritical water 
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уменьшение разрешения пиков (табл. 1), 
однако селективность системы при смене 
водно-ацетонитрильной ПФ на водную 

остается примерно на одном уровне (таб-
лица 1). Важно отметить и то, что исполь-
зование воды в качестве ПФ приводит 

Таблица 1. Показатели эффективности разделения смеси бензол : толуол 1:1 на колонке 
Hypersil GOLD в условиях эксперимента 
Table 1. Efficiency indicators for the separation of a mixture of benzene: toluene 1: 1 on a Hypersil 
GOLD column under experimental conditions 

Подвижная 
фаза 

Ацетонитрил : вода (25°С) Вода при температурах 
10:90 20:80 30:70 90°С 125°С 

Компонент бен-
зол 

то-
луол 

бен-
зол 

то-
луол 

бен-
зол 

то-
луол 

бен-
зол 

то-
луол 

бен-
зол 

то-
луол 

Время удер-
живания  

t ± Δ,  
при n = 5, 
P = 0,95, 

мин 

28.1 
±0.1 

89.3 
±0.2 

18.9 
±0.1 

44.7 
±0.2 

7.90 
±0.05 

16.8 
±0.1 

20.6 
±0.1 

51.1 
±0.2 

12.9 
±0.1 

26.3 
±0.1 

Расстояние 
между мак-
симумами, 

мин 

61.3 25.8 8.9 30.6 13.4 

Ширина ос-
нований,  

w ± Δ,  
при n = 5, 
P = 0,95, 

мин 

2.9 
±0.05 

7.5 
±0.1 

1.9 
±0.05 

3.9 
±0.1 

1.10 
±0.05 

1.8 
±0.05 

2.7 
±0,05 

5.2 
±0.05 

2.1 
±0.05 

3.2 
±0.05 

Число тео-
ретических 

тарелок, 
N ± Δ,  

при n = 5,  
P = 0,95 

1502 
±40 

2268 
±50 

1583 
±64 

2101 
±87  

824 
±60 

1393 
±58 

931 
±25 

1545 
±19 

604 
±22 

1081 
±27 

Разрешение 
пиков, 

RS  
11.8 8.9 4.9 7.8 5.1 

Коэффици-
ент селек-
тивности 
системы, 

α 

3.3 2.4 2.3 2.5 2.1 

 

 
Рис. 2. Хроматограмма ВЭЖХ-анализа смеси бензола (1) и толуола(2) в соотношении 
по об. (1:1) ПФ – ацетонитрил : вода 20:80 (а), ПФ – вода при t=90°С (б), ПФ – вода 

при t=125°С (в): 1 – бензол; 2 – толуол 
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к увеличению времени удерживания. Од-
нако в субкритических условиях умень-
шается давление в системе, обеспечиваю-
щее возможность варьирования потока 
элюента, что отчасти может компенсиро-
вать увеличение времени анализа.  

Для более точного исследования меха-
низма сорбции бензола и толуола из объ-
емной фазы сверхкритической воды на 
октадецилсиликагеле целесообразно изу-
чить термодинамические закономер-но-
сти сорбции. В небольшом интервале 
температур хроматографического экспе-
римента зависимость lnk от 1/T линейная 
и для расчета стандартных термодинами-
ческих характеристик можно использо-
вать следующее уравнение [16]: 

𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 = −
∆𝐻𝐻𝑜𝑜

𝑅𝑅𝑅𝑅
+
∆𝑆𝑆𝑜𝑜

𝑅𝑅
+ 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙  

где ∆𝐻𝐻𝑜𝑜 и ∆𝑆𝑆𝑜𝑜 – изменение стандартной 
энтальпии и энтропии процесса перехода 
сорбата из объемного раствора в фазу 
сорбента; φ – фазовое отношение хрома-
тографической колонки, равное отноше-
нию объема сорбционной фазы к свобод-

ному объему колонки (φ=Vs/VM); �∆𝑆𝑆
𝑜𝑜

𝑅𝑅
+

𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙�=А – энтропийная составляющая 

процесса (величина пропорциональная 
величине изменения стандартной энтро-
пии). 

Зависимости линейные в исследуемом 
диапазоне температур, что позволяет 
определить термодинамические пара-
метры с высокой точностью (рис. 3, 
табл. 2). Установлено, что с увеличением 
температуры факторы удерживания зако-
номерно уменьшаются, и селективность 
системы незначительно снижается (табл. 1). 
Аналогичные закономерности наблюда-
ются и в классическом варианте обра-
щенно-фазовой ВЭЖХ. В таблице 2 при-
ведены рассчитанные термодинамиче-
ские характеристики процесса перехода 
модельных сорбатов из объемной фазы в 
слой сорбента. Величина изменения эн-
тальпии для толуола выше на 
7 кДж/моль, по сравнению с бензолом. 
Это связано с усилением дисперсионных 
взаимодействий толуола за счет наличия 
гидрофобной метильной группы. Энтро-
пийный множитель указывает на более 
локализованную сорбцию толуола при 
переходе из сверхкритической воды в 
фазу октадецилсиликагеля. Диапазон ве-
личин энтальпий сопоставим с таковыми 

 
Рис. 3. Температурные зависимости фактора удерживания для исследуемых соединений 

Fig. 3. Temperature dependence of the retention factor for the studied compounds 
 
Таблица 2. Термодинамические параметры для исследуемых модельных смесей 
Table 2. Thermodynamic parameters for the studied model mixtures  

Сорбат Регрессионные 
уравнения 

-∆H0, 
кДж/моль |A| R2 

Бензол y=2.0x–2.4 16.6 2.4 0.96 
Толуол y=2.8x–3.6 23.0 3.6 0.98 
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для систем с классически вариантом ОФ 
ВЭЖХ [17, 18], что позволяет сделать 
предположение о том, что сорбция бен-
зола и толуола из водной фазы в сверх-
критическом состоянии на октадецилси-
ликагеле в основном будет определяться 
дисперсионными взаимодействиями с не-
полярным сорбентом.  

Помимо модельных смесей экспери-
мент по оценке элюирующих свойств 
субкритической воды проводили на при-
мере водного экстракта расторопши, по-
лученного в субкритических условиях. В 
работах [13,14] было показано, что 
субкритическая вода извлекает из плодов 
расторопши пятнистой все основные 
компоненты [19] расторопши пятнистой - 
таксифолин, силикристин, силидианин, 
силибин, которые относятся к флаволиг-
нанам. Оптимальное деление компонен-
тов в стандартных условиях на использу-
емой в эксперименте колонке Termo 
Hypersil GOLD с сорбентом С18 было по-
лучено с ПФ ацетонитрил : 0.01 М фос-
фатный буфер (pH=3) в соотношении 
20:80 (%об.) (рисунок 4). 

ВЭЖХ-анализ экстракта расторопши 
на колонке Termo Hypersil GOLD с сор-
бентом С18 с использованием горячей 
воды в качестве ПФ показал близость ха-
рактеристик разделения компонентов 

при использовании в качестве подвиж-
ных фаз водно-ацетонитрильных смесей 
и субкритической воды при различных 
температурах (рис. 4, 5а). При темпера-
туре 125°С не удалось достичь приемле-
мого разрешения пиков компонентов экс-
тракта расторопши (рисунок 5б), кроме 
того возросло время анализа, а также про-
изошло уменьшение разрешающей спо-
собности и эффективности хроматогра-
фической колонки. Понижение темпера-
туры ПФ до 90°С привело к улучшению 
разрешения компонентов экстракта рас-
торопши, однако увеличило время ана-
лиза, при этом полного разделения до-
стичь не удалось в условиях проведения 
эксперимента.  

Эксперимент на колонке Termo 
Hypersil GOLD с сорбентом С18 прово-
дили в диапазоне температур 25-125°С, 
выше температуру не поднимали во избе-
жание деградации неподвижной фазы ко-
лонки [1, 5, 9, 10]. После работы с горячей 
и субкритической водой для проверки ос-
новных элюационных характеристик ко-
лонки проводили контрольный экспери-
мент с модельной смесью бензол : толуол 
в стандартных условиях, который пока-
зал, что эффективность и разрешающая 

 
Рис. 4. Хроматограмма, полученная при ВЭЖХ-анализе экстракта расторопши пятни-

стой на колонке Termo Hypersil GOLD с сорбентом С18, ПФ ацетонитрил : 0.01 М фосфат-
ный буфера (pH=3) 20:80: 1 – таксифолин, 2 – силикристин, 3 – силидианин, 4 – силибин 

Fig. 4. Chromatogram obtained by HPLC analysis of milk thistle extract on a Termo Hypersil 
GOLD column with C18 sorbent, the mobile phase is acetonitrile: 0.01 M phosphate buffer 

(pH=3) 20:80: 1 – taxifolin, 2 – silicristin, 3 – silidianin, 4 – silybin 
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способность воспроизводятся. Измене-
ние времени удерживания и ширины ос-
нования пика от анализа к анализу не пре-
вышает 1% (таблица 1), эффективность 
колонки изменяется не значительно, это 
говорит о том, что в условиях экспери-
мента изменения параметров удержива-
ния не значительны, что также свидетель-
ствует о стабильности неподвижной фазы 
колонки.  

При ВЭЖХ анализе смеси бензол-то-
луол-ксилол на колонке Purolite MMN1 в 
стандартных условиях с ПФ ацетонитрил 

: вода 20:80 (об.%) модельная смесь бен-
зол : толуол : ксилол не элюируется. При 
увеличении концентрации ацетонитрила 
в ПФ до 80 % элюирования компонентов 
также не произошло. Использование в ка-
честве подвижной фазы субкритической 
воды при температурах 125°C, 150°C, 
170°C не привело к элюированию компо-
нентов с колонки Purolite MMN1. При 
сорбции ароматических углеводородов 
модельной смеси на ССПС MMN1 при-
сутствуют все типы взаимодействий сор-
бат-сорбент: 𝜋𝜋 ↔ 𝜋𝜋, индукционные и 

 
Рис. 5. Хроматограмма, полученная при ВЭЖХ анализе экстракта расторопши на ко-

лонке  Termo Hypersil GOLD с сорбентом С18, ПФ субкритическая вода при температуре 
90°С (а) и 125°С (б): 1 – таксифолин, 2 – силикристин, 3 – силидианин, 4 – силибин 

Fig. 5. Chromatogram obtained during HPLC analysis of milk thistle extract on a Termo 
Hypersil GOLD column with C18 sorbent, the mobile phase is subcritical water at a temperature 

of 90°C (a) and 125°C (b): 1 – taxifolin, 2 – silicristin, 3 – silydianin, 4 – silybin 

 
Рис. 6. Хроматограмма, полученная при ВЭЖХ-анализе экстракта расторопши пятни-

стой на колонке Purolite с сорбентом MMN1, ПФ – ацетонитрил с 0,01М водным раство-
ром фосфатного буфера (pH = 3) в соотношении 35:65: 1-таксифолин, 2 – силикристин, 

3 – силидианин, 4 – силибин 
Fig. 6. Chromatogram obtained by HPLC analysis of the milk thistle extract on a Purolite col-

umn with MMN1 sorbent, the mobile phase is acetonitrile with 0.01 M aqueous phosphate buffer 
solution (pH = 3) in a ratio of 35:65: 1 – taxifolin, 2 – silicristin, 3 – silydianin, 4 – silybin 
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дисперсионные, что приводит к фактиче-
ски безвозвратному удерживанию дан-
ных компонентов на ССПС MMN1. 
ССПС MMN1 характеризуется наличием 
микро- и мезо пор [20], согласно литера-
турным данным, позволяет разделять фе 
нольные соединения, изатины [21], кото-
рые имеют в своей структуре бензольные 
кольца. Согласно [21], чем более гидро-
фобна молекула, тем сильнее она удержи-
вается на данной неподвижной фазе. 
Учитывая также то, что размеры исследу-
емых молекул значительно меньше ис-
следуемых в публикациях [20, 21], то в 
данном случае сильны 𝜋𝜋 ↔ 𝜋𝜋 взаимодей-
ствия в микропорах. Таким образом, 
сверхкритическая вода при температурах 
до 170°С обладает недостаточной элюи-
рующей силой для использования ее в ка-
честве подвижной фазы для анализа аро-
матических углеводородов на ССПС 
MNN1. В качестве технических особен-
ностей эксперимента следует заметить, 
что при повышении температуры ана-
лиза, в системе отмечено падение давле-
ния, что позволило повысить скорость 
ПФ с 0.4 до 1 см3/мин, этот эффект можно 
объяснить понижением вязкости воды 
[1]. 

На колонке Purolite с сорбентом 
MMN1 оптимальные результаты анализа 
экстракта расторопши в стандартных 
условиях получили с подвижной фазой 
ацетонитрил : 0,01М фосфатный буфер 
(pH = 3) в соотношении 35:65 (рисунок 6). 
Компоненты экстракта расторопши – си-
либин, силикристин, селидианин, такси-
фолин, плохо растворимы в воде, имеют 
в своей структуре бензольные кольца, но 
размеры и полярность молекул позволяет 
избежать в условиях анализа необрати-
мых взаимодействий с неподвижной фа-
зой, как в случае с модельной смесью. 
Возможно, в данном случае наблюдается 
молекулярно-ситовой эффект. На хрома-
тограмме, полученной при анализе экс-
тракта расторопши на колонке Purolite, 
заметно уширение оснований пиков для 
силидианина и силибина по сравнению с 

анализом на колонке с С18. Выход по-
следнего компонента осуществляется в 
течение 30 мин, что, конечно, свидетель-
ствует о сильных взаимодействиях сор-
бат-сорбент. При этом таксифолин и си-
ликристин практически не разделились. 
Основной особенностью сорбента на ос-
нове ССПС по сравнению с кремнезем-
ным является большая величина его 
удельной поверхности (1000-1500 м2/г). 
Факторы удерживания исследованных 
соединений для ССПС оказываются при-
мерно в 3-4 раза больше, чем на С18 [22]. 

Анализ экстракта расторопши на ко-
лонке Purolite с сорбентом MMN1 с горя-
чей водой в качестве подвижной фазы 
проводили при температуре 100, 125, 150, 
170°С. Установлено, что элюирующей 
силы субкритической воды ни при одной 
из температур оказалась недостаточно 
для вымывания компонентов расторопши 
пятнистой. 

Заключение 
В результате проведенной работы 

было установлено, что субритическая 
вода может использоваться в качестве по-
движной фазы для разделения бензола и 
его производных на колонке с фазой С18. 
Результаты, полученные при температуре 
анализа 90°C и давлении 5МПа сопоста-
вимы с результатами разделения в стан-
дартных условиях с использованием в ка-
честве подвижной фазы смеси ацетонит-
рила с водой в соотношении 20:80.  

Оптимальные результаты по разделе-
нию модельной смеси ароматических уг-
леводородов получены при элюировании 
субкритической водой при температуре 
125°С. 

Установлено, что субкритическую 
воду возможно использовать в качестве 
подвижной фазы при анализе экстракта 
расторопши методом ВЭЖХ на колонке с 
сорбентом С18 при температуре 90°С, 
при этом наблюдается значительное уве-
личение времени анализа. 

Колонка со сверхсшитым полистиро-
лом MMN1 может использоваться скорее 
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для извлечения бензола и его производ-
ных из смеси, чем для ВЭЖХ-анализа с 
использованием субкритической воды в 
качестве подвижной фазы. 
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Экспрессное определение метанола в спиртных напитках 
методом газовой хромато-масс-спектрометрии 
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Аннотация. В статье представлен экспрессный способ определения метанола в спиртных напитках с 
применением газовой хромато-масс-спектрометрии (ГХ-МС) дистиллятов, полученных при перегонке 
этанола из анализируемого напитка. Разработка направлена на решение задачи совершенствования ана-
литического контроля качества и безопасности алкогольной продукции. Метод ГХ-МС в настоящее 
время становится приоритетным инструментальным методом, применяемым в аккредитованных ана-
литических лабораториях в идентификации примесей контаминантов в алкогольной продукции. В 
связи с достаточно большим количеством случаев острого отравления метанолом в результате употреб-
ления фальсифированных спиртных напитков, суррогатов и других спиртосодержащих жидкостей, раз-
работка экспрессных методик выполнения измерений на хромато-масс-спектрометрическом оборудо-
вании является актуальной проблемой.  
Метанол – токсичное соединение, его минорные количества характерны для коньячных спиртов, в 
меньшем количестве его следы имеются в питьевом этиловом спирте, но его содержание строго регла-
ментируется. Следует отметить, что по запаху и вкусу метанол не отличим от этанола, что способствует 
его ошибочному употреблению. При анализе дистиллятов, виски, рома, текилы и аперитивов обнару-
жено хроматографическое наложение пиков метанола и этилацетата. В целях селективного определе-
ния подобраны условия, обеспечивающие достаточное разделение целевых аналитов. Анализ выпол-
няли методом ГХ-МС на газовом хроматографе Agilent 8890, оснащенном масс-селективным детекто-
ром модель 5977B, капиллярной колонкой высокой полярности HP-FFAP длиной колонки 50 м. В ре-
зультате планирования эксперимента были подобраны оптимальные режимы для определения мета-
нола, при этом одновременно возможно определение этилацетата. Разработанный способ определения 
метанола в алкогольных напитках с применением ГХ-МС может быть рекомендован для применения в 
контроле качества и безопасности алкогольной продукции, а также в судебно-медицинской экспертизе 
в качестве референтной методики для подтверждения достоверности идентификации метилового 
спирта. 
Ключевые слова: метанол, спиртные напитки, газовая хромато-масс-спектрометрия 
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Abstract. The article presents an express method for the determination of methanol in alcoholic beverages 
using gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) of distillates obtained by the distillation of ethanol 
from the analysed beverage. The development is aimed at solving the problem of improving the analytical 
quality control and safety of alcoholic beverages. The GC-MS method is now becoming a priority instrumental 
method used in accredited analytical laboratories for identification of impurities of contaminants in alcoholic 
products. Due to a rather large number of cases of acute methanol poisoning as a result of the use of falsified 
alcoholic drinks, surrogates, and other alcohol-containing liquids, the development of express methods for 
performing measurements on chromato-mass-spectrometric equipment is an urgent problem.  
Methanol is a toxic compound, its minimum amounts are typical for cognac spirits, its traces are present in 
drinkable ethyl alcohol in a smaller amount, but its content is strictly regulated. It should be noted that the 
smell and taste of methanol is indistinguishable from ethanol, which contributes to its abuse. The analysis of 
distillates, whiskey, rum, tequila and aperitifs revealed a chromatographic overlapping of methanol and ethyl 
acetate peaks. Conditions that ensure the sufficient separation of the target analytes were selected for the se-
lective determination.  
The analysis was performed using GC-MS on an Agilent 8890 gas chromatograph equipped with a model 
5977B mass selective detector and a high polarity HP-FFAP capillary column with a column length of 50 m. 
As a result of the planning of the experiment, the optimal modes for the determination of methanol were se-
lected, while the determination of ethyl acetate was possible at the same time. The developed method for the 
determination of methanol in alcoholic beverages using GC-MS can be recommended for use in quality control 
and safety of alcoholic products, as well as in forensic medical examination as a reference method for confirm-
ing the reliability of methyl alcohol identification. 
Keywords: methanol, spirits, gas chromatography-mass spectrometry 
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Введение 
В комплексном аналитическом кон-

троле этанола, получаемого из пищевого 
сырья, дистиллятов, спиртных напитков, 
фармакологической спиртосодержащей 
продукции алиментарного применения, 

первостепенной задачей перед аналити-
ками ставится обеспечение их безопасно-
сти, а именно, идентификация и опреде-
ление содержания вредных примесей. 
Второй задачей является распознавание 
сорта, контрафакта, бракованной и фаль-
сифицированной продукции [1-4]. Содер-
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жание наиболее вредных для здоровья че-
ловека примесных компонентов (альде-
гиды, высшие спирты, метанол) строго 
регламентируется (ГОСТ 5962-2013, 
ГОСТ 32036-2013 и др.), при этом посто-
янно совершенствуется нормативная до-
кументация, ужесточаются требования к 
составу микропримесей пищевого этило-
вого спирта. Параллельно этому развива-
ется приборная база аналитического кон-
троля качества и безопасности спиртовой 
продукции. Современное хроматографи-
ческое оснащение позволяет суще-
ственно снизить пределы обнаружения 
минорных примесей.  

Перспективным направлением ис-
следований является выявление харак-
терных наборов микропримесей, прису-
щих пищевому, гидролизному и синтети-
ческому этанолу из различных видов сы-
рья [1]. 

Объектом исследования настоящей 
работы является метанол, как наиболее 
опасный контаминант, встречающийся в 
спиртных напитках, особенно в фальси-
фицированной алкогольной продукции.  

Метанол CH3OH, как известно, бес-
цветная ядовитая жидкость 2 класса опас-
ности. Предельно допустимая концентра-
ция метанола в спиртных напитках в со-
ответствии с СанПиН 2.3.2.1078-01 со-
ставляет 0.5 мг/см3. Статистика публика-
ций, посвященных динамике острых 
отравлений метанолом в России и осо-
бенностям оказания экстренной меди-
цинской помощи, зарегистрированных в 
РИНЦ – более 3500, указывает на высо-
кую актуальность исследований, посвя-
щенных разработке и внедрению в анали-
тическую практику самых передовых ме-
тодик контроля этого контаминанта в 
спиртосодержащей продукции [5-10]. На 
злободневность проблемы указывают и 
многочисленные случаи отравлением 
фальсифированными спиртными напит-
ками, суррогатами, о которых становится 
известно из прессы. В СМИ и отчетах Ро-
спотребнадзора РФ отмечается, что в 
России ежегодно фиксируются до 1200 

отравлений метанолом, причем многие из 
них со смертельным исходом.  

ГХ-МС стал наиболее перспектив-
ным в контроле качества и безопасности 
пищевого этанола. Гибридный метод ГХ-
МС позволяет с высокой степенью досто-
верности идентифицировать по имею-
щейся базе данных по временам удержи-
вания и масс-спектрам более 250 соеди-
нений, в том числе и даже в первую оче-
редь, метанол. Однако следует помнить 
при разработке методик, что возможны 
совпадения с высокой степенью вероят-
ности не только времен удерживания, но 
и масс-спектров изомерных соединений 
[4], поэтому необходима проверка нало-
жения хроматографических пиков и оп-
тимизация условий хроматографирова-
ния. 

Известен ГОСТ 33833-2016 
«Напитки спиртные. Газохроматографи-
ческий метод определения объемной 
доли метилового спирта», разработанный 
ВНИИПБТ. Данный межгосударствен-
ный стандарт принятый на территории 
Армении, Беларуси, Молдовы и России, 
распространяется на спиртные напитки с 
объемной долей этилового спирта от 7.0 
до 60%: аперитивы, коктейли, бальзамы, 
джины, пунши, наливки, настойки (горь-
кие, полусладкие, сладкие), десертные 
напитки, спиртные газированные и нега-
зированные напитки, ликеры (крепкие, 
десертные, эмульсионные), кремы, ром, 
виски, текилу, спиртные зерновые ди-
стиллированные напитки; и устанавли-
вает газохроматографический метод 
определения объемной доли метилового 
спирта. Он основан на методе газовой 
хроматографии с пламенно-ионизацион-
ным детектором (ГХ-ПИД) дистиллятов, 
полученных при перегонке этанола из ис-
ходного напитка.  

Количественное определение мети-
лового спирта проводят методом абсо-
лютной градуировки, идентификацию 
осуществляют по времени удерживания. 
Точность количественного анализа опре-
деляется воспроизводимостью площади 

https://www.elibrary.ru/item.asp?id=41361969
https://www.elibrary.ru/item.asp?id=41361969
https://www.elibrary.ru/item.asp?id=41361969
https://www.elibrary.ru/item.asp?id=41361969
https://www.elibrary.ru/item.asp?id=41361969
https://www.elibrary.ru/item.asp?id=41361969
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пика. В диапазоне измеряемых концен-
траций от 0.003-0.006% об. предел повто-
ряемости при доверительной вероятно-
сти P=0.95 составляет 25%, в диапазоне 
свыше 0.006 до 0.120% об. включительно 
– 19%. Приблизительное время удержи-
вания метанола до данной методике со-
ставляет 4.5-5 мин, в зависимости от вы-
бранных параметров хроматографирова-
ния. 

Следует отметить, что метод ГХ-МС 
обладает некоторым преимуществом пе-
ред вышеописанным методом, так как он 
не требует при идентификации использо-
вания градуировочных растворов, а иден-
тифицирует соединение путем определе-
ния его состава и строения и дальнейшим 
сравнением полученного масс-спектра со 
спектром из имеющихся библиотек. 
Кроме того, метод ГХ-МС позволяет раз-
личать вещества с перекрывающимися 
хроматографическими пиками. Таким об-
разом, разработка референтной методики 
с применением ГХ-МС является важной 
задачей аналитической химии. Она осо-
бенно важна идентификация метанола не 
столько в спиртных напитках, сколько в 
суррогатах алкоголя, в случаях острых 
отравлений с летальным исходом.  

В 2008 г. были разработаны и атте-
стованы методические рекомендации Ро-
спотребнадзора РФ «Хромато-масс-спек-
трометрическое определение метанола в 
стеклоомывающих жидкостях. Методи-
ческие рекомендации МР 01.035-08», ко-
торые максимально близко соответ-
ствуют цели, поставленной в настоящей 
работе, а именно, разработке экспресс-
ного способа контроля содержания мета-
нола в алкогольной продукции с приме-
нением ГХ-МС в качестве референтного 
для способа ГХ-ПИД (ГОСТ 33833-2016). 
Количественный метод определения со-
держания метанола по МР 01.035-08 в 
стеклоомывающих жидкостях основан на 
переводе метанола из стеклоомывающих 
жидкостей в равновесную паровую фазу 
с последующим ее анализом на газовом 
хроматографе с капиллярной колонкой и 

масс-селективным детектором. Нижний 
предел обнаружения в объеме пробы –  
0.1 мг/см3. Определению не мешают вода, 
этанол и изопропанол. Ориентировочное 
время удерживания метанола составляет 
3.4 мин. Критерием идентификации мета-
нола является расхождение между време-
нами удерживания пиков метанола в ана-
лизируемой пробе и в растворах стандар-
тов не более 0.05 мин, а также совпадение 
библиотечного масс-спектра метанола с 
масс-спектром пика метанола в анализи-
руемой пробе. Данная методика распро-
страняется только на стеклоомывающие 
жидкости. Учитывая, что определению 
метанола в алкогольной продукции мо-
жет мешать этилацетат, имеющий близ-
кое время удерживания с метанолом, це-
лесообразным является применение бо-
лее длинных колонок, не 30 м, как в мето-
дике МР 01.035-08, а, например, 50 м. 
Кроме того в описанной выше методике 
градуировку выполняли для водных рас-
творов, в случае алкогольной продукции 
целесообразно выполнять градуировку 
водно-спиртовых смесей. Спиртные 
напитки, в отличие от стеклоомывающих 
жидкостей имеют более сложный много-
компонентный состав летучих и нелету-
чих соединений (углеводы, пигменты, 
например), которые будут загрязнять 
хроматограф и детектор), поэтому необ-
ходима пробоподготовка (дистилля-
ция/отгонка), как по методике ГОСТ 
33833-2016. Известны работы Савчука и 
др. [11]. Упомянутые исследования про-
ведены в режиме скрининга, при этом в 
них использовали условия анализа ГХ-
МС не экспрессные, так как их цель – вы-
явление всего профиля примесей, харак-
терных для непищевого спирта. Метанол 
рассматривался как один из возможных 
контаминантов. 

Таким образом, целью настоящей 
работы является разработка нового 
научно-методического подхода к иденти-
фикации метанола в различных спиртных 
напитках на основе метода газовой хро-
мато-масс-спектрометрии. 
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Экспериментальная часть 
Материалы и методы. Вода дистил-

лированная по ГОСТ 6709, спирт этило-
вый ректификованный из пищевого сы-
рья по ГОСТ 5962, метанол и этилацетат 
(х.ч.) для газовой хроматографии с массо-
вой долей основного вещества не менее 
98%. Для отработки условий хроматогра-
фирования и масс-спектрометрического 
детектирования готовили водно-спирто-
вые модельные растворы метанола с объ-
емной долей метилового спирта 0.120%, 
0.0062% и 0.0030% об. Границы относи-
тельной погрешности приготовления при 
доверительной вероятности P=0.95 со-
ставляли не более 3.5%. 

Приготовление проводили в вытяж-
ном шкафу с соблюдением мер предосто-
рожности, учитывая требования безопас-
ности, установленные для работ с токсич-
ными, едкими и легковоспламеняющи-
мися веществами по ГОСТ 12.1.007. Ана-
лиз методом хромато-масс-спектромет-
рии проводили на газовом хроматографе 
Agilent 8890, оснащенном капиллярной 
колонкой (50 м×0.32 мм×0.50 мкм) и 
масс-селективным детектором Agilent 
5977B (США). Идентификацию прово-
дили сопоставлением полученных масс-
спектров с соответствующими данными 
библиотеки NIST 20. В качестве объектов 
исследования использовали спиртные 
напитки, приобретенные методом слу-
чайной выборки в розничных торговых 
сетях и приготовленные в ходе настоя-
щего исследования водно-спиртовые мо-
дельные растворы. 

Пробоподготовка. Определение объ-
емной доли метилового спирта прово-
дили в дистиллятах анализируемых 
спиртных напитков.  

Режим ГХ-МС. Ввод пробы осу-
ществляли с помощью автосемплера в ре-
жиме Split с делением потока 1:20, объем 
пробы 1 мкл. В качестве газа-носителя 
использовали гелий, скорость потока че-
рез колонку 1.0 см3/мин. Для хроматогра-
фического разделения веществ использо-

вали капиллярную колонку высокой по-
лярности HP-FFAP с фазой полиэти-
ленгликоль, модифицированный нитро-
терефталевой кислотой и рабочим диапа-
зоном температур от 75 до 220°С. Режим 
программирования температуры ко-
лонки: начальная температура 75°С, изо-
терма 7 мин, продолжительность анализа 
7 мин. Масс-спектрометрический анализ 
выполняли в режиме полного сканирова-
ния (SCAN) для скринингового анализа. 
Задержка на выход пика растворителя со-
ставляла 3.0 мин. Диапазон сканируемых 
ионов 19-450 а.е.м., температура источ-
ника ионов 230°С, температура масс-ана-
лизатора 150°С. Выбрали стандартное 
значение для ионизации электронным 
ударом 70 эВ. Для идентификации по 
масс-спектрам использовали библиотеку 
NIST 20, содержащей базу масс-спектров 
органических соединений 
(www.nist.gov/programs-projects/nist20-
updates-nist-tandem-and-electron-
ionization-spectral-libraries, дата обраще-
ния 03.03.2022).  

Обсуждение результатов 
Для подбора оптимальных режимов 

использовали модельные растворы с объ-
емной долей метанола 0.120, 0.0062 и 
0.0030% об. в пересчете на безводный 
спирт. За основу взяли следующие усло-
вия анализа: режим программирования 
температуры колонки: начальная темпе-
ратура 60°С, изотерма 10 мин, продолжи-
тельность анализа 10 мин. В ходе экспе-
риментальных исследований варьиро-
вали параметры хроматографического 
разделения и масс-спектрометрического 
детектирования, оказывающие влияние 
на идентификацию метанола. Подобран-
ные условия приведены в эксперимен-
тальной части. На рис. 1 приведена хро-
матограмма модельного раствора мета-
нола, из которой видно, что метанол ре-
гистрируется пиком симметричной 
формы на 5.9 мин. Следует отметить, что 
у гауссовых пиков высота прямо пропор-
циональна концентрации вещества в 

https://docs.cntd.ru/document/1200103298#7D20K3
https://docs.cntd.ru/document/5200233#7D20K3
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пробе. Таким образом, предложенный ре-
жим перспективен для разработки мето-
дики количественного определения со-
держания метанола. 

На рис. 2 представлен масс-спектр 
метанола, полученный в режиме SCAN, а 
на рис. 3 его масс-спектр из библиотеки 
NIST 20. На рис. 4 экспериментальный и 
библиотечный спектры сопоставлены 
между собой, наблюдается хорошее сов-
падение – 90%. 

В связи с тем, что спиртные напитки 
имеют вариативный многокомпонентный 
состав и могут содержать нелетучие ком-
поненты, для предотвращения загрязне-
ния масс-спектрометрической системы 
определение объемной доли метанола 

проводили в дистиллятах (отгонах), по-
лученных после предварительной пере 
гонки спирта из анализируемого спирт-
ного напитка [1].  

В ходе экспериментальных исследо-
ваний при анализе дистиллятов, виски, 
рома, текилы и аперитивов выявлено хро-
матографическое наложение пиков мети-
лового спирта и этилацетата, который мо-
жет образовываться в результате реакции 
этерификации этилового спирта и уксус-
ной кислоты. В экспериментальной части 
приведены именно откорректированные 
режимы анализа с учетом наличия этила-
цетата в анализируемых пробах. Для кор-
ректировки применяли водно-спиртовые 
модельные растворы, объемной долей 

 
 

Рис.1. Хроматограмма модельного 
раствора метанола 

Fig.1. Chromatogram of a model solution 
of methanol 

Рис.2. Масс-спектр метанола, 
полученный в данной работе (фрагмент) 
Fig.2. Mass spectrum of methanol obtained 

in this study (fragment) 
 

  
Рис. 3. Масс-спектр метанола из библио-

теки NIST 20 (фрагмент) 
Fig. 3. Mass spectrum of methanol from the 

NIST 20 library (fragment) 

Рис. 4. Сравнение масс-спектров (нижний - 
библиотечный, верхний -–эксперимент 

Fig. 4. Comparison of mass spectra 
(lower – library spectrum, upper – 

experimental spectrum) 
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этилового спирта от 7.0 до 70% содержа-
щие метанол и этилацетат. Аналогично 
алгоритму сопоставления масс-спектров 
метанола было выполнено сопоставление 
масс-спектров этилацетата, полученного 
в ходе настоящего эксперимента с ис-
пользованием масс-спектрометрической 
системы и библиотечного масс-спектра 
коммерческой библиотеки NIST 20, уста-
новлено совпадение масс-спектра этила-
цетата 89%. 

На рис. 5 приведены для примера 
хроматограммы реальных объектов ана-
лиза – настойки горькой и текилы. Как 
видно их хроматограмм, несмотря на 
близкие времена удерживания этилаце-
тата и метанола, подобранные режимы 
хроматографирования позволяют опреде-
лять наличие метанола в присутствии 
этилацетата. 

В ходе исследований оценена воз-
можность количественного определения 
метилового спирта. Хромато-масс-спек-
трометрическую систему градуировали 
методом абсолютной градуировки с ис-
пользованием трех уровней модельных 
растворов с объемной долей метилового 
спирта 0.120, 0.0062 и 0.0030% об. Мети-
ловый спирт регистрировали по времени 
удерживания. Определяли площадь хро-
матографических пиков с применением 
программного обеспечения, входящего в 
комплект системы. Градуировочную за-
висимость считали приемлемой, если 
расхождение между двумя параллель-
ными определениями не превышало 20%: 

( ) i
ii

ii r
CC

CC
≤

+
⋅−⋅

21

21 1002
, 

где 2 – число параллельных определений; 
21 , ii CC  – результаты параллельных 

определений объемной доли метанола в 
анализируемой пробе, % об.; ri, – значе-
ние предела повторяемости, 20 %; 100 – 
множитель для пересчета в проценты. 

Анализ полученного градуировоч-
ного графика выявил линейную зависи-
мость содержания метанола от отклика 
сигнала детектора (R2=0.987). В подо-
бранных условиях проанализировали 12 
образцов спиртных напитков, в том 
числе: джины, коктейль, ром, и виски (см. 
табл.). Измерения выполняли не менее, 
чем в двух повторностях в условиях по-
вторяемости. Регистрировали площади 
пиков в области времени удерживания, 
кроме этого идентификацию проводили 
сопоставляя величины совпадения масс-
спектров, во всех случаях совпадение со-
ставляло 89-92%. За результат прини-
мали среднеарифметическое двух парал-
лельных определений, если выполнялось 
условие приемлемости по приведенной 
выше формуле. 

Показано, что диапазон объемных 
долей метанола в пересчете на безводный 
спирт в исследованных образцах коле-
бался в диапазоне от 0.0005 до 0.06 % об., 
наибольшее содержание метанола отме-
чено в морсе вишни свежей спиртован-
ный. 

Таким образом, экспериментально 
подтверждено, что выбранные режимные 

 
Рис. 5. Хроматограммы отгонов: а) настойки горькой; б) текилы 

Fig. 5. Chromatograms of distillates: a) bitter tincture; b) tequila 
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параметры хроматографирования позво-
ляют идентифицировать и количественно 
определять метанол в различных спирт-
ных напитках. Границы относительной 
погрешности составляют не более 20%. 
Подобранные условия ГХ-МС пригодны 
для разработки экспрессной методики 
определения объёмной доли метанола в 
алкогольных напитках. 

Заключение 
Предложен новый способ определе-

ния метанола в спиртных напитках, от-
личающийся от известных экспрессно-
стью и высокой степенью надежности 
идентификации с применением газовой 
хромато-масс-спектрометрии. Экспери-

ментально подтверждено, что предло-
женный способ может быть использован 
для определения объемной доли мета-
нола в отгонах спиртных напитков в ка-
честве референтного для подтверждения 
наличия или отсутствия метанола в 
напитке или спиртосодержащих жидко-
стях. 
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Аннотация. Рассмотрен простой, экспрессный и доступный способ идентификации и определения ан-
тибактериальных веществ фторхинолонового ряда в природных водах сорбционно-флуориметриче-
ским методом с использованием смартфона и хемометрического анализа. Предложенный подход осно-
ван на статической сорбции фторхинолонов силикагелем из водных растворов. При облучении сорбата 
монохроматическим ультрафиолетовым светом (365 нм) наблюдается синяя или бирюзовая флуорес-
ценция, измерение интенсивности которой осуществляли с помощью смартфона. В качестве аналити-
ческого сигнала использовали значения базисных компонентов цветометрической системы RGB с по-
следующим расчетом итогового цвета. Показана возможность использования хемометрического ана-
лиза, позволяющего сократить время анализа и визуализировать данные исследования. Обработку мас-
сива данных проводили методами главных компонент, иерархического кластерного анализа и метода 
k-means c применением программного обеспечения XLSTAT. Проведена идентификация и оценка ко-
личественного содержания антибиотиков фторхинолонового ряда в природной воде с использованием 
хемометрического анализа. Диапазоны определяемых содержаний – 0.002-0.2 мкг/см3. Предложен спо-
соб определения фторхинолонов в природных водах. Относительная погрешность результатов анализа 
не превышает 20%. 
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Sorption-fluorimetric determination of fluoroquinolones 
in natural waters using a smartphone and chemometric analysis 
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Abstract. A simple, quick, and affordable method for the identification and determination of antibacterial 
substances of the fluoroquinolone series in natural waters by the sorption-fluorimetric method using a 
smartphone and chemometric analysis is considered. The proposed approach is based on the static sorption of 
fluoroquinolones by silica gel from aqueous solutions. When the sorbate is irradiated with monochromatic 
ultraviolet light (365 nm), blue or turquoise fluorescence is observed, the intensity of which was measured 
using a smartphone. The values of the basic components of the RGB colorimetric system were used as an 
analytical signal, followed by the calculation of the final colour. The possibility of using chemometric analysis, 
which allows reducing the analysis time and visualise the study data, is shown. The data array was processed 
by principal component analysis, hierarchical cluster analysis, and the k-means method using the XLSTAT 
software. The identification and assessment of the quantitative content of fluoroquinolones in natural water 
was carried out using chemometric analysis. Ranges of determined contents were 0.002-0.2 µg/cm3. A method 
for the determination of fluoroquinolones in natural waters is proposed. The relative error of the analysis results 
did not exceed 20%. 
Keywords: fluoroquinolones, sorption, silica gel, digital colorimetry, fluorimetry, smartphone, natural waters, 
chemometric analysis 
For citation: Amelin V.G., Shaoka Z.A.Ch., Bolshakov D.S., Tretyakov A.V. Sorption-fluorimetric determi-
nation of fluoroquinolones in natural waters using a smartphone and chemometric analysis. Sorbtsionnye i 
khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(2): 126-138. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorp-
chrom.2022.22/9215 

 

Введение 
Фторхинолоны (рис. 1) – один из 

наиболее важных классов синтетических 
антибактериальных средств. Они эффек-
тивны для борьбы с широким спектром 
грамположительных и отрицательных 
бактерий, поэтому часто используются 
при лечении различных заболеваний.  

Значительное распространение анти-
бактериальных препаратов в медицине, 
ветеринарии и повседневной жизни при-
водит к загрязнению объектов окружаю-
щей среды, главным образом водных ре-
сурсов. Со сточными водами медицин-
ских учреждений, животноводческих хо-
зяйств и ферм контаминанты попадают в 
водные объекты хозяйственно-питьевого 
и культурно-бытового назначения, паст-
бища и прочие сельскохозяйственные 

угодья. Вследствие чего антибиотики (и 
их метаболиты) могут аккумулироваться 
в продукции животного происхождения 
(молоко, мясо) и аквакультуры (рыба, 
икра), что приводит к негативным по-
следствиям для здоровья человека. Ос-
новной проблемой настоящего времени 
является развитие антибиотикорези-
стентности микроорганизмов, для 
борьбы с которыми необходимо исполь-
зовать либо высокие дозы коммерчески 
доступных препаратов, либо альтерна-
тивные лекарственные средства.  

Для контроля содержания остаточных 
количеств антибактериальных веществ 
фторхинолонового ряда в природных и 
сточных водах предложены различные 
подходы, большинство из которых осно-
ваны на явлении собственной или сенси 
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билизированной фторхинолонами флуо-
ресценции ионов лантаноидов [1-3] и ме-
тоде высокоэффективной жидкостной 
хроматографии (ВЭЖХ) [4-12].  

В работе [1] предложена методика 
флуориметрического определения лево-
флоксацина в природной воде и готовом 
лекарственном препарате. В основе ис-
пользуемого принципа лежит реакция 
комплексообразования определяемого 
фторхинолона с ионами Y3+ в среде ми-
целл додецилсульфата натрия при одно-
временном присутствии наночастиц сере-
бра. Это позволяет увеличить сигнал 
эмиссии в четыре раза вследствие само-
организации супрамолекулярных струк-
тур в растворе, тем самым значительно 
повысить чувствительность определения 
левофлоксацина. Диапазон определяе-
мых содержаний (ДОС) левофлоксацина 
составил 1·10-9-1·10-6 М, предел обнару-
жения 3.0·10-10 М. 

Для определения ципрофлоксацина, 
норфлоксацина и энрофлоксацина в вод-
ных растворах и лекарственных препара-
тах разработана простая и чувствитель-
ная методика на основе метода синхрон-
ной флуориметрии [2]. Сущность метода 
заключается в измерении спектра флуо-
ресценции при одновременном измене-
нии длин волн возбуждающего и реги-
стрируемого излучений. В процессе та-
кого сканирования поддерживается по-
стоянная разность между энергиями воз-
буждающего и регистрируемого излуче-
ний [3]. Оптимизированные интервалы 
длин волн для ципрофлоксацина, 
норфлоксацина и энрофлоксацина соста-
вили 170, 160 и 170 нм соответственно. 
Методику отличает простая пробоподго-
товка, которая заключалась в растворе-
нии точной навески лекарственного пре-
парата в дистиллированной воде. Водные 
растворы анализировали непосред-
ственно. ДОС составили 0.01-1.20 мг/дм3, 

 
Рис. 1. Структурные формулы сарафлоксацина (1), дифлоксацина (2), левофлоксацина 

(3), норфлоксацина (4), ломефлоксацина (5), марбофлоксацина (6), моксифлоксацина (7), 
офлоксацина (8), пефлоксацина (9), данофлоксацина (10), ципрофлоксацина (11), энокса-

цина (12), энрофлоксацина (13). 
Fig. 1. Structural formulas of sarafloxacin (1), difloxacin (2), levofloxacin (3), 

norfloxacin (4), lomefloxacin (5), marbofloxacin (6), moxifloxacin (7), ofloxacin (8), 
pefloxacin (9), danofloxacin (10), ciprofloxacin (11), enoxacin (12), enrofloxacin (13) 
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0.005-0.45 мг/дм3 и 0.005-0.60 мг/дм3 со-
ответственно для ципрофлоксацина, 
норфлоксацина и энрофлоксацина. Отно-
сительное стандартное отклонение ре-
зультатов анализа не превышало 1.9% 
(n=9).  

Метод ВЭЖХ с различными вариан-
тами детектирования получил гораздо 
большее распространение для определе-
ния фторхинолонов в водных объектах 
[4-12]. Для извлечения определяемых 
компонентов и уменьшения матричного 
эффекта предложено несколько вариан-
тов подготовки пробы, основанных на 
методах твердофазной экстракции (ТФЭ) 
[5-12] и дисперсионной жидкостно-жид-
костной микроэкстракции (ДЖЖМЭ) [4]. 

Сочетание методов ВЭЖХ при детек-
тировании в УФ области спектра и 
ДЖЖМЭ с диспергированием экстраги-
рующего растворителя ультразвуком ис-
пользуют для определения норфлокса-
цина, ципрофлоксацина и моксифлокса-
цина в моче человека и образцах воды [4]. 
В работе выбраны оптимальные условия 
для проведения микроэкстракционного 
концентрирования фторхинолонов. При 
объеме пробы 10 см3 извлечение антибак-
териальных веществ проводили 300 мм3 
додеканола-1 при диспергировании 200 
мм3 метанола. Смесь растворителей вво-
дили шприцем, затем пробу подвергали 
обработке ультразвуком в течение 
10 мин. После центрифугирования выде-
ление экстракта проводили выморажива-
нием в ледяной бане. Пределы обнаруже-
ния аналитов составили 0.03 мкг/см3 при 
степени извлечения 66-102%. 

В работах [11, 12] для концентрирова-
ния антибиотиков фторхинолонового 
ряда из образцов воды различного проис-
хождения предложено использовать маг-
нитную твердофазную экстракцию 
(МТФЭ). Аналиты в данном случае ад-
сорбируются на поверхности магнитных 
частиц, которые затем отделяют от рас-
твора при помощи внешнего магнитного 
поля [13]. Идентификацию и оценку ко-
личественного содержания антибиотиков 

после МТФЭ осуществляют методом 
ВЭЖХ с масс-спектрометрическим де-
тектированием различного типа (MALDI-
TOF [11] и QTRAP [12]). В оптимальных 
условиях эксперимента пределы опреде-
ления 10-ти фторхинолонов находились в 
диапазоне 0.005-0.01 мкг/дм3 при коэф-
фициентах концентрирования образцов 
воды 21.0-23.8. Относительное стандарт-
ное отклонение составило 6.8-10.6% 
(n=7) [12]. 

С использованием метода капилляр-
ного электрофореза при детектировании 
с лазерно-индуцированной флуоресцен-
цией проводят определение фторхиноло-
нов медицинского (офлоксацин, ломе-
флоксацин, норфлоксацин) и ветеринар-
ного (данофлоксацин, энрофлоксацин, 
сарафлоксацин) назначения в различных 
типах вод [14]. Электрофоретическое раз-
деление выполняли в немодифицирован-
ном кварцевом капилляре эффективной 
длиной 55 см и внутренним диаметром 75 
мкм. В качестве фонового электролита 
применяли смесь 125 мМ фосфатного бу-
ферного раствора (pH 2.8) и 36 об.% ме-
танола. Концентрирование антибактери-
альных веществ фторхинолонового ряда 
из анализируемых образцов воды и 
очистку полученных экстрактов прово-
дили методом ТФЭ на картриджах 
«Strata-X». При выбранных условиях пре-
делы обнаружения аналитов варьирова-
лись от 0.3 до 1.9 нг/дм3.  

Данные методы, несмотря на их оче-
видные достоинства, требуют использо-
вания сложной и дорогостоящей аппара-
туры, высококвалифицированного персо-
нала и в связи с этим не всегда доступны 
для рядовых аналитических лабораторий 
и мониторингового контроля. Альтерна-
тивным направлением в развитии мето-
дологии экспресс-методов является циф-
ровая цветометрия в сочетании с хемо-
метрическим анализом. Потенциал дан-
ных методов обусловлен доступностью 
цифровой оптической техники (в том 
числе смартфонов) и специализирован-
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ного программного обеспечения, позво-
ляющего ускорить процесс обработки по-
лученных данных. 

Цель данной работы состояла в изуче-
нии способа идентификации и определе-
ния антибиотиков фторхинолонового 
ряда в природных водах по собственной 
флуоресценции после сорбции их на си-
ликагеле с использованием смартфона в 
качестве цветорегистрирующего устрой-
ства и обработки массива данных хемо-
метрическим методом (методами глав-
ных компонент, иерархического кластер-
ного анализа и k-среднего). 

Экспериментальная часть 
Аппаратура. Для изучения оптических 

и цветометрических характеристик в ка-
честве цветорегистрирующего устрой-
ства использовали смартфон «iPhone X» 
(Apple, США), оснащенный специализи-
рованным программным обеспечением 
«RGBer». Возбуждение флуоресценции 
проводили с помощью источника моно-
хроматического излучения (365 нм) осве-
тителя люминесцентного диагностиче-
ского «Лампа Вуда ОЛДД-01» (Россия). 
Значения рН контролировали иономером 
«Эксперт 001» (Россия). 

В работе применяли аналитические 
весы «Pioneer PA 214С» специального 
класса точности с пределом взвешивания 
0.1 мг (Ohaus Corporation, USA), доза-
торы «Proline Biohit» 1-канальные меха-
нические переменного объема 2-20 мм3, 
100-1000 мм3, 1000-5000 мм3 (Biohit, 
Финляндия), политетрафторэтиленовые 
мембранные фильтры 25 мм с диаметром 
пор 0.45 мкм (Pall Corporation, США), 
пробирки полипропиленовые емкостью 
15 и 50 см3 (SPL Life Sciences Co., Корея). 

Реактивы. В работе использовали 
стандартные образцы фторхинолонов 
(98-100%, Sigma-Aldrich, США). Исход-
ные стандартные растворы (1 мг/см3) го-
товили растворением точной навески 
препаратов в метаноле. Рабочие растворы 

готовили разбавлением исходных де-
ионизированной водой (15-18 МОм∙см, 
ОСТ 11 029.003-80). 

Применяли силикагель для колоноч-
ной хроматографии (high purity grade, 70-
230 меш, 63-200 мкм, SIAL, Sigma), 
трис(гидроксиметил)аминометан (99.8%, 
Sigma), ЭДТА (этилендиаминтетраацетат 
натрия) (99%, ХИММЕД, Россия), соля-
ную кислоту (х.ч., ХИМРЕАКТИВ, Рос-
сия), метанол (Fisher Scientific UK, Вели-
кобритания). 

Трис-буфер готовили растворением 10 
г трис(гидроксиметил)аминометана и 0.1 
г ЭДТА в 100 см3 деионизированной 
воды. Значение рН 8.0 регулировали 1 М 
раствором НCl.  

Построение градуировочной зависи-
мости. В пробирку емкостью 50 см3 до-
бавляли 5, 10, 50, 100, 200, 500 и 1000 мм3 
исходного раствора фторхинолонов 
(10 мкг/см3), 0.5 см3 Трис-буфера 
(рН 8.0), до 50 см3 приливали деионизи-
рованную воду, добавляли 30 мг силика-
геля и перемешивали в течение 5 мин. 
После оседания (5 мин) силикагеля и об-
лучения УФ (365 нм), измеряли интен-
сивность синей или бирюзовой флуорес-
ценции с помощью смартфона. Аналити-
ческий сигнал (Ar) в системе RGB рассчи-
тывали по формуле: 

𝐴𝐴𝑟𝑟 = �(𝑅𝑅0 − 𝑅𝑅𝑥𝑥)2 + (𝐺𝐺0 − 𝐺𝐺𝑥𝑥)2 + (𝐵𝐵0 − 𝐵𝐵𝑥𝑥)2, 
где R0, G0, B0, Rx, Gx, Bx – цифровые зна-
чения интенсивностей красного, зеле-
ного, синего цветов холостой и анализи-
руемой пробы соответственно. 

Анализ природных вод. Воду фильтро-
вали через мембранный фильтр 0.45 мкм. 
В полипропиленовую центрифужную 
пробирку емкостью 50 см3 помещали 
50 см3 исследуемой воды, добавляли 
0.5 см3 Трис-буфера (рН 8.0) и 30 мг си-
ликагеля. Закрывали крышкой и встряхи-
вали вручную в течение 4-5 мин. После 
оседания силикагеля (5 мин) и облучения 
УФ (365 нм) измеряли интенсивность си-
ней или бирюзовой флуоресценции сор-
бата с помощью смартфона. Содержание 
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фторхинолонов определяли по градуиро-
вочным зависимостям. 

Оценка матричного эффекта. Матрич-
ный эффект (МЭ) рассчитывали по фор-
муле МЭ(%)=(C/D‒1)·100, где С, D – зна-
чения наклонов градуировочных зависи-
мостей, полученных на матрице и де-
ионизированной воде соответственно. 
МЭ обусловлен влиянием присутствую-
щих в воде соадсорбируемых на силика-
геле флуоресцирующих соединений и 
ионов металлов, способных образовы-
вать с фторхинолонами комплексы. В 
данных условиях они могут как усили-
вать, так и понижать интенсивность сиг-
нала аналита. Установлено, что МЭ для 
природной воды (вода р. Клязьма) незна-
чителен и не превышает 18.9%. Для свя-
зывания ионов металлов в прочные ком-
плексы в буферный раствор вводили 
ЭДТА в количестве 0.1%.  

Пределы обнаружения и определения. 
Предел обнаружения (смин) и предел 
определения (сн) рассчитывали по форму-
лам 3.3·s/k и 10·s/k соответственно (s – 
стандартное отклонение аналитического 
сигнала для холостого опыта, k – тангенс 
угла наклона градуировочной зависимо-
сти). Стандартное отклонение для Ar хо-
лостого опыта составило 0.21±0.03 (n=15, 
P=0.95). Пределы обнаружения и опреде-
ления составили 0.001 и 0.002 мкг/см3 со-
ответственно для всех рассматриваемых 

аналитов. Диапазоны определяемых со-
держаний – 0.002-0.2 мкг/см3. Градуиро-
вочные зависимости линейны, коэффи-
циенты корреляции ≥0.99. 

Хемометрический анализ. Для иденти-
фикации и определения антибиотиков 
фторхинолонового ряда в природных во-
дах применяли метод главных компонент 
(principal component analysis, PCA), 
иерархический кластерный анализ 
(hierarchical clustering analysis, HCA) и 
метод k-среднего (k-means) c использова-
нием программного обеспечения 
XLSTAT (v. 2021.3.1). 

Обсуждение результатов 
Среди всего многообразия сорбентов 

(полярные и неполярные силикагели, 
цеолит, кремнезем, включая химически 
модифицированные) для реализации 
твердофазной флуоресценции фторхино-
лонов в работе использовали силикагель 
с зернением 63-200 мкм. Выбор обуслов-
лен доступностью, экологичностью, низ-
кой себестоимостью и способностью 
быстро (в течение 3-5 мин) оседать на дно 
пробирки. При использовании силика-
геля с меньшим зернением (40 мкм) после 
сорбции необходимо центрифугирование 
для отделения от раствора. 

При облучении сорбатов ультрафиоле-
товым светом (365 нм) наблюдается 

 
Рис. 2. Флуоресценция сорбатов фторхинолонов на силикагеле. 

Fig. 2. Fluorescence of fluoroquinolone sorbates on silica gel. 
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синяя или бирюзовая флуоресценция, из-
мерение интенсивности которой осу-
ществляли с помощью смартфона(рис. 2). 

Влияние рН. Для создания определен-
ного значения рН использовали ацетатно-
аммиачные буферные растворы и Трис-
буфер с добавление 1 М раствора HCl. 
Наибольшую интенсивность собствен-
ной флуоресценции фторхинолонов на 
силикагеле наблюдали при рН 7.7-9.0. 

Методом цифровой цветометрии про-
анализированы 13 сорбатов фторхиноло-
нов при различных концентрациях. Цве-
тометрические данные (параметры R, G и 
B) для семи концентраций были обрабо-
таны методом РСА, получены матрицы 

счетов и нагрузок. Установлено, что чет-
кое различие антибактериальных ве-
ществ (89.95%) получено для первых 
двух главных компонент (F1, F2) (рис. 3). 

На рис. 4 показаны графики РСА для 
первых двух главных компонент при раз-
личных концентрациях фторхинолонов. 
Как видно из рисунка наблюдается дис-
криминация антибиотиков фторхиноло-
нового ряда в зависимости от концентра-
ции. При малых концентрациях иденти-
фицируемые вещества находятся в квад-
рантах 1 и 3, при больших – в квадрантах 
2 и 4. График нагрузок показал ответ-
ственность компоненты R для квадрантов 
1, 3 и G, B – для 2, 4 (рис. 3).  

 
Рис. 3. График нагрузок для трех переменных (RGB). 

Fig. 3. Load curve for three variables (RGB). 

 
Рис. 4. График РСА для идентификации фторхинолонов методом твердофазной 

экстракции в 7-ми последовательных концентрациях: 
0.001, 0.002, 0.01, 0.02, 0.04, 0.1 и 0.2 мкг/см3 

Fig. 4. XRD plot for the identification of fluoroquinolones by solid phase extraction 
in 7 consecutive concentrations: 0.001, 0.002, 0.01, 0.02, 0.04, 0.1 и 0.2 µg/cm3. 
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Наблюдается прямолинейная зависи-
мость между компонентой F1 и концен-
трацией аналитов в диапазоне 0.001- 
0.2 мкг/см3 с коэффициентом корреляции 
R2 ≥0.99 (рис. 5 А, табл. 1). Данную зави-
симость использовали в качестве градуи-
ровочной при установлении концентра-
ции фторхинолонов. 

Использование метода иерархиче-
ского кластерного анализа позволило 
идентифицировать и установить концен-
трацию фторхинолонов (рис. 6). На денд-
рограмме отдельные кластеры образуют 
антибиотики с различными концентраци-
ями. Идентифицируемые компоненты (Х, 
Y, Z) выделены в кластеры с нулевым или 

 
а      б 

Рис. 5. Градуировочные зависимости для ципрофлоксацина в методе РСА (а) 
 и для данофлоксацина в методе k-means (б). 

Fig. 5. Calibration dependences for ciprofloxacin by the XRD method (a) 
and for danofloxacin by k-means method (b). 

Таблица 1. Уравнения градуировочных зависимостей для определения фторхинолонов, 
полученные методом РСА и k-means в диапазоне определяемых содержаний 0.001-0.2 мкг/см3 

(n=3, Р=0.95) 
Table 1. Equations of calibration dependences for the determination of fluoroquinolones obtained 
by the XRD method and k-means in the range of determined contents of 0.001-0.2 µg/cm3 (n=3, 
R=0.95) 

Фторхинолон 

Уравнение градуиро-
вочной 

зависимости расстоя-
ния от центроида до 
центра кластера от 

концентрации аналита 
(метод k-means) 

R2
 

Уравнение градуиро-
вочной 

зависимости компо-
ненты F1 от концен-

трации аналита (метод 
PCA) 

R2
 

Моксифлоксацин y = 813.0 с – 28.6 0.9906 y = 25.79 с – 0.89 0.9901 
Левофлоксацин y = 820.7 с – 40.3 0.9919 y = 26.18 с – 1.33 0.9951 
Энрофлоксацин y = 856.2 с – 28.2 0.9914 y = 26.86 с – 0.84 0.9916 

Марбофлоксацин y = 513.6 с – 46.0 0.9910 y = 11.15 с – 1.36 0.9999 
Пефлоксацин y = 953.8 с – 87.5 0.9959 y = 14.36 с – 0.77 0.9964 
Дифлоксацин y = 492.5 с – 39.4 0.9916 y = 14.27 с – 1.21 0.9905 

Ломефлоксацин y = 695.4 с – 32.6 0.9932 y = 15.87 с – 0.86 0.9953 
Эноксацин y = 591.9 с – 50.8 0.9913 y = 10.17 с –1.40 0.9939 

Норфлоксацин y = 733.7 с – 33.0 0.9917 y = 15.64 с – 1.03 0.9916 
Офлоксацин y = 721.8 с – 24.9 0.9918 y = 23.50 с – 0.74 0.9948 

Сарафлоксацин y = 669.8 с – 32.2 0.9911 y = 20.64 с – 0.96 0.9939 
Ципрофлоксацин y = 855.3 с – 32.6 0.9923 y = 26.89 с – 1.30 0.9937 
Данофлоксацин y = 782.4 с – 41.7 0.9910 y = 9.92 с + 0.07 0.9901 
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небольшим расстоянием (Linkage 
distance) от аналогичных, использован-
ных для обучающей выборки. Концен-
трацию фторхинолонов определяли по 
градуировочной зависимости F1–c 
(табл.1). 

Идентификацию и определение анали-
тов проводили также методом k-среднего 

(k-means) по расстоянию от центроида до 
фторхинолона. В этом случае градуиро-
вочные графики представляли собой за-
висимость расстояния от центроида 
(норфлоксацин 5) до центральной точки 
кластера аналита с определенной концен-
трацией. Для антибиотиков с концентра-
циями в квадрантах 1 и 3 расстояние от 

 
Рис. 6. Дендрограмма для фторхинолонов в 7-ми последовательных концентрациях:  

1 – 0.001, 2 – 0.002, 3 – 0.01, 4 – 0.02, 5 – 0.04, 6 – 0.1, 7 – 0.2 мкг/см3,  
(X – идентифицируемые фторхинолоны). 

Fig. 6. Dendrogram for fluoroquinolones in 7 consecutive concentrations: 
1 – 0.001, 2 – 0.002, 3 – 0.01, 4 – 0.02, 5 – 0.04, 6 – 0.1, 7 – 0.2 µg/cm3 

(X – identifiable fluoroquinolones). 
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центроида брали со знаком минус. Граду-
ировочные зависимости имеют прямоли-
нейный вид с коэффициентом корреля-
ции R2 ≥0.99 (рис. 5 Б, табл. 1). Как видно 
из табл. 2 расхождения в расстояниях от 
центроида фторхинолонов Х, Y, Z и 
фторхинолонов, использованных для 
обучающей выборки, незначительны, что 
приводит к 100%-ной идентификации. 

Заключение 
Таким образом, в работе предложен 

оригинальный и экспрессный способ 
идентификации и определения антибак-
териальных веществ фторхинолонового 
ряда в природных водах посредством 
цифровой цветометрии (флуориметрии) с 
последующей обработкой полученных 
данных хемометрическим методом. Для 
расчета аналитического сигнала в цвето-
метрической системе RGB использовали 

собственную флуоресценцию фторхино-
лонов, сорбированных на силикагеле, по-
сле обработки монохроматическим УФ 
излучением. Показана возможность ис-
пользования различных методов хемо-
метрического анализа с целью увеличе-
ния наглядности и достоверности данных 
исследования. Правильность предложен-
ного способа оценена с использованием 
метода добавок. Диапазон определяемых 
содержаний составил 0.002-0.2 мкг/см3. 
Относительная погрешность результатов 
анализа не превышает 20%. 

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 2. Идентификация и определение фторхинолонов методом НСА (числитель) 
и k-среднего (знаменатель) в речной воде (р. Клязьма) (n=3, Р=0.95) 
Table 2. Identification and determination of fluoroquinolones by the XRD method (numerator) and 
k-mean (denominator) in river water (the Klyazma River) (n=3, R=0.95)  

Фторхи- 
нолон 

F1 
Идентифициро-

вано 
(расстояние от 
центроида, усл. 

ед) 

Вве-
дено, 

мкг/см3 

Найдено, 
мкг/см3 

От-
носи-
тель-
ная 
по-

греш-
ность 

% 

Расстояние от центроида, 
 усл.ед. 

Х1 -0.30 Ципро 5  
(24.5) 0.04 0.035 -13 

24.3 0.034 -15 

Х2 -0.70 Ципро 3 
(-24.0) 0.01 0.009 -10 

-23.3 0.008 -20 

Y1 -0.80 Дифло 4 
(27.0) 0.02 0.023 20 

27.5 0.019 -5 

Y2 -0.89 Дифло 3 
(-29.9) 0.01 0.009 -10 

-29.0 0.008 -20 

Z1 
0.35 Энро 5 

(41.7) 0.04 
0.034 -15 

41.7 0.034 -15 

Z2 
-0.59 Энро 3 

(-23.0) 0.01 
0.008 -20 

-23.2 0.009 -10 
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Адсорбция метилового оранжевого и ализаринового красного С 
на мезопористом диоксиде титана, допированном лантаном 
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Аннотация. Одним из эффективных методов очистки водных сред от загрязнителей является адсорб-
ция. Актуальной задачей является модифицирование и допирование структуры TiO2, что позволяет 
улучшить его адсорбционные характеристики. Целью работы являлось изучение влияние лантана на 
адсорбционные характеристики диоксида титана при адсорбции метилового оранжевого и ализарино-
вого красного С. 
Методом темплатного синтеза были получены образцы мезопористого диоксида титана, допирован-
ного различным количеством лантана – 2.2 масс.%, 9.5 масс.% и 17.9 масс.% - La(2.2)/TiO2, 
La(9.5)/TiO2, La(17.9)/TiO2 соответственно, и образец недопированного TiO2. Полученные материалы 
были изучены при помощи методов рентгенофазового анализа и низкотемпературной адсорбции-де-
сорбции азота. Адсорбционные свойства полученных диоксидов титана изучали на примере адсорбции 
из водных растворов метилового оранжевого и ализаринового красного С. 
На дифрактограммах синтезированных образцов присутствовали только рефлексы, характерные для 
фазы TiO2 типа анатаза. Показано, что при допировании TiO2 лантаном происходит уменьшение раз-
мера кристаллитов по сравнению с размером недопированного образца. Допирование образца ланта-
ном позволило увеличить удельную площадь поверхности материалов с 67 м2/г у недопированного об-
разца, до 104-108 м2/г у допированных образцов. Допирование лантаном улучшило адсорбционные 
свойства полученных допированных образцов La/TiO2, по сравнению с недопированным TiO2. Мети-
ловый оранжевый и ализариновый красный С лучше всего адсорбировались на образце La(2.2)/TiO2, 
что согласуется с его наибольшим, по сравнению с другими образцами, объемом пор. Адсорбция на 
La(2.2)/TiO2 метилового оранжевого через 3 часа составила 66%, адсорбция ализаринового красного С 
из его водного раствора произошла полностью через 2 часа от начала процесса. 
Ключевые слова: мезопористый диоксид титана, допирование редкоземельными металлами, адсорб-
ция красителей из водных растворов, лантан 
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Abstract. Adsorption is one of the effective methods for the purification of aqueous media from pollutants. 
An urgent problem is the modification and doping of the structure of TiO2, which improves its adsorption 
characteristics. The aim of this study was the investigation of the effect of lanthanum on the adsorption char-
acteristics of titanium dioxide during the adsorption of methyl orange and alizarin red S. 
Using the template synthesis method, samples of mesoporous titanium dioxide doped with various amounts of 
lanthanum were obtained – 2.2 wt.%, 9.5 wt.% and 17.9 wt.% – La(2.2)/TiO2, La(9.5)/TiO2, La(17.9)/TiO2 
respectively, and a sample of undoped TiO2 was used. The obtained materials were studied using X-ray phase 
analysis and the low-temperature adsorption-desorption of nitrogen. The adsorption properties of the obtained 
titanium dioxides were studied based on the example of adsorption from aqueous solutions of methyl orange 
and alizarin red S. 
The diffraction patterns of the synthesized samples contained only reflexes characteristic of the TiO2 phase of 
anatase type. It was shown that the doping of TiO2 with lanthanum led to a decrease in the size of crystallites 
in comparison with the size of the undoped sample. Doping the sample with lanthanum allowed increasing the 
specific surface area of materials from 67 m2/g for an undoped sample, up to 104-108 m2/g for doped samples. 
Doping with lanthanum improved the adsorption properties of the resulting doped La/TiO2 samples, compared 
to undoped TiO2. The best adsorption of methyl orange and alizarin red S was revealed for the La(2.2)/TiO2 
sample, which is consistent with its highest pore volume compared to other samples. The adsorption of methyl 
orange on La(2.2)/TiO2 after 3 hours was 66%, the complete adsorption of alizarin red S from its aqueous 
solution occurred after 2 hours from the start of the process. 
Keywords: mesoporous titanium dioxide, doping with rare earth metals, adsorption of dyes from aqueous 
solutions, lanthanum 
Acknowledgments: The study was supported by grant FSSS-2020-0016 as part of the state task of the Ministry 
of Education and Science of the Russian Federation.. 
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Введение 
Задача удаления из водных сред про-

мышленных загрязнителей в течение дол-
гого времени является актуальной. Глав-
ными загрязнителями воды являются 
нефть и нефтепродукты [1, 2], кислоты 
[3], щелочи, соли, фенолы [4, 5], пести-
циды [6, 7], синтетические поверхност-
ные вещества [8], тяжелые металлы [9, 
10], фармацевтические препараты [11] и 
красители [12, 13]. Органические краси-
тели являются одними из наиболее значи-
мых загрязнителей водных сред, они ис-
пользуются в различных отраслях про-
мышленности, таких как текстильная 
[14], косметическая [15], целлюлозно-бу-
мажная и др. Большинство синтетиче-
ских красителей являются токсичными 
для человека, так как они могут вызывать 
дерматиты [16], аллергии [17], онкологи-
ческие заболевания [18] и генетические 
мутации. Эти красители также способны 
подавлять фотосинтез и могут быть ток-
сичными для водных организмов. 

Одним из эффективных методов 
очистки водных сред является адсорбция. 

Исследование адсорбционных свойств 
диоксида титана (TiO2) является важной 
задачей, поскольку он обладает рядом 
преимуществ перед другими адсорбен-
тами, такими как химическая стойкость, 
широкая распространенность, высокая 
удельная поверхность, низкая стоимость 
и токсичность. Одной из актуальных за-
дач является модифицирование и допиро-
вание структуры TiO2, что позволяет 
улучшить его адсорбционные характери-
стики. Целью работы являлось изучение 
влияние лантана на адсорбционные ха-
рактеристики диоксида титана при ад-
сорбции метилового оранжевого и ализа-
ринового красного С. 

Экспериментальная часть 
Образцы мезопористого диоксида ти-

тана, и диоксида титана, допированного 
лантаном были получены при помощи 
темплатного золь-гель синтеза. Навеску 
цетилтриметиламмония бромида (ЦТАБ) 
растворяли в этиловом спирте, после 
чего, к раствору при постоянном переме-
шивании последовательно добавляли ук-
сусную кислоту и этоксид титана. Для 
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синтеза образцов допированных ланта-
ном к реакционной смеси добавляли вод-
ный раствор нитрата лантана. Получен-
ный раствор перемешивали в течение 3 
часов, после чего выдерживали на воз-
духе в течение 10 дней до получения ксе-
рогеля, который впоследствии подвер-
гали температурной обработке в муфель-
ной печи в течение 3 часов при темпера-
туре 500оС. В результате, был получен 
образец TiO2, недопированный лантаном, 
и три допированных образца с различным 
количеством лантана – 2.2 масс.%, 9.5 
масс.% и 17.9 масс.% – образцы 
La(2.2)/TiO2, La(9.5)/TiO2, La(17.9)/TiO2 

соответственно. 
Текстурные характеристики исследуе-

мых материалов были определены мето-
дом низкотемпературной адсорбции-де-
сорбции азота с помощью адсорбцион-
ного порозиметра Quantochrom Autosorb-1. 
Для определения удельной площади по-
верхности использовали модель БЭТ; об-
щий объем пор и распределение пор по 
размерам рассчитывали по десорбцион-
ной кривой с использованием модели 
BJH. 

Дифрактограммы полученных образ-
цов снимали на дифрактометре Rigaku  
Miniflex 600, оснащенном детектором с 
графитовым монохроматором и медным 

антикатодом, Cu-Kα излучение 
(λ=1.54187Å). Для обработки дифракто-
грамм использовали метод Ритвельда и 
программу Maud. Размер кристаллитов 
рассчитывали по уравнению Шеррера 
[19]. Параметры решетки были рассчи-
таны с использованием индексов Мил-
лера. 

Адсорбционные свойства полученных 
диоксидов титана изучали на примере ад-
сорбции из водных растворов метилового 
оранжевого и ализаринового красного С. 
Для проведения испытания навеску ис-
следуемого адсорбента помещали в вод-
ные растворы метилового оранжевого с 
концентрацией 2 ppm, и ализаринового 
красного С с концентрацией 25 ppm. По-
лученные смеси перемешивали в стек-
лянном стакане при помощи магнитной 
мешалки без доступа постороннего света. 
Отбор проб проводили через 1; 1.5; 2, 3 
часа от начала процесса. Пробы фильтро-
вали на целлюлозном фильтре с диамет-
ром пор 0.45 мкм. Изменение концентра-
ции адсорбируемых веществ определяли 
при помощи однолучевого сканирую-
щего спектрофотометра Unico 2800. Оп-
тическую плотность растворов опреде-
ляли при 464 нм для метилового оранже-
вого и 420 нм для ализаринового крас-
ного С. 

 
Рис. 1. Дифрактограммы синтезированных образцов (1 – TiO2; 2 – La(2.2)/TiO2; 

3 – La(9.5)/TiO2; 4 – La(17.9)/TiO2). 
Fig. 1. Diffractograms of the synthesized samples (1 – TiO2; 2 – La(2.2)/TiO2; 

3 – La(9.5)/TiO2; 4 – La(17.9)/TiO2). 
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Обсуждение результатов 
Для исследования структуры получен-

ных допированных и недопированных 
лантаном образцов TiO2 использовали 
метод рентгенофазового анализа (РФА). 
Полученные дифрактограммы приве-
дены на рис. 1.   

На всех дифрактограммах полученных 
образцов присутствуют только пики, ха-
рактерные для фазы анатаза при углах 
(2θ) 25.3o, 37.9 o, 47.9 o, 54.0 o, 55.0 o, 62.7 

o, 68.9 o, 70.1 o, 75.9 o. На дифрактограммах 
не обнаружено рефлексов, характерных 
для фазы La2O3. На основе полученных 
дифрактограмм, используя уравнение 
Шеррера, были рассчитаны размеры ча  
стиц. Параметры кристаллических реше-
ток, синтезированных образцов, рассчи-
тывали с использованием индексов Мил-
лера. Полученные результаты приведены 
в таблице 1. 

Размер кристаллитов допированных 
образцов уменьшается при введении лан-
тана в структуру TiO2. С увеличением ко-
личества лантана происходит уменьше-
ние размера кристаллитов. Уменьшение 
размеров кристаллитов может быть свя-
зано с наличием ионов La3+, которые мо-
гут препятствовать росту кристаллитов. 
Наличие лантана в структуре TiO2 изме-
няет параметры кристаллической ре-
шетки.  

Для изучения текстурных характери-
стик синтезированных образцов исполь-
зовали метод низкотемпературной ад-
сорбции-десорбции азота. На рис. 2 и 3 
приведены изотермы адсорбции – де-
сорбции и распределение пор по разме-
рам исследуемых материалов. В таблице 
2 приведены значения удельных площа-
дей поверхности и размеры пор. 

На изотермах всех исследуемых образ-
цов присутствуют петли гистерезиса, что 

Таблица 1. Параметры решетки и размеры частиц синтезированных образцов 
Table 1. Lattice Parameters and Particle Sizes of the Synthesized Samples 

Образец Размер частиц, нм Параметры a=b Параметр c 
TiO2 16.9 3.7860 9.4948 

La(2.2)/TiO2 11.8 3.7861 9.4616 
La(9.5)/TiO2 10.0 3.7918 9.4800 
La(17.9)/TiO2 6.5 3.8139 9.5370 

 

  
Рис. 2. Изотермы адсорбции и десорбции 
образцов недопированного TiO2, и TiO2, 

допированного лантаном (1 – TiO2; 
2 – La(2.2)/TiO2; 3 – La(9.5)/TiO2; 

4 – La(17.9)/TiO2). 
Fig. 2. Adsorption and desorption isotherms 

of undoped TiO2 and TiO2doped with lantha-
num (1–- TiO2; 2 – La(2.2)/TiO2; 

3 – La(9.5)/TiO2; 4 – La(17.9)/TiO2) 

Рис. 3. Распределение пор по размерам 
для образцов (1 – TiO2; 2 – La(2.2)/TiO2; 

3 – La(9.5)/TiO2; 4 – La(17.9)/TiO2). 
Fig. 3. Pore size distribution for samples 

(1 – TiO2; 2 – La(2.2)/TiO2; 3 – La(9.5)/TiO2; 
4 – La(17.9)/TiO2). 
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является признаком изотерм Ленгмюра 
IV типа и указывает на то, что получен-
ные материалы являются мезопори-
стыми. Площадь удельной поверхности 
допированных образцов увеличивается, 
по сравнению с площадью недопирован-
ного образца. Объем пор допированных 
образцов также увеличивается по сравне-
нию с объемом пор недопированного 
TiO2. При увеличении количества лан-
тана объем пор допированных TiO2 
уменьшается. Максимальный эффектив-
ный диаметр пор наблюдается у образца 
La(2.2)/TiO2 и составляет 9.6 нм.  

На рис. 4 приведены кинетические 
кривые адсорбции метилового оранже-
вого и ализарина красного С из водных 
растворов в отсутствие света. Изменение 
их концентрации с течением времени 
определяли методом спектрофотомет-
рии. Полученные результаты приведены 
на рис. 4. 

Самые слабые адсорбционные свой-
ства при адсорбции метилового оранже-
вого и ализаринового красного С прояв-

ляет недопированный TiO2, что согласу-
ется с его наименьшей площадью поверх-
ности и наименьшим объемом пор. Через 
3 часа адсорбция метилового оранжевого 
на недопированном образце достигает 
19%, адсорбция ализаринового красного 
С 33%. Наибольшую адсорбционную 
способность проявили образцы 
La(2.2)/TiO2 и La(17.9)/TiO2, как по отно-
шению к метиловому оранжевому, так и 
ализарину красному С. Метиловый оран-
жевый и ализариновый красный С лучше 
всего адсорбировались на образце 
La(2.2)/TiO2, что согласуется с его 
наибольшим, по сравнению с другими об-
разцами, объемом пор. Адсорбция на 
La(2.2)/TiO2 метилового оранжевого че-
рез 3 часа составила 66%, адсорбция али-
заринового красного С из его водного 
раствора произошла полностью через 2 
часа от начала процесса. Меньшую ад-
сорбционную способность образца 
La(9.5)/TiO2 можно объяснить тем, что 
морфология его поверхности такова, что 
не все активные центры доступны для 
сорбатов. 

Таблица 2. Значения удельных площадей поверхности и характеристик пор 
Table 2. Values of Specific Surface Areas and Pore Characteristics 

Образец S по BET (м2/г) Vпор по BJH des (см3/г) Dэф. по BJH des (нм) 
TiO2 67 0.154 7.221 

La(2.2)/TiO2 104 0.296 9.608 
La(9.5)/TiO2 108 0.229 7.997 
La(17.9)/TiO2 108 0.163 3.833 

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Кинетические кривые адсорбции на образцах (1 – TiO2; 2 – La(2.2)/TiO2; 
3 – La(9.5)/TiO2; 4 – La(17.9)/TiO2): 

 а) метилового оранжевого; б) ализаринового красного С. 
Fig. 4. Kinetic curves of adsorption on samples (1 – TiO2; 2 – La(2.2)/TiO2; 3 – La(9.5)/TiO2; 

4 – La(17.9)/TiO2) of a) methyl orange; b) alizarin red S. 
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Заключение 
В синтезированных образцах TiO2 

находится в форме анатаза. Рефлексы, со-
ответствующие фазе оксида лантана не 
обнаружены, что может говорить о стати-
стическом расположении ионов La3+ в 
структурной сетке TiO2. 

Показано, что допирование лантаном 
улучшило адсорбционные свойства полу-
ченных допированных образцов La/TiO2, 
по сравнению с недопированным TiO2. 
Метиловый оранжевый и ализариновый 
красный С лучше всего адсорбировались 
на образцах La(2.2)/TiO2 и La(17.9)/TiO2. 
Самая высокая адсорбция наблюдалась 
на образце La(2.2)/TiO2, что согласуется с 
его наибольшим, по сравнению с дру-

гими образцами, объемом пор. Адсорб-
ция на La(2.2)/TiO2 метилового оранже-
вого через 3 часа составила 66%, адсорб-
ция ализаринового красного С из его вод-
ного раствора произошла полностью че-
рез 2 часа от начала процесса. Меньшую 
адсорбцию метилового оранжевого и 
ализаринового красного С на образце 
La(9.5)/TiO2 можно объяснить недоступ-
ностью некоторых адсорбционных цен-
тров для адсорбатов.  

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-
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Хромато-масс-спектрометрическое исследование 
эфирных масел пачули разных производителей 
 
Ирина Михайловна Коренская✉, Ольга Леонидовна Свиридова, 
Алексей Иванович Сливкин, Татьяна Геннадьевна Трофимова 
 
Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия 
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Аннотация. В аптечных организациях реализуется множество эфирных масел различных производи-
телей и разной ценовой категории. Некоторые из этих масел производятся из видов, которые не произ-
растают в России. К таким маслам относится и эфирное масло пачули. Пачули (лат. Pogostemon cablin) 
травянистый полукустарник семейства Lamiaceae, который культивируется в Индии, Китае, Индоне-
зии. Эфирное масло обладает множеством различных фармакологических эффектов, среди которых та-
кие как противоязвенный, антимикробный, антиоксидантный, противовоспалительный и многие дру-
гие. Как известно, необходимое качество препаратов, достигается при наличии достаточно точно вос-
производимого компонентного состава. Благодаря современным методам анализа, также можно обна-
ружить различные примеси и другие моменты фальсификации при изменении состава некоторыми про-
изводителями в корыстных целях. К таким современным методам анализа относится газовая хромато-
масс-спектрометрия. Определен компонентный состав четырех образцов натурального эфирного масла 
пачули, реализуемого в аптечной организации. Данные эфирные масла получены методом паровой ди-
стилляции, из листьев тропического растения. Компонентный анализ химического состава эфирных 
масел проведен на хромато-масс-спекрометрическом комплексе Agilent Technologies 7890B GC System 
с масс-селективным детектором 5977A MSD тип ионизации – электронный удар с энергией излучения 
70 эВ. Регистрацию сигнала проводили по полному ионному току (TIC) в диапазоне масс 20-550 m/z. 
Обработка данных осуществлялась на основании баз данных NIST11 (19 мая 2011 года), использова-
лось программное обеспечение MassHunter v.B.06.00 и NIST MS Search 2.0. Все эфирные масла заяв-
лены производителями как 100% натуральные, дополнительные растворители не указаны. Во всех об-
разцах исследования было выявлено от 70 до 92 различных органических соединений. У трех образцов 
масла пачули выявлено доминирование соединений сесквитерпеновой природы, у одного образца – 
монотерпеновой. Кроме того, у двух образцов идентифицировано соединение копаен, редко встречае-
мый в природе сесквитерпеновый трициклический углеводород, содержащийся в эфирном масле па-
чули в количествах меньше 1%. В работе было идентифицировано его содержание более 20%, что мо-
жет указывать на примесный характер. В одном образце определен изопропилмиристат (около 70%). 
На основании проведенного анализа компонентного состава эфирных масел определен их хемотип: все 
исследуемые масла можно отнести к хемотипу пачулола. 
Ключевые слова: пачули, эфирные масла, хромато-масс-спектрометрия, пачулол, изопропилмири-
стат, копаен 
Для цитирования: Коренская И.М., Свиридова О.Л., Сливкин А.И., Трофимова Т.Г. Хромато-масс-
спектрометрическое исследование эфирных масел пачули разных производителей // Сорбционные и 
хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 2. С. 146-154. https://doi.org/10.17308/sorp-
chrom.2022.22/9219 
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Abstract. In pharmacies, many essential oils are sold by various manufacturers and in different price catego-
ries. Some of these oils are produced from species that do not grow in Russia. One of these oils is patchouli 
essential oil. Patchouli (lat. Pogostemon cablin) is an herbaceous shrub of the family Lamiaceae, cultivated in 
India, China, and Indonesia. Essential oils have many different pharmacological effects, including anti-ulcer, 
antimicrobial, antioxidant, anti-inflammatory, and many others. It is known, that the required quality of prep-
arations is achieved in the presence of a fairly accurately reproducible component composition. It is possible 
to detect various impurities and other falsifications when the composition is changed by some manufacturers 
by using modern methods of analysis. Such modern methods of analysis include gas chromatography-mass 
spectrometry. The component compositions of four samples of patchouli natural essential oils sold in pharma-
cies were determined. These essential oils were obtained by steam distillation from the leaves of a tropical 
plant. Component analysis of the chemical composition of essential oils was carried out using an Agilent Tech-
nologies 7890B GC System chromatography-mass spectrometer complex with a 5977A MSD mass-selective 
detector, ionization type - electron impact with a radiation energy of 70 eV. The signal was recorded using the 
total ion current (TIC) in the mass range of 20-550 m/z. Data processing was carried out based on the NIST11 
databases (May 19, 2011). MassHunter vB06.00 and NIST MS Search 2.0 software was used. All essential oils 
were declared by the manufacturers as 100% natural, additional solvents were not indicated. From 70 to 92 
different organic compounds were identified in all studied samples. In three samples of patchouli oil, the dom-
inance of compounds of a sesquiterpene nature was revealed, in one sample the dominance of monoterpene 
compounds was detected. In addition, copaene, a rare naturally occurring sesquiterpene tricyclic hydrocarbon 
found in patchouli essential oil in amounts less than 1%, was identified in two samples. In the study, it was 
found with a content of more than 20%, which may indicate impurity. In one sample, isopropyl myristate was 
determined (about 70%). Based on the analysis of the component composition of essential oils, their chemical 
type was determined: all the studied oils can be attributed to the patchouli chemical type.  
Keywords: patchouli, essential oils, chromato-mass spectrometry, patchoulol, isopropyl myristate, copaene 
For citation: Korenskaya I.M., Sviridova O.L., Slivkin A.I., Trofimova T.G. Chromato-mass-spectrometric 
study of patchouli essential oils of different manufacturers Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 
2022. 22(2): 146-154. (In Russ.). https://doi.org/ 10.17308/sorpchrom.2022.22/9219 

 

Введение 
В настоящее время терапия с примене-

нием средств растительного происхожде-
ния приобретает все большую популяр-
ность. Это обусловлено стремлением ис-
пользовать для лечения и профилактики 
заболеваний экологически безопасные 
фитопрепараты [1]. Особое место зани-
мают эфирные масла, богатые моно- и се-
квитерпенами, ароматическими и алифа-
тическими фенольными производными, 

обладающие широким спектром фарма-
кологической активности. 

Эфирное масло пачули, получают из 
листьев многолетнего травянистого по-
лукустарника семейства Lamiaceae, Ин-
дийский пачули (лат. Pogostemon cablin 
(Blanco) Benth.) [2, 3]. Эфирное масло па-
чули (ЭМП) относится к тяжелым эфир-
ным маслам, его активно используют в 
производстве фармацевтических и косме-
тических средств [3–5]. Кроме того, оно 
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проявляет мощное инсектицидное дей-
ствие [6].  

Согласно литературным данным [7, 8], 
основным компонентом данного масла 
является пачулол (рис.1). Кроме него в 
состав эфирного масла входят кариофил-
лен, погостол, α-, β-, γ- и δ-пачулен, сей-
шеллен, циклосейхеллен, α- и β-
булнесен, α- и β-гвайен, и норпачуленол. 

Такой компонентный состав ЭМП обу-
славливает широкий перечень фармако-
логических эффектов.  Выявлено, что па-
чулол проявляет антимикробную [9], ан-
тиоксидантную [10], анальгезирующую 
[11], гипотензивную активности [12]. Па-
чулен обладает противовоспалительным 
и гастропротекторым действием [13]. По-
гостол оказывает противоязвенное дей-
ствие [14]. В работах вьетнамских уче-
ных [14, 15] отмечено, что ЭМП обладает 
противогрибковым и противовирусным, 
противорвотным, фибринолитическим, 
антитромботическим действием. В 
народной медицине в Юго-Восточной 
Азии используется как антидепрессив-
ное, противотревожное и антистрессовое 
средство. 

Под фальсификацией натуральных 
эфирных масел следует понимать предна-
меренное изменение состава натураль-
ного эфирного масла при подмешивании 
различных примесей, выделение более 

ценных компонентов эфирного масла при 
сохранении видимости товарного каче-
ства продукта. Многие производители с 
целью получения выгоды заменяют ком-
поненты синтетическими душистыми ве-
ществами, добавляют наполнители для 
увеличения объема продукта, исполь-
зуют синтетические вещества, раствори-
тели и фиксаторы аромата [16].  

Целью настоящей работы было прове-
дение компонентного анализа эфирного 
масла пачули четырех разных производи-
телей с помощью метода хромато-масс-
спектрометрии для определения приме-
сей, фактов фальсификации и контроля 
качества образцов. 

Экспериментальная часть 
Объектами исследования являлись 

«Эфирное масло пачули» (ЭМП) четырех 
производителей невысокой ценовой кате-
гории. Все объекты были приобретены в 
аптечных организациях. Маркировка 
объектов распределилась следующим об-
разом: образец 1 – ООО «Oleos», образец 
2 – ООО «Медикомед», образец 3 – ООО 
«Mirrolla», образец 4 – «Aroma touch». 
Все ЭМП заявлены производителями как 
100% натуральные согласно декларации 
соответствия [17], дополнительные рас-
творители не указаны. 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис.1. Структуры основных компонентов эфирного масла пачули: а) пачулол, 
б) пачулен, в) погостол, г) кариофиллен. 

Fig.1. Structures of the main components of patchouli essential oil: a) patchoulol,  
b) patchoulene, c) pogostol, d) caryophyllene. 
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Газохроматографический анализ про-
водили на хромато-масс-спектрометри-
ческом комплексе Agilent Technologies 
7890B GC System с масс-селективным де-
тектором Agilent Technologies 5977A 
MSD. Тип ионизации – электронный удар 
с энергией излучения 70 эВ. Регистрацию 
сигнала проводили по полному ионному 
току (TIC) в диапазоне масс 20-550 m/z. 
Обработка данных осуществлялась на ос-
новании баз данных NIST11 (19 мая 
2011 года), использовалось программное 
обеспечение MassHunter v.B.06.00 и NIST 
MS Search 2.0. Температура узла ввода 
пробы – 280°C, аналитического интер-
фейса – 150/230°C. Разделение прово-
дили на капиллярной колонке HP-5ms UI 
с неподвижной фазой (5% фенил)-метил-
полисилоксан (30мх0.250ммх0.25μм). 

Для оценки компонентного состава и 
наличия фальсификации ЭМП избран ме-
тод сравнения идентифицированных со-
единений, входящих в состав исследуе-
мых образцов по качественному и коли-
чественному показателям.  

Обсуждение результатов 
При внешней оценке образцов ЭМП не 

выявлено нарушений по заявленным 
стандартам по упаковке и маркировке, а 
именно, отмечалось присутствие кольца 
первого вскрытия, внутренней притертой 
полиэтиленовой пробки, которые необхо-
димы для предупреждения нарушения 
герметичности. Это позволяет маслам со-
хранять свои физико-химические и заяв-
ленные терапевтические свойства при 
хранении.  

На первом этапе исследования прове-
ден контроль доброкачественности ис-
следуемых ЭМП по органолептическим 
признакам и наличию примесей [18]. Все 
образцы представляли собой масляни-
стые жидкости, желтовато-оранжевого 
цвета, остро-жгучие на вкус и с характер-
ным древесным, экзотическим запахом. 
У образца 4 отмечено наличие в запахе 
цитрусовых нот. Примесей (этиловый 

спирт и жирное растительное масло) об-
наружено не было.  

На втором этапе определяли компо-
нентный состав ЭМП. Результаты хро-
мато-масс-спектрометрического анализа 
представлены на рисунках 2-5 и в таб-
лице 1. 

При сравнении интегрированных 
сканированных хроматограмм отмечены 
различия и особенности качественного и 
количественного содержания летучих 
компонентов. Во всех исследованных 
ЭМП идентифицированы компоненты, 
которые относятся к терпеновым соеди-
нениям, а именно сесквитерпеновые 
спирты (пачулол, погостол, норпачуле-
нол и др.), сесквитерпены (пачулен, ка-
риофилен, элемен и др.). У некоторых 
ЭМП помимо этих соединений были вы-
явлены следовые количества моно- и би-
циклических монотерпенов и ароматиче-
ских соединений, которые согласно лите-
ратурным источникам могут встречаться 
в составе данного масло [19]. Для сравне-
ния компонентного состава четырех об-
разцов масла отобрано 41 идентифициро-
ванных соединений, массовая доля кото-
рых от общей суммы более 0.3 %. Резуль-
таты представлены в таблице 1. 

В ЭМП (образец 1) обнаружено при-
сутствие синтетических веществ, таких 
как изо изопропиллаурат, изопропилми-
ристат, изопропилпальмитат. Их общее 
содержание составило около более 68%. 
Данные соединения не являются компо-
нентами натуральных эфирных масел. 
Изопропилмиристат (67.96%) являю-
щийся смягчающим средством, который 
достаточно часто используется в косме-
тических и местных фармацевтических 
препаратах в качестве растворителя, а 
также как консервант и стабилизатор за-
паха [16]. Следует отметить что, в других 
образцах данные соединения отсут-
ствует. У ЭМП (образец 4) определен ли-
монен, моноциклический монотерпен 
(около 27%), отсутствующий у других 
опытных образцов ЭМП. При органолеп 
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тическом контроле у этого образца про-
явились в запахе лимонной ноты. Со-
гласно литературным данным лимонен 
присутствует в натуральных ЭМП только 

в следовых количествах [19], большое со-
держание его может указывать на исполь-
зование его в качестве ароматизатора или 
быть результатом загрязнения во время 

 
Рис. 2. Хроматограмма летучих соединений эфирного масла образца 1* 

Fig. 2. Chromatogram of volatile compounds of essential oil sample 1* 

 
Рис. 3. Хроматограмма летучих соединений эфирного масла образца 2* 

Fig. 3. Chromatogram of volatile compounds of essential oil sample 2* 

 
Рис. 4. Хроматограмма летучих соединений эфирного масла образца 3* 

Fig. 4. Chromatogram of volatile compounds of essential oil sample 3* 

 
Рис. 5. Хроматограмма летучих соединений эфирного масла образца 4* 

Fig. 5. Chromatogram of volatile compounds of essential oil sample 4* 
*Примечание: в рисунках 2-5 используется нумерация пиков соединений согласно номеру этих 
компонентов в таблице 1. 
*Note: Figures 2-5 use the numbering of compound peaks according to the number of these components in 
Table 1. 
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сбора урожая, дистилляции или произ-
водства. В ЭМП (образцы 2 и 3) опреде-
лены высокие значения копаена (около 

27%). Как известно, копаен – трицикли-
ческий сесквитерпен, используется на за-
водах при производстве эфирных масел, 
содержание которого в ЭМП должно 

Таблица 1. Содержание некоторых компонентов в исследуемых образцах эфирного масла пачули 
Table 1. The content of some components in the studied samples of patchouli essential oils 

№/№ 

Компонент 
Время 

удержива-
ния, мин 

Достовер-
ность (Q), 

% 

Массовая доля в образце  
(от общей суммы), % 

Образец 
1 

Образец 
2 

Образец 
3 

Образец 
4 

1.  β-Pinene 12.902 97.68 - - - 0.41 
2.  Limonene 15.339 95.37 - - - 26.82 
3.  Phenylethyl 

Alcohol 
19.561 99.05 - - - 0.31 

4.  β -copaene 27.926 74.24 - - 3.06 - 
5.  α -Cubebene 27.945 93.90 - 3.47 - - 
6.  Eugenol 28.145 99.00 0.3 - - - 
7.  Cyclosativene 28.357 98.74 - 0.38 - - 
8.  β-Patchoulene 28.787 97.14 0.4 - 0.5 4.96 
9.  Copaene 28.83 96.90 - 27.11 26.55 - 
10.  β-Cubebene 29.116 96.92 - 4.27 2.87 - 
11.  β-Elemen 29.12 98.51 - - - 0.78 
12.  cis-Thujopsene 29.545 89.99 - - - 0.57 
13.  Caryophyllene 29.892 98.85 8.5 14.11 9.16 1.87 
14.  α- Guaiene 30.372 97.35 2.58 - 4.52 0.51 
15.  Seychellene 30.421 97.68 0.8 - 2.37 12.52 
16.  α-himachalene 30.621 98.32 0.54 - - - 
17.  α-Patchoulene 30.751 93.59 1.62 - - 4.7 
18.  α-Gurgujene 30.881 94.94 0.47 1.39 2.27 3.98 
19.  Alloaromadendren 30.958 97.30 - 1.99 1.9 - 
20.  γ-Muurolene 31.344 97.63 - - 1.33 - 
21.  γ-Cadinene 31.366 97.28 - 1.67 - - 
22.  γ-Selinene 31.808 92.82 - - 0.5 - 
23.  Ledene 31.838 92.96 - 1.26 - - 
24.  α-Muurolene 31.938 93.76 - 1.6 - - 
25.  β-Himachalene 31.956 97.01 1.95 - - - 
26.  δ-Guaijene 32.099 98.35 2.98 3.94 4.64 11.95 
27.  δ-Cadinene 32.601 97.17 - 10.74 3.69 - 
28.  β -Vatirenene 32.961 78.49 - 0.53 - - 
29.  Isoaromadendrene 

epoxide 
33.204 91.85 - - 0.66 - 

30.  Caryophyllene ox-
ide 

33.924 96.85 0.26 2.02 6.89 0.48 

31.  Spathulenol 34.05 84.36 - - - 0.42 
32.  Isopropyl laurate 34.939 89.31 0.7 - - - 
33.  4-epi-cubedol 35.012 89.06 - 0.64 - - 
34.  tau.-Muurolol 35.34 93.37 - 0.69 - - 
35.  Ledol 35.572 92.63 0.4 - - 0.89 
36.  γ-Gurjunene 35.606 91.42 - 0.72 0.86 - 
37.  Patchoulol 35.702 97.07 5.46 7.34 13 19.48 
38.  Tumerone 36.391 88.75 0.3 - - - 
39.  Phloracetophenone 36.928 74.96 - - - 0.38 
40.  Isopropyl myristate 39.521 95.64 67.96 - - - 
41.  Isopropyl palmitate 42.694 95.27 0.8 - - - 
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быть не более 0.5% [20]. В данных маслах 
зафиксирована высокая концентрация 
этого соединения, что может указывать 
на ошибки технологического процесса, 
неправильное хранение, возможное пред-
намеренное загрязнение и фальсифика-
цию.  

В ряду идентифицированных веществ 
общими для всех анализируемых ЭМП 
являются 5 соединений: пачулол, оксид 
кариофиллена, δ-гуайен, α-гурджинен, 
кариофиллен. Пачулол (пачулиевый 
спирт) относится к сесквитерпеновым 
спиртам, именно он обуславливает харак-
терный древесный запах данного эфир-
ного масла (рис. 6). Максимальное содер-
жание этого соединения (более 19%) 
установлено у образца 4, в тоже время, в 
трех других экспериментальных образ-
цах – в 1.5-4 раза меньше. Однако, содер-
жание этой доминанты, отвечающей за 
фармакологическое действие во всех ис-
следуемых образцах ниже рекомендуе-
мого значения Китайской Фармакопеей, а 
именно, не менее 26% [19].  

Как известно, химический состав ЭМП 
варьирует в зависимости от раститель-
ного сырья, собранного в разных геогра-
фических точках произрастания и куль-
тивирования [22, 23]. Ряд исследователей 
указывает на тот факт, что по основному 
соединению можно определить место за-
готовки сырья для получения ЭМП: до-
минанта пачулол – сырье из Вьетнама 
[23], доминанта погостон – сырье из Ки-
тая [24], доминанта гермакрен – сырье с 
Филиппинских островов [25]. Проведен-

ный ХМС-анализ, позволяет отнести про-
анализированные ЭМП к хемотипу пачу-
лола, что косвенно указывает на вьетнам-
ское происхождение эфирного масла.  

Заключение 
В результате хромато-масс-спектро-

метрического анализа эфирного масла 
пачули, различных производителей, уста-
новлено, что компонентный состав образ-
цов не идентичен и зависит, скорее всего, 
от фирмы-производителя, географиче-
ского происхождения растительного сы-
рья, особенностей технологического про-
цесса, условий хранения. Общими для 
всех анализируемых образцов эфирного 
масла являются 5 соединений: пачулол, 
оксид кариофиллена, δ-гуайен, α-гурджи-
нен, кариофиллен. Отмечено, что массо-
вая доля основного компонента данного 
масла – пачулола (5.46-19.38%), во всех 
образцах ниже рекомендуемого значения 
Китайской Фармакопеей (не менее 26%). 
Проанализированные образцы эфирного 
масла пачули по доминанте можно отне-
сти к хемотипу пачулола, что косвенно 
указывает на вьетнамское происхожде-
ние эфирного масла. Выявлено, что 
только в составе образца 1 присутствует 
изопропилмиристат, который часто ис-
пользуется в качестве разбавителя. В об-
разцах 2 и 3 обнаружены примеси копа-
ена, а в образце 4 – лемонена. Это может 
указывать на ошибки технологического 
процесса, неправильное хранение, воз-
можное преднамеренное загрязнение и 
фальсификацию. 

 
Рис. 6. Масс-спектор пачулиевого спирта (пачулола) 
Fig. 6. Mass spectrum of patchouli alcohol (patchoulol) 
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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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Аннотация. Исследование посвящено разработке технологии выделения из растворенных осадков 
накопленных высокоактивных отходов (ВАО) сложного состава радионуклидов америция и плутония 
с целью выведения их в отдельный поток, направляемый на остекловывание. Подобное решение поз-
волит отвердить оставшийся раствор, содержащий основное количество макрокомпонентов, более про-
стым и доступным методом цементирования. Для обеспечения возможности цементирования раство-
ренных пульп накопленных ВАО необходимо достичь следующих коэффициентов очистки от основ-
ных альфа-излучающих радионуклидов: от америция ~300, от плутония ~150. Содержание урана в рас-
творенных пульпах не ограничивает степень включения данного раствора в цементный компаунд. Для 
имитации присутствия в растворе америция и плутония в экспериментах использовали их химические 
аналоги – Nd и Th, соответственно. 
Изучена эффективность совместного извлечения неодима и тория из модельного раствора, имитирую-
щего растворенные осадки накопленных высокоактивных отходов, на твердофазных экстрагентах оте-
чественного и импортного производства на основе N,N,N’,N’-тетраоктилдигликольамида (ТОДГА и 
DN RESIN-B). Для селективного извлечения тория применяли ТФЭ на основе четвертичного аммони-
евого основания TEVA Resin-B. Показана возможность достижения требуемых коэффициентов 
очистки. По эффективности сорбции на ТФЭ DN Resin-B и ТОДГА компоненты раствора можно рас-
положить в следующем порядке: Th>Nd>U. 
Проведены испытания двухстадийной схемы с предварительным выделением тория на твердофазном 
экстрагенте TEVA RESIN-B и последующим извлечением неодима на твердофазном экстрагенте DN 
Resin-В. Установлено, что предварительное выделение тория позволяет увеличить эффективность 
очистки от неодима в 3 раза. Однако эффективность извлечения тория на ТФЭ TEVA Resin-B ниже, 
чем на ТФЭ ТОДГА и DN Resin-B. С учетом этого, предпочтительной выглядит схема с двумя после-
довательными ступенями очистки на ТФЭ DN Resin-B. Снижение содержания урана в модельном рас-
творе с 3.2 г/дм3 до 0.9 мг/дм3 позволило значительно увеличить эффективность извлечения неодима и 
тория. 
Ключевые слова: высокоактивные отходы, осадки, америций, плутоний, неодим, торий, коэффициент 
распределения, коэффициент очистки, твердофазный экстрагент 
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Abstract. The study is devoted to the development of a technology for the separation of accumulated higher 
activity waste (HAW) of a complex composition of americium and plutonium radionuclides from dissolved 
sediments for their removal into a separate stream for vitrification. Such a solution will make it possible to 
harden the remaining solution, containing the main amount of macrocomponents, by a simpler and more ac-
cessible method of cementing. For the provision of the possibility of cementing of dissolved pulps accumulated 
by HAW, it is necessary to achieve the following purification factors from the main alpha-emitting radionu-
clides: for americium ~ 300, for plutonium ~ 150. The content of uranium in dissolved pulps does not limit the 
degree of inclusion of this solution in the cement compound. For the simulation of the presence of americium 
and plutonium in the solution, their chemical analogues, Nd and Th, respectively, were used in the experiments. 
The efficiency of combined extraction of neodymium and thorium from a model solution simulating dissolved 
sediments of accumulated higher activity waste was studied using solid-phase extractants of domestic and for-
eign production based on N,N,N',N'-tetraoctyldiglycolamide (TODGA and DN RESIN-B). For the selective 
extraction of thorium, solid phase extraction based on the quaternary ammonium base TEVA Resin-B was 
used. The possibility of achieving the required purification coefficients was shown.  
According to the efficiency of sorption on TFE DN Resin-B and TODGA, the components of the solution can 
be arranged in the following order: Th>Nd>U. 
A two-stage scheme was tested with preliminary separation of thorium on a solid-phase extractant TEVA 
RESIN-B and subsequent extraction of neodymium on a solid-phase extractant DN Resin-B. It was established 
that the preliminary separation of thorium allows increasing the efficiency of neodymium removal by 3 times. 
However, the efficiency of thorium recovery by solid phase extraction using TEVA Resin-B SPE was lower 
than for TODGA and DN Resin-B SPE. Therefore, the scheme with two successive stages of purification on 
SPE DN Resin-B is more preferable. 
The reduction of the uranium content in the model solution from 3.2 g/dm3 up to 0.9 mg/dm3 allowed signifi-
cantly increasing the efficiency of extraction of neodymium and thorium. 
Keywords: higher activity waste, sediments, americium, plutonium, neodymium, thorium, distribution coeffi-
cient, purification coefficient, solid phase extractant 
For citation: Istomina N.M., Kozlov P.V., Usolkin A.N., Dvoryanchikova E.M. A comparison of the effi-
ciency of extraction of americium and plutonium on solid-phase extractants TODGA, DN Resin-B, and TEVA 
Resin-B from model pulps of accumulated higher activity waste. Sorbtsionnye i khromatograficheskie 
protsessy. 2022. 22(2): 155-164. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/9220 

 

Введение 
В результате реализации оборонной 

программы на ФГУП «ПО «Маяк» накоп-
лено значительное количество гетероген-
ных высокоактивных отходов (далее – 
ВАО), представляющих плотный осадок 
и осветленный раствор. Отходы нахо-
дятся на хранении более 50 лет и пред-
ставляют серьезную радиационную опас-
ность вследствие естественного износа 

емкостей-хранилищ [1]. С точки зрения 
приведения жидких и пульпообразных 
отходов к критериям приемлемости для 
последующего захоронения в специали-
зированных пунктах, данные отходы 
должны быть отверждены с получением 
устойчивого стекло- или цементоподоб-
ного компаунда. Разработанная на пред-
приятии концепция предполагает раз-
дельное обращение с осадком и осветлен-
ным раствором [2]. 
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Переработка осадков емкостей-храни-
лищ представляет наибольшую слож-
ность, как с химической, так и с радиохи-
мической точек зрения. Растворенные 
осадки обладают сложным химическим 
составом и содержат значительное коли-
чество «проблемных» для остекловыва-
ния стабильных элементов (Fe, Cr, Ni, S). 
По этой причине они не могут быть эф-
фективным образом напрямую отвер-
ждены в стеклоподобную матрицу, явля-
ющейся общепризнанной формой разме-
щения ВАО (РАО 1 класса в соответствии 
с [3]). Объем полученного компаунда бу-
дет неприемлемо велик, что непомерно 
увеличит объем отчислений за его захо-
ронение. Кроме того, переработка данной 
группы отходов практически полностью 
займет производительность печей остек-
ловывания и объемы хранения в проме-
жуточном хранилище на предприятии, 
существенно снизив возможности по от-
верждению ВАО от текущей переработки 
облученного ядерного топлива. 

В то же время, в связи со значитель-
ным содержанием в осадках долгоживу-
щих альфа-излучающих радионуклидов, 
подобные субстанции не могут быть 
напрямую отверждены в цементную мат-
рицу на технически более простых и про-
изводительных установках цементирова-
ния. Для получения цементного ком-
паунда, по уровню активности относяще-
гося к радиоактивным отходам 3 класса, 
с возможностью его захоронения в при-
поверхностных пунктах захоронения, 
удельная активность трансурановых эле-
ментов в отверждаемых отходах не 
должна превышать 3·105 Бк/дм3 [3].  

В основе одного из вариантов обраще-
ния с осадками лежит принцип фракцио-
нирования, то есть разделения исходных 
ВАО на два потока: ВАО и САО. После 
растворения осадков емкостей-хранилищ 
в азотной кислоте предполагается осуще-
ствить выделение основной части радио-
нуклидов (Am, Pu, U, Cs, Sr) и их отвер-
ждение с получением минимального объ-
ема высокоактивного стекла (РАО 

1 класса). Отходы, оставшиеся после вы-
деления указанных фракций радионукли-
дов и содержащие основное количество 
стабильных макрокомпонентов, по 
уровню активности будут относиться к 
САО и могут быть отверждены методом 
цементирования (РАО 3 класса). Финан-
совое преимущество подобного подхода 
выражается в том, что тариф за захороне-
ние 1 м3 РАО 3 класса в 9 раз ниже, чем за 
РАО 1 класса. 

Теоретическая часть 
Одним из эффективных методов из-

влечения радионуклидов из растворов яв-
ляется метод экстракционной хромато-
графии. Данный метод сочетает в себе до-
стоинства экстракционных и сорбцион-
ных процессов и характеризуется высо-
кой степенью концентрирования радио-
нуклидов, простотой нанесения экстра-
гента на поверхность сорбента, исключе-
ние использования органических разба-
вителей [4]. 

В процессах экстракции радиоактив-
ных редкоземельных и трансплутоние-
вых элементов широко используются 
экстрагенты на основе диамидов дигли-
колевой кислоты [5]. Наилучшими экс-
тракционными свойствами среди них об-
ладает N,N,N’,N’-тетра-н-октилдигли-
кольамид (ТОДГА). Структурная фор-
мула ТОДГА представлена на рисунке 1. 

ТОДГА применяется в качестве ком-
понента неподвижной фазы в коммерче-
ски доступном сорбенте импрегнирован-
ного типа DN Resin-B фирмы «Triskem 
International», полученном импрегниро-
ванием матрицы стиролдивинилбензоль-
ного сополимера жидким дигликольами-
дом. Этот твердофазный экстрагент 
(ТФЭ) успешно применяется для разделе-
ния РЗЭ и ТПЭ [6]. Описаны результаты 
исследований возможностей применения 
ТФЭ на основе ТОДГА для выделения 
макроколичеств Am(III), РЗЭ(III), Th(IV) 
[5,7]. 
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В настоящей работе для решения за-
дачи извлечения альфа-излучающих ра-
дионуклидов (Am, Pu), применяли ТФЭ 
на основе ТОДГА, полученный самосто-
ятельно в лабораторных условиях и ком-
мерческий DN Resin-B. 

Для селективного извлечения Pu при-
меняли ТФЭ на основе четвертичного ам-
мониевого основания TEVA Resin-B 
фирмы «Triskem International». 

Целью работы являлась оценка эффек-
тивности совместного извлечения амери-
ция и плутония на ТФЭ на основе 
N,N,N’,N’-тетраоктилдигликольамида 
отечественного (ТОДГА) и импортного 
производства (DN Resin-B), а также пред-
варительного извлечения плутония на 
ТФЭ TEVA Resin-B.  

Для обеспечения возможности цемен-
тирования растворенных пульп накоп-
ленных ВАО необходимо достичь следу-
ющих коэффициентов очистки от основ-
ных альфа-излучающих радионуклидов: 
от америция ~300, от плутония ~150. Со-
держание урана в растворенных пульпах 
не ограничивает степень включения дан-
ного раствора в цементный компаунд.  

Решение поставленной задачи позво-
лит реализовать финансовые и техноло-
гические преимущества схемы с фракци-
онированием потоков и отверждением 
РАО с использованием методов остекло-
вывания и цементирования, описанные 
выше. 

Экспериментальная часть 
Для совместного извлечения америция 

и плутония применяли ТФЭ DN Resin-B с 
размером фракции 50-100 мкм и массо-
вой долей экстрагента 50% и ТФЭ 
ТОДГА с размером фракции 50-100 мкм 
и массовой долей экстрагента 40%. 

Испытания проводили в динамиче-
ском режиме на установке, которая со-
стоит из: насоса высокого давления для 
подачи исходного, десорбирующего и 
промывных растворов; сети капилляров; 
экстракционно-хроматографической ко-
лонки, заполненной ТФЭ; емкостей ис-
ходного, десорбирующего и промывных 
растворов; пробирок для сбора фракций 
фильтрата на выходе из колонки. 

Извлечение компонентов проводили 
из модельного раствора, имитирующего 
растворенные пульпы накопленных 
ВАО. Состав модельного раствора опре-
делен расчетным путем, исходя из усло-
вия полного растворения пульпы ВАО в 
азотной кислоте. Для приготовления рас-
твора были использованы следующие ре-
агенты: Al(NO3)3·9H2O, Cr(NO3)3·9H2O, 
Fe(NO3)3·9H2O, Ni(NO3)2·6H2O, 
Mn(NO3)2·4H2O, CsNO3, Sr(NO3)2, Nd(NO3)3, 
Th(NO3)4. В готовом модельном растворе 
концентрация азотной кислоты состав-
ляла 5 моль/дм3. 

Для имитации присутствия в растворе 
241Am и 239Pu использовали их химиче-
ские аналоги Nd и Th, соответственно. 
Катионный состав модельного раствора 
представлен в таблице 1.  

Для проведения экспериментов ис-
пользовали экстракционно-хроматогра-
фические колонки (диаметр 4 мм, высота 
10 мм, внутренний объем 1.7 см3), запол-
ненные ТФЭ ТОДГА и DN Resin-B. Пе-
ред проведением сорбции колонки с ТФЭ 
промывали раствором азотной кислоты с 
молярной концентрацией 5 моль/дм3, 
объем промывки составлял 10 к.о. Далее 
проводили сорбцию Nd и Th, пропуская 
модельный раствор со скоростью 5 
к.о./час. Фильтрат на выходе из колонки 

 
Рис. 1. Структурная формула N,N,N’,N’-тетра-н-октилдигликольамида 

Fig. 1. Structural formula of N,N,N',N'-tetra-n-octyldiglycolamide 
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собирали по фракциям и анализировали 
на содержание Nd и Th. Определение со-
держания компонентов проводили на 
масс-спектрометре с индуктивно связан-
ной плазмой «Aligent 7800 CX». 

Значение динамического коэффици-
ента распределения рассчитывали как от-
ношение объема раствора, который мо-
жет быть профильтрован через слой сор-
бента до момента «проскока» в фильтрат 
определенного количества извлекаемого 
компонента, к массе сорбента, по фор-
муле 1. В качестве «проскоковой» кон-
центрации элемента использовали «поло-
винную» концентрацию 

𝐾𝐾𝑑𝑑 = 𝑉𝑉0,5Со

𝑚𝑚н.ф.
,  (1) 

где Кd – коэффициент распределения эле-
мента; V0,5Со – объем жидкой фазы, соот-
ветствующий половинному «проскоку» 

элемента в фильтрат, см3; mн.ф. – масса не-
подвижной фазы в колонке, г. 

Массу неподвижной фазы в колонке 
рассчитывали по формуле: 

𝑚𝑚н.ф. =  𝑚𝑚экстрагента∙𝜔𝜔
100%

,   (2) 
где ω – массовая доля экстрагента, %. 

Значения коэффициентов распределе-
ния индивидуальных компонентов рас-
твора позволяют сравнить эффектив-
ность их сорбции из раствора в условиях 
эксперимента. По результатам экспери-
ментов также определяли эффективный 
фильтроцикл – объем модельного рас-
твора, который может быть пропущен че-
рез ТФЭ с достижением требуемых коэф-
фициентов очистки. 

Обсуждение результатов 
На рисунке 2 представлена выходная 

кривая сорбции слабосорбируемых эле-
ментов (макрокомпонентов раствора). 

Таблица 1. Катионный состав модельного раствора, имитирующего растворенные пульпы 
накопленных ВАО 
Table 1. Cationic composition of a model solution simulating dissolved pulps of accumulated 
HAW 

Элемент Содержание, мг/дм3 Элемент Содержание, мг/дм3 
Al 3500 Cr 190 
U 3200 Th 100 
Fe 1100 Cs 90 
Ni 550 Nd 75 
Mn 200 Sr 10 
 

  
Рис. 2. Выходная кривая 

сорбции Al, Fe, Ni, Mn, Cr на 
ТФЭ DN Resin-B 

Fig. 2. The elution curve of sorp-
tion of Al, Fe, Ni, Mn, Cr by solid 
phase extraction using DN Resin-B 

Рис. 3. Выходные кривые сорбции 
элементов на ТФЭ DN Resin-B:  

1 – U; 2 – Nd; 3 – Th. 
Fig. 3. The elution curve of sorption 

of elements by solid phase extraction using DN 
Resin-B: 1 – U; 2 – Nd; 3 – Th 
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Согласно полученным данным, такие 
макрокомпоненты раствора, как Al, Fe, 
Ni, Mn, Cr не извлекаются на ТФЭ DN 
Resin-B в условиях данного экспери-
мента, их концентрация в первых фрак-
циях фильтрата резко возрастает до ис-
ходной концентрации в модельном рас-
творе. Данные элементы не препятствуют 
извлечению целевых компонентов. 

На рисунке 3 представлены фронталь-
ные выходные кривые сорбции тория, 
неодима и урана на ТФЭ DN Resin-B. Ко-
эффициенты распределения тория, 
неодима и урана составили, соответ-
ственно, 600, 319 и 60. По эффективности 
сорбции элементы можно расположить в 
следующем порядке: Th>Nd>U. 

Требуемый коэффициент очистки рас-
твора от неодима (Коч~300), достигается 
при пропускании модельного раствора до 
82 к.о. Коэффициент очистки от тория до-
стигается при пропускании 154 к.о мо-
дельного раствора. Несмотря на низкий 
коэффициент распределения по сравне-
нию с неодимом и торием, коэффициент 
очистки от урана при пропускании пер-
вых 15 к.о. модельного раствора, состав-
ляет 78900. Это означает, что уран зани-
мает частично емкость ТФЭ DN Resin-B 
и снижает эффективность извлечения то-
рия и неодима. О результатам экспери-
мента неодим занимает 15% от теорети-
ческого значения полной обменной емко-
сти ТФЭ DN Resin-B, торий – 27%, уран 
– 58%.  

Результаты сорбции компонентов мо-
дельного раствора на ТФЭ ТОДГА. Ре-
зультаты эксперимента, полученные в 
цикле сорбции элементов на ТФЭ 
ТОДГА, представлены на рисунке 4. Тре-
буемый коэффициент очистки раствора 
от неодима достигается при пропускании 
модельного раствора до объема 60 к.о., 
коэффициент очистки от тория – при про-
пускании модельного раствора до объема 
79 к.о. 

Коэффициенты распределения тория, 
неодима и урана составили 766, 388 и 70, 
соответственно. Полученные значения 

коэффициентов распределения сопоста-
вимы со значениями, полученными в про-
цессе сорбции на ТФЭ DN Resin-B.  

Теоретическая полная обменная ем-
кость ТФЭ ТОДГА по неодиму реализо-
вана на 20%, по торию – на 38%. Уран за-
нимает значительную часть емкости ТФЭ 
– 42%. 

Результаты двустадийного процесса 
сорбции компонентов модельного рас-
твора на ТФЭ TEVA Resin-B и DN Resin-
B. В соответствии с результатами преды-
дущих экспериментов по испытанию 
ТФЭ на основе ТОДГА, было установ-
лено, что торий извлекается из растворов 
на данных ТФЭ в большей степени, чем 
неодим. С целью увеличения эффектив-
ности извлечения неодима, была рас-
смотрена возможность предварительного 
выделения из раствора Th. Для селектив-
ного извлечения тория фирмой Triskem 
предложена экстракционно-хроматогра-
фическая смола TEVA Resin-B с разме-
ром фракции 50-100 мкм и массовой до-
лей экстрагента – 50%. Активным веще-
ством данного ТФЭ является соль четвер-
тичного амина.  

Схема двухстадийной очистки вклю-
чала в себя стадию предварительного вы-
деления тория из раствора на ТФЭ TEVA 
Resin-B, и последующую стадию извле-
чения из очищенного раствора неодима 
на DN Resin-B.  

Для проведения эксперимента одну 
экстракционно-хроматографическую ко-
лонку заполнили ТФЭ TEVA Resin-B, 
другую – ТФЭ DN Resin-B. Сначала мо-
дельный раствор пропускали через ко-
лонку с ТФЭ TEVA Resin-B со скоростью 
5 к.о./ч. Фильтрат на выходе собирали в 
отдельную емкость, периодически отби-
рая пробы на анализ. Выходные кривые 
сорбции Th, Nd и U на ТФЭ TEVA Resin-
B представлены на рисунке 5. По полу-
ченным результатам, коэффициенты рас-
пределения неодима (Kd=52) и урана 
(Kd=52) значительно ниже коэффициента 
распределения тория (Kd=355). 
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После сорбции теоретическая полная 
обменная емкость реализована на 17% по 
торию, на 1% по неодиму и на 44% по 
урану. Полного насыщения сорбента  
TEVA Resin-B не достигнуто. После 
предварительной очистки на ТФЭ TEVA 
модельный раствор, с содержанием тория 
примерно 4 мг/дм3, пропускали через 
ТФЭ DN Resin-B со скоростью 5 к.о./час. 
Объем пропущенного раствора составил 
360 к.о. Результаты представлены на ри-
сунке 6. 

По полученным результатам можно 
сделать вывод о значительном улучше-
нии эффективности извлечения неодима. 
Коэффициент распределения неодима со-
ставил 600, что примерно в 2 раза выше, 
чем в эксперименте без предваритель-
ного извлечения тория. Требуемый коэф-

фициент очистки раствора от неодима до-
стигается при пропускании 240 к.о., что в 
3 раза больше, чем при фильтрации рас-
твора через ТФЭ DN Resin-B без стадии 
предварительного выделения тория.   

В экспериментах с ТФЭ DN Resin-B 
насыщение сорбента неодимом не превы-
шало 30%. В данном опыте теоретиче-
ская полная обменная ёмкость сорбента 
реализована на 50%. Обобщенные ре-
зультаты экспериментов приведены в 
таблице 2. 

В связи с тем, что уран занимает зна-
чительную часть ёмкости исследуемых 
ТФЭ по причине его высокого содержа-
ния в растворе, провели эксперимент по 
оценке эффективности извлечения Nd и 
Th на ТФЭ DN Resin-B из модельного 
раствора с пониженным содержанием 

  
Рис. 4. Выходные кривые сорбции эле-

ментов на ТФЭ ТОДГА: 
1 – U; 2 – Nd; 3 – Th. 

Fig. 4. The elution curve of sorption of ele-
ments by solid phase extraction using 

TODGA: 1 – U; 2 – Nd; 3 – Th 

Рис. 5. Выходные кривые сорбции эле-
ментов на ТФЭ TEVA Resin-B: 

 1 – U; 2 – Nd; 3 – Th. 
Fig. 5. The elution curve of sorption of ele-

ments by solid phase extraction using TEVA 
Resin-B: 1 – U; 2 – Nd; 3 – Th 

 
Рис. 6. Выходные кривые сорбции элементов на ТФЭ DN Resin-B: 1 – U; 2 – Nd. 

Fig. 6. The elution curve of sorption of elements by solid phase extraction using  
DN Resin-B: 1 – U; 2 – Nd. 
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урана (0.9 мг/дм3). Методика экспери-
мента аналогична экспериментам, опи-
санным выше. Отличие заключается в 
том, что поступенчатый отбор и анализ 
фракций фильтрата не проводился.  

Суммарный объем модельного рас-
твора, пропущенный через колонку, со-
ставил 237 к.о. В последней фракции 
фильтрата содержание неодима соста-
вило 0.008 мг/ дм3, тория – 1 мг/ дм3, 
урана – 1 мг/ дм3. Таким образом, коэф-
фициент очистки от неодима составил 
6250 (требуемый Коч~300). Насыщение 
сорбента по Nd достигнуто не было. Для 
сравнения, эффективный фильтроцикл в 
первом цикле на ТФЭ DN Resin-B для Nd 
с содержанием урана в растворе ~3 г/дм3 
составил 84 к.о. 

Установить эффективный фильтро-
цикл для Th не удалось в связи с отсут-
ствием данных по химическому составу 
фильтратов. По имеющимся данным, при 
фильтрации 237 к.о. исходного раствора 
коэффициент очистки от тория составил 
90, что ниже требуемого значения 
Коч~150. С учетом объема модельного 
раствора, пропущенного через колонку, а 
также содержания Nd и Th в растворе, 
полная обменная ёмкость ТФЭ DN Resin-
B была реализована не более, чем на 50%. 
Таким образом, можно сделать вывод, 
что при низком содержании в растворе 
урана, эффективность сорбции неодима и 
тория значительно выше.  

Заключение 
На модельном растворе, имитирую-

щем растворенные пульпы накопленных 
ВАО, показана принципиальная возмож-
ность достижения требуемых коэффици-
ентов очистки от неодима и тория (анало-
гов америция и плутония).  

По эффективности сорбции на ТФЭ 
DN Resin-B и ТОДГА компоненты рас-
твора можно расположить в следующем 
порядке: Th>Nd>U. 

На ТФЭ DN Resin-B эффективный 
фильтроцикл для неодима и тория выше, 
соответственно, на 36 и 94%, чем на ТФЭ 
ТОДГА. 

Двухстадийная схема эксперимента с 
предварительным выделением тория на 
ТФЭ TEVA Resin-B позволила увеличить 
эффективность последующего выделе-
ния неодима на ТФЭ DN Resin-B из очи-
щенного от тория раствора в 3 раза. Од-
нако следует отметить, что эффектив-
ность извлечения тория на ТФЭ TEVA 
Resin-B ниже, чем на ТФЭ ТОДГА и DN 
Resin-B. С учетом этого, предпочтитель-
ной выглядит схема с двумя последова-
тельными ступенями очистки на ТФЭ DN 
Resin-B. 

Снижение содержания урана в модель-
ном растворе с 3.2 г/дм3 до 0.9 мг/дм3 поз-
волило значительно увеличить эффектив-
ность извлечения неодима и тория. 

Таблица 2. Обобщенные результаты экспериментов по извлечению Nd и Th из модельного 
раствора 
Table 2. Generalized results of experiments on the extraction of Nd and Th from a model solution 

Параметр 
Совместное извлечение 

Nd и Th 
Последовательное извлечение  

Th и Nd 
DN Resin-B ТОДГА TEVA Resin-B DN Resin-B 

Элемент Nd Th Nd Th Nd Th Nd Th 
Коэффициент 
распределения 319 600 388 766 52 355 600 - 

Эффективный 
фильтроцикл, к.о. 82 154 60 79 - 75 240 - 

Реализованная 
ёмкость от теоре-
тической ПОЕ, % 

15 27 20 38 - 17 50 - 
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Полученные результаты позволяют 
сделать вывод о принципиальной воз-
можности применения рассмотренного 
метода и материалов для решения задачи 
фракционирования компонентов осадков 
ВАО, накопленных от реализации обо-
ронной программы, с последующим от-
верждением образующихся потоков ВАО 
и САО методами остекловывания и це-
ментирования, с целью обеспечения фи-
нансовых и технологических преиму-
ществ. 
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Иммобилизация гидрохлорида доксициклина на клиноптилолите 
 
Татьяна Анатольевна Крысанова✉, Наталья Владимировна Мироненко, 
Валерия Алексеевна Кирилова, Вячеслав Александрович Крысанов 
 
Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия 
✉takrys@yandex.ru 
 
Аннотация. Современные фармакологические исследования по иммобилизации лекарственных ве-
ществ на природных сорбентах считают перспективным использование энтеросорбентов на основе 
алюмосиликатов в качестве носителей лекарственных препаратов для увеличения стабильности и эф-
фективности их применения. Одним из представителей таких алюмосиликатов является клиноптило-
лит – цеолитовый туф с развитой поверхностью, высокой сорбционной емкостью и возможностью мо-
дификации. Из группы полусинтетических антибиотиков тетрациклинового ряда можно выделить гид-
рохлорид доксициклина, который по сравнению с другими тетрациклинами практически не угнетает 
нормальную микрофлору кишечника, отличается высокой биодоступностью. Целью данной работы 
явилось изучение сорбционной способности клиноптилолита по отношению к гидрохлориду доксицик-
лина.  
В качестве объектов исследования были выбраны рекомендованный в качестве энтеросорбента «Кли-
монт» клиноптилолитовый туф Люльинского месторождения (Приполярный Урал Югры), основной 
фазой которого является клиноптилолит (68%), и антибиотик – гидрохлорид доксициклина.  
Сорбционное равновесие в системе клиноптилолит − водный раствор гидрохлорида доксициклина изу-
чали при температуре 298 К в статических условиях методом переменных концентраций в интервале 
0.05-4.0 ммоль/дм3 (рН=4.5). Фильтрат анализировали на содержание антибиотика спектрофотометриче-
ским методом на спектрофотометре Shimadzu UV-1800. Для определения содержания внекаркасных кати-
онов сорбента использовали методы пламенной фотометрии и комплексонометрии.  
Получена изотерма сорбции гидрохлорида доксициклина на клиноптилолите. Определен вклад обмен-
ной и необменной составляющих в сорбционный параметр. Установлено, что мономолекулярной сорб-
ции антибиотика на алюмосиликате соответствует механизм эквивалентного обмена внекаркасных ка-
тионов сорбента на катионы препарата за счет электростатического взаимодействия между положи-
тельно заряженными NH3

+-группами доксициклина и электроотрицательными центрами каркаса сор-
бента. Выявлено, что формирование полимолекулярных слоев возможно в результате ассоциации док-
сициклина за счет водородных связей групп С=О пиранозного цикла и гидроксильных групп феноль-
ных группировок.  
Изотерма сорбции гидрохлорида доксициклина на клиноптилолите обработана с применением моделей 
Ленгмюра, Фрейндлиха и Редлиха-Петерсона. Установлено, что сорбция антибиотика из разбавленных 
растворов наилучшим образом описывается моделью Ленгмюра. Рассчитаны величины сорбционных 
параметров с использованием линеаризованных уравнений сорбционных моделей и равновесный ко-
эффициент распределения. 
Ключевые слова: сорбция, клиноптилолит, гидрохлорид доксициклина  
Для цитирования: Крысанова Т.А., Мироненко Н.В., Кирилова В.А., Крысанов В.А. Иммобилизация 
гидрохлорида доксициклина на клиноптилолите // Сорбционные и хроматографические процессы. 
2022. Т. 22, № 2. С. 165-172. https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/9221 
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Abstract. The use of enterosorbents based on aluminosilicates as drug carriers to increase the stability and 
effectiveness of their use is considered promising in modern pharmacological studies for the immobilization 
of drugs on natural sorbents. One of the representatives of such aluminosilicates is clinoptilolite, a zeolitic tuff 
with a developed surface, high sorption capacity and the possibility of modification. From the group of semi-
synthetic tetracycline antibiotics, doxycycline hydrochloride, compared with other tetracyclines, practically 
does not inhibit the normal intestinal microflora and it is characterized by high bioavailablity. The purpose of 
this study was the investigation of the sorption capacity of clinoptilolite with respect to doxycycline hydro-
chloride.  
"Klimont" - clinoptilolite tuff of the Lyulinskoe deposit (Polar Urals of Yugra), the main phase of which is 
clinoptilolite (68%), and an antibiotic - doxycycline hydrochloride was recommended as an enterosorbent.  
Sorption equilibrium in the clinoptilolite - aqueous solution of doxycycline hydrochloride system was studied 
at a temperature of 298 K under static conditions by the method of variable concentrations in the range 0.05-
4.0 mmol/dm3 (pH=4.5). The filtrate was analysed for antibiotic content by a spectrophotometric method using 
a Shimadzu UV-1800 spectrophotometer. The flame photometry and complexometry methods were used for 
the determination of the content of extra framework cations of the sorbent.  
The sorption isotherm of doxycycline hydrochloride on clinoptilolite was obtained. The contribution of the 
exchange and non-exchange components to the sorption parameter is determined. It was established that the 
mechanism of the equivalent exchange of extra framework cations of the sorbent for cations of the preparation 
due to the electrostatic interaction between positively charged NH3

+ groups of doxycycline and electronegative 
centres of the sorbent framework corresponds to the monomolecular sorption of an antibiotic on aluminosili-
cate. It was found that the formation of polymolecular layers is possible as a result of the association of doxycy-
cline due to hydrogen bonds of the C=O groups of the pyranose ring and hydroxyl groups of phenol groups.  
The sorption isotherm of doxycycline hydrochloride on clinoptilolite was processed using the Langmuir, 
Freundlich and Redlich-Peterson models. It was found that antibiotic sorption from dilute solutions is best 
described by the Langmuir model. Values of sorption parameters using linearised equations of sorption models 
and equilibrium distribution coefficient were calculated. 
Keywords: sorption, clinoptilolite, doxycycline hydrochloride 
For citation: Krysanova T.A., Mironenko N.V., Kirilova V.A., Krysanov V.A. Immobilization of doxycycline 
hydrochloride on clinoptilolite. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(2): 165-172. 
(In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/9221 

 

Введение 

Современные исследования фармако-
логического направления [1-4], посвя-
щенные иммобилизации биологически 
активных веществ на природных сорбен-
тах, свидетельствуют о возросшем инте-
ресе к изучению свойств энтеросорбен-
тов на основе алюмосиликатов, которые 
могут использоваться как эффективные 

носители лекарственных препаратов про-
лонгированного действия. Среди природ-
ных алюмосиликатов перспективным для 
использования в медицине и биотехноло-
гии можно считать клиноптилолит – сор-
бент, имеющий развитую поверхность, 
высокую адсорбционную емкость и воз-
можность химической модификации для 
изменения его селективности [5,6]. Из 
группы полусинтетических антибиоти-
ков широкого спектра действия нужно 
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выделить гидрохлорид доксициклина, ко-
торый по сравнению с другими тетрацик-
линами обладает рядом преимуществ: 
легкое связывание с белками плазмы, вы-
сокая биодоступность, незначительное 
негативное воздействие на микрофлору 
кишечника [7,8]. Целью данной работы 
явилось изучение сорбционной способ-
ности клиноптилолита по отношению к 
гидрохлориду доксициклина.  

Экспериментальная часть 

Объектом исследования являлся кли-
ноптилолит Люльинского месторожде-
ния Приполярного Урала Югры (68%) – 
представитель минералов из группы 
алюмосиликатов щелочных и щелочнозе-
мельных элементов с тетраэдрическим 
каркасом, включающим полости с катио-
нами (K+, Na+, Ca2+ и Mg2+) и молекулами 
воды [9]. Размер частиц сорбента состав-
лял 0.02-0.06 мм. Данный алюмосиликат 
используется как энтеросорбент «Кли-
монт», имеющий большое сродство к 
гидрофильным органическим соедине-
ниям (мольное отношение Si/Al=3.9).  

В работе использовали антибиотик – 
гидрохлорид доксициклина 
((4S,4aR,5S,5aR,6R,12aS) – 4-димети-
ламино-3,5,10,12,12a-пентагидрокси-6-
метил-1,11-диоксо-1,4,4a,5,5a,6,11,12a-
октагидротетрацен-2-карбоксамида гид-
рохлорид) фирмы Hightechhealthcare (Ин-
дия). Структурная формула препарата 
представлена на рис. 1 [7]. 

Иммобилизацию гидрохлорида докси-
циклина на клиноптилолите исследовали 
при температуре 298 К в статических 

условиях методом переменных концен-
траций антибиотика в интервале 0.05-
4.00 ммоль/дм3 при рН=4.5, при котором 
доксициклин находился в растворе пре-
имущественно в виде катиона [10]. Воз-
душно-сухие навески алюмосиликата 
массой 0.10 г±0.0002 г заливали в колбы 
на 200.0 см3 водными растворами докси-
циклина различной концентрации. Со-
держимое колб перемешивали и остав-
ляли на время, необходимое для достиже-
ния равновесия, которое было установ-
лено из предварительного кинетического 
эксперимента.  

После достижения равновесия в си-
стеме раствор доксициклина отделяли от 
частиц сорбента фильтрованием. В филь-
трате определяли содержание внекаркас-
ных катионов и препарата в равновесном 
растворе. Содержание антибиотика выяв-
ляли спектрофотометрическим методом, 
используя спектрофотометр Shimadzu UV-
1800, при аналитической длине волны  
λ=275 нм (275=8820 дм3/(мольсм), 
Sr=0.003). Концентрацию ионов Na+ и K+ 
в равновесном растворе определяли ме-
тодом пламенной фотометрии (ошибка 
2%), ионов Ca2+ и Мg2+ – методом ком-
плексонометрии (ошибка 0.4%). Количе-
ство сорбированного антибиотика устанав-
ливали по разности концентраций раствора 
до и после контакта с сорбентом. Резуль-
таты эксперимента подвергались обра-
ботке методом математической стати-
стики при доверительной вероятности 
0.95. 

Регистрацию ИК спектров сорбента до 
и после контакта с водным раствором 
гидрохлорида доксициклина проводили 

 
Рис. 1 Химическая формула гидрохлорида доксициклина 

Fig. 1 Chemical formula of doxycycline hydrochloride 
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при Т=298 К, используя спектрометр 
Bruker Equinox 55 c Фурье-преобразова-
нием в режиме диффузионного отраже-
ния в интервале частот 400-4000 см-1 с 
разрешением 4 см-1. Ошибка метода 
равна 3%. Для интерпретации получен-
ных ИК спектров использовали литера-
туру [11,12]. 

Обсуждение результатов 

Иммобилизация на алюмосиликатах 
биологически активных веществ (в част-
ности, антибиотиков) является сложным 
процессом, включающим в себя как воз-
можность ионного обмена внекаркасных 
катионов с катионами антибиотика, так и 
появление дополнительных полимолеку-
лярных взаимодействий в системе.  

Межфазное распределение гидрохло-
рида доксициклина в системе клинопти-
лолит – водный раствор антибиотика 
приведено на рис. 2. По номенклатуре 
ИЮПАК изотерму можно отнести к IV 
типу, S-форма по классификации 
Джайлса [13] свидетельствует о возмож-
ном полислойном закреплении доксицик-
лина на клиноптилолите.  

Выявлен линейный вид изотермы 
сорбции препарата из раствора с концен-
трацией менее 1.0 ммоль/дм3. С ростом 
концентрации антибиотика на изотерме 
появляется незначительное плато, что 

предполагает возможность монослой-
ного закрепления катионов доксицик-
лина на клиноптилолите в результате их 
электростатического взаимодействия с 
алюмокислородным каркасом сорбента, 
заряженным отрицательно [14]. 

Формирование мономолекулярного 
слоя сопровождается выделением из сор-
бента в равновесный раствор эквивален-
того количества внекаркасных подвиж-
ных катионов. Малое количество ионооб-
менно сорбированного антибиотика, рав-
ное 0.05 ммоль/г, может быть связано с 
недоступностью большинства заряжен-
ных центров клиноптилолита для катио-
нов доксициклина.  

Иммобилизация доксициклина на кли-
ноптилолите проявляется в появлении на 
ИК-спектре сорбента дополнительных 
полос поглощения и смещением макси-
мумов основных полос поглощения. Ме-
ханизм эквивалентного обмена катионов 
доксициклина на активных центрах сор-
бента характеризуется смещением частот 
валентных колебаний, соответствующих 
Si–O–(Al) группам клиноптилолита 
(1106→1062 и 1022→1010 см-1), валент-
ным и деформационным колебаниям 
NH3

+-групп антибиотика (2823→2800 см-1 и 
1545→1520 см-1 соответственно) в низко-
частотную область спектра по сравнению 
со спектром исходного сорбента.  

 
Рис.2  Изотерма сорбции водного раствора гидрохлорида доксициклина 

на клиноптилолите при 298 К 
Fig. 2 Sorption isotherm of an aqueous solution of doxycycline hydrochloride 

on clinoptilolite at 298 K 
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Рост концентрации раствора антибио-
тика выше 1.5 ммоль/дм3 приводит к рез-
кому увеличению сорбционной емкости 
сорбента по доксициклину (без измене-
ния ионообменной составляющей про-
цесса сорбции), максимальная величина 
которой равна 0.18 ммоль/г. Закрепление 
на отрицательных центрах каркаса кли-
ноптилолита катионов доксициклина де-
лает их новыми центрами сорбции для 
следующих слоев антибиотика. 
Полислойная сорбция доксциклина воз-
можна в результате формирования его ас-
социатов за счет водородных связей [13]. 

Закрепление антибиотика на клиноп-
тилолите в виде ассоциатов отражается 
на ИК спектре в батохромном сдвиге по-
лос поглощений, отвечающих валентным 
колебаниям группы С=О пиранозного 
цикла (1063→1040 см-1), и валентным ко-
лебаниям ОH-группы фенольной группи-
ровки (3250→3220 см-1), участвующих в 
образовании водородных связей. 

Количественные характеристики сорб-
ции препарата на клиноптилолите в ин-
тервале концентраций монослойного за-
крепления антибиотика определяли, ис-
пользуя модели Ленгмюра, Фрейндлиха и 

Редлиха-Петерсона [15-17]. Значения 
констант, входящих в уравнения моделей 
сорбции, рассчитывали по линеаризован-
ным уравнениям данных моделей, также 
были определены коэффициенты корре-
ляции (табл.1). 

Выявлено, что сорбция доксициклина 
по эквивалентному обмену с внекаркас-
ными катионами описывается уравне-
нием Ленгмюра с максимальной вероят-
ностью, это подтверждается получен-
ными значениями коэффициентов корре-
ляции (R2). Близкое к единице значение 
параметра β в уравнении Редлиха-Петер-
сона подтверждает сорбцию антибиотика 
из разбавленных растворов по механизму 
Ленгмюра, учитывая равноценность ак-
тивных центров и однородность поверх-
ности клиноптилолита.  

Рассчитан равновесный коэффициент 
распределения (D), отвечающий за селек-
тивность сорбента к гидрохлориду докси-
циклина во всей области исследуемых 
концентраций раствора (рис.3):  

𝐷 ൌ ொ∙ௐ

஼೛
,  

Таблица 1. Значения сорбционных параметров, рассчитанных с использованием уравнений 
Ленгмюра, Фрейндлиха и Редлиха-Петерсона 
Table 1. Values of sorption parameters calculated using the Langmuir, Freindlich and Redlich-
Peterson equations 

Модель Ленгмюра 

Гидрохлорид 
доксициклина 

КL, дм3/моль 
∞, ммоль/г R2 

1.07 0.08 0.99 
Модель Фрейндлиха 

Гидрохлорид 
доксициклина 

KF , дм31/n(ммоль)1-1/n/г n R2 
1.42 1.25 0.97 
Модель Редлиха-Петерсона 

Гидрохлорид 
доксициклина 

KR, л/г aR, дм3β/ммольβ β R2 
1.11 1.12 0.85 0.95 

где Q∞ – предельное количество сорбированного антибиотика (емкость монослоя), ммоль/г; KL – кон-
станта сорбционного равновесия, дм3/ммоль; n – константа изотермы Фрейндлиха; KF – константа 
изотермы Фрейндлиха (сорбционная емкость) (дм3)1/n(ммоль)1-1/n/г; aR и KR – константы изотермы 
Редлиха – Петерсона, (дм3)β/ммольβ и дм3/г соответственно; β – константа, значение которой должно 
лежать в интервале 0<β<1.  
where Q∞ is limiting amount of sorbed antibiotic (monolayer capacity), mmol/g; KL is sorption equilibrium 
constant, dm3/mmol; n is Freundlich isotherm constant; KF is Freundlich isotherm constant (sorption capac-
ity) (dm3)1/n(mmol)1-1/n/G; aR and KR are Redlich-Peterson isotherm constants, (dm3)β/mmolβ and dm3/g, re-
spectively; βis constant with the value in the range 0<β<1. 
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где Q − количество антибиотика, закреп-
ленного на сорбенте, ммоль/г; Ср − равно-
весная концентрация препарата в 
растворе, ммоль/дм3, W − удельный 
объем сорбента, г/дм3. 

На начальном участке кривой при фор-
мировании монослоя наблюдается резкое 
снижение коэффициента распределения. 
Рост необменной составляющей сорбции 
для антибиотика с увеличением концен-
трации раствора приводит к возрастанию 
D, затем наблюдается снижение его вели-
чины, что обусловлено проявлением сте-
рического фактора [18].  

Заключение 

Установлены особенности иммобили-
зации гидрохлорида доксициклина на 
клиноптилолите при температуре 298 К. 
Выявлено, что монослойное закрепление 
антибиотика на клиноптилолите проте-
кает в результате эквивалентного обмена 

с внекаркасными катионами сорбента, а 
полимолекулярный характер сорбции 
связан с образованием ассоциатов гидро-
хлорида препарата за счет водородных 
связей. Выявлено, что сорбция антибио-
тика из разбавленных растворов с макси-
мальной вероятностью описывается мо-
делью Ленгмюра. Рассчитаны величины 
сорбционных параметров с использова-
нием линеаризованных уравнений 
Ленгмюра, Фрейндлиха, Редлиха-Петер-
сона и равновесный коэффициент распре-
деления.  

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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Кинетика сорбции ионов никеля на почвах Удмуртии 
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Аннотация. Благодаря компонентам поглощающего комплекса почва является мощным природным сорбентом 
тяжелых металлов в поверхностном слое, снижая, таким образом, негативное воздействие поллютантов. Накопле-
ние в почве ионов никеля, способных при изменяющихся внешних условиях вновь переходить в растворенное 
состояние, диктует необходимость изучения кинетики сорбционного процесса между ионами металла и почвой.  
Лабораторный эксперимент по изучению кинетики сорбции ионов никеля проводили в статических условиях кон-
такта раствора соли с верхним гумусовым горизонтом (А0 ) дерново-подзолистой, дерново-карбонатной и серой 
лесной почв, наиболее распространенных в Удмуртской республике. Представлены результаты определения пара-
метров кинетики ионов никеля из водных растворов сульфата никеля почвой. В эксперименте использовалась се-
рия почвенных суспензий, в которых через фиксированные промежутки времени (0.5-600 час) определяли оста-
точную концентрацию ионов металла методом атомно-абсорбционной спектрометрии с электротермической ато-
мизацией.  
Определено, что процесс сорбции протекает достаточно быстро, более 90% ионов никеля поглощается в первые 
два часа всеми типами исследуемых почв; равновесие в системе «почва – никель» достигается практически за 
24 часа. С помощью экспериментальных кинетических кривых найдено, что величина адсорбции в момент равно-
весия у дерново-подзолистой почвы по отношению к ионам никеля равна 0.00697 моль∙кг-1, у дерново-карбонат-
ной   ̶0.00645моль∙кг-1 и у серой лесной   ̶0.00635 моль∙кг-1. Применение уравнений диффузионной кинетики к экс-
периментальным кинетическим кривым показало, что кинетика исследуемого сорбционного процесса представ-
ляет собой комбинацию внешней и внутренней диффузионной кинетики, при этом внешнедиффузионные ограни-
чения проявляются в большей степени у дерново-подзолистой и дерново-карбонатной почв. Сопоставление ре-
зультатов использования моделей псевдо-первого и псевдо-второго порядков при изучении механизмов сорбции 
ионов никеля почвами Удмуртии показывает, что в изученных условиях уравнение псевдо-второго порядка лучше 
описывает экспериментальные данные у всех исследуемых типов почв, свидетельствуя о контроле процесса сорб-
ции металла почвой химической реакцией. Максимальная константа скорости зафиксирована у дерново-карбонат-
ной почвы (2.97∙10-6 кг∙моль-1∙час-1), минимальные значения константы скорости у дерново-подзолистой почвы 
(0.68∙10-6 кг∙моль-1∙час-1).  
Ключевые слова: никель, почва, сорбция, кинетика сорбции, диффузия, модель реакции псевдо-пер-
вого и псевдо-второго порядка 
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Abstract. Due to the components of the absorbing complex, soil is a powerful natural sorbent of heavy metals 
in the surface layer, thus reducing the negative impact of pollutants. The accumulation of nickel ions in soil, 
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which are capable of re-dissolving under changing environmental conditions, determines the need to study the 
kinetics of the sorption process between metal ions and soil.  
A laboratory experiment for the study of the sorption kinetics of nickel ions was carried out under static con-
ditions of contact of a salt solution with the upper humus horizon (A0 ) of sod-podzolic soil, sod-carbonate and 
grey forest soils, the most common in the Udmurt Republic. The results of determining the parameters of the 
kinetics of nickel ions from aqueous solutions of nickel sulphate in soil are presented. A series of soil suspen-
sions was used in the experiment, in which the residual concentration of metal ions was determined at fixed 
intervals (0.5-600 h) by atomic absorption spectrometry with electrothermal atomization.  
It was determined that the sorption process proceeds quite quickly, more than 90% of nickel ions are absorbed 
in the first two hours by all types of studied soils; equilibrium in the "soil-nickel" system is achieved in almost 
24 hours. Using experimental kinetic curves, it was found that the value of adsorption at the moment of equi-
librium in sod-podzolic soil with respect to nickel ions was equal to 0.00697 mol∙kg-1, in sod-carbonate ̶ – 
0.00645mol∙kg-1 and for the grey forest ̶ – 0.00635 mol∙kg-1. The application of the equations of diffusion ki-
netics to the experimental kinetic curves showed that the kinetics of the studied sorption process is a combina-
tion of external and internal diffusion kinetics, while external diffusion limitations are manifested to a greater 
extent in sod-podzolic and sod-carbonate soils. A comparison of the results of using pseudo-first and pseudo-
second order models in studying the mechanisms of nickel ion sorption by soils of Udmurtia shows that under 
the studied conditions, the pseudo-second order equation better described the experimental data for all studied 
soil types, indicating that the process of metal sorption by soil is controlled by a chemical reaction. The maxi-
mum rate constant was recorded for sod-carbonate soil (2.97∙10-6 kg∙mol-1∙h-1), the minimum values of the rate 
constant ̶ for sod-podzolic soil (0.68∙10-6 kg∙mol-1∙h-1).  
Keywords: nickel, soil, sorption, sorption kinetics, diffusion, pseudo-first and pseudo-second order reaction 
model 
For citation: Shumilova M.A., Petrov V.G. Kinetics of Nickel Ion Sorption on Soils of Udmurtia. Sorbtsionnye 
i khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(2): 173-182. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorp-
chrom.2022.22/9222  

Введение 
Развитие промышленности обусловли-

вает поступление в природные среды все 
большего количества загрязняющих ве-
ществ, большая часть из них принадле-
жит тяжелым металлам (ТМ), в частно-
сти, ионам никеля, занимающим лидиру-
ющие позиции по объему загрязненных 
территорий [1]. За счет компонентов поч-
венного поглощающего комплекса 
(ППК) почва является мощным природ-
ным сорбентом ТМ в поверхностном 
слое, снижая, таким образом, негативное 
воздействие поллютантов [2-5]. Накопле-
ние в природных объектах, в частности в 
почве, ионов никеля, способных при из-
меняющихся внешних условиях вновь 
переходить в растворенное состояние, 
диктует необходимость изучения кине-
тики сорбционного процесса между 
ионами металла и почвой. Знание сорбци-
онных особенностей почвы позволит 
успешно осуществлять экологический 
мониторинг, рекультивацию загрязнен-
ных ТМ территорий, внесение веществ-

инактиваторов для более прочной фикса-
ции ионов ТМ в почве [6].  

Имеются единичные работы по изуче-
нию сорбционных свойств почв Удмур-
тии по отношению к ионам никеля [7,8], 
но в литературных источниках отсут-
ствуют данные по исследованию кине-
тики адсорбции ионов никеля наиболее 
распространенными типами почв, сфор-
мированными на территории республики. 
Учитывая слабую изученность данного 
вопроса, целью представленной работы 
является исследование кинетических за-
кономерностей сорбции ионов никеля 
почвами Удмуртской республики. 

Экспериментальная часть 
Лабораторный эксперимент по изуче-

нию кинетики сорбции ионов никеля про-
водили в статических условиях взаимо-
действия раствора соли с верхним гуму-
совым горизонтом (А0) дерново-подзоли-
стой, дерново-карбонатной и серой лес-
ной почв, наиболее широко представлен-
ных в Удмуртской республике [9]. 
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Поскольку процесс поглощения ионов 
никеля обусловлен свойствами почвы; 
поэтому в табл. 1 представлены основные 
агрохимические характеристики иссле-
дуемых почв, определенные стандарт-
ными методами [10]. Все почвы обладают 
тяжело-суглинистым гранулометриче-
ским составом. 

Кинетику сорбции ионов никеля поч-
вами из водного раствора NiSO4 изучали 
методом ограниченного объема при тем-
пературе 293±1К [11]. Для минимизации 
воздействия реакций ионного обмена на 
процесс поглощения исследования про-
водили с применением 0.01М СаCl2 в ка-
честве фонового раствора. В конические 
колбы помещали 18 г почвы и 0.18 дм3 
раствора сульфата никеля с концентра-
цией 6∙10-4 моль∙дм-3, при этом размер 
почвенных частиц не превышал 0.1 мм. 
Колбы с суспензиями перемешивали два 
часа на ротаторе. Время контакта раствора 

с почвой варьировалось от 0.5 до 600 час, 
после чего образцы центрифугировали.  
Исходную и остаточную концентрации 
ионов никеля в фильтрате определяли ме-
тодом атомно-абсорбционной спектро-
метрии с электротермической атомиза-
цией на спектрофотометре «Shimadzu AA-
7000» по стандартной методике М-02-902-
125-2005 [12]. Представленные данные 
являются средними величинами измере-
ний, выполненных в трех повторностях, с 
величиной относительного стандартного 
отклонения не более 6.0%. 

Количество поглощенных почвой 
ионов никеля в момент времени t рассчи-
тывали по формуле [13]: 

А𝑡𝑡 = (С0−𝐶𝐶𝑡𝑡)𝑉𝑉
𝑚𝑚

,   (1) 
где At – величина адсорбции в момент 
времени t, моль∙кг-1; Со – начальная кон-
центрации ионов никеля в растворе, М; Сt 
– концентрация иона никеля в растворе в  

Таблица 1. Основные агрохимические показатели почвенных образцов 
Table 1. Main agrochemical indicators of the soil samples 

№ 
п/п Тип почвы Гумус, % Содержание металла, мг∙кг-1 рН 

Mn Fe Al H2O KCl 

1 Дерново-сильноподзо-
листая слабосмытая 1.58 2.89 149.27 4620.40 6.23 5.22 

2 
Дерново-карбонатная 
выщелоченная сла-

босмытая 
3.28 2.10 150.56 6753.20 6.63 5.57 

3 Серая лесная оподзо-
ленная 4.74 2.22 131.98 4175.80 6.41 5.37 

 

 
Рис. 1. Кинетические кривые сорбции ионов никеля почвой: 1 – дерново – подзолистой ;  

2 –  дерново – карбонатной; 3 –  серой лесной 
Fig. 1. Kinetic curves of sorption of nickel ions by soil: 1 – sod-podzolic; 

2 – sod-carbonate; 3 – grey forest soil 
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момент времени t, M; V – объем раствора, 
дм3; m – масса почвы, кг. 

Степень поглощения ионов металла (α, %) 
почвой определяли по формуле [13]: 

𝛼𝛼 =  (𝐶𝐶0− 𝐶𝐶𝑡𝑡)∙100
𝐶𝐶0

 %,  (2) 
Все кинетические параметры рассчитаны 

методом наименьших квадратов [14]. 

Обсуждение результатов 
При исследовании кинетики сорбции 

важно определить время наступления 
равновесия, когда сорбат насытил сор-
бент и его концентрация в жидкой фазе 
остается постоянной. Время достижения 
равновесия устанавливают эксперимен-
тально, отбирая пробы надосадочной 
жидкости через определенные проме-
жутки времени [13]. 

Полученные экспериментальным пу-
тем кинетические кривые позволяют 
определить время установления равновес-
ного распределения ионов никеля в гете-
рогенной системе. На рис. 1 представлены 
кривые сорбции ионов никеля разными 
типами исследуемых почв, которые пока-
зывают, что скорость сорбции на началь-
ном этапе максимальна на всех трех ти-
пах почвы, при приближении к состоя-
нию равновесия она уменьшается. В тече-
ние первых 30 мин поглощается ~97% от 
внесенной соли на дерново-карбонатной 
и серой лесной почвах и ~93% на дер-
ново-подзолистой почве. 

Данная закономерность характерна 
для адсорбции большинства ТМ [15,16], 
что обусловлено наличием множества 
разнообразных вакантных сорбционных 
центров ППК различной природы, актив-
ности и доступности на поверхности 

твердой фазы в начальный момент взаи-
модействия почвы с раствором. При уве-
личении времени контакта фаз происхо-
дит постепенное насыщение сорбцион-
ных центров за счет связывания ионов 
металла из раствора, что влечет за собой 
уменьшение их количества [17]. Как сле-
дует из данных эксперимента (рис. 1, 
табл. 2), равновесие в системе «почва – 
ион никеля» наступает в среднем в тече-
ние 24 час для всех исследуемых нами ти-
пов почв, степень поглощения загрязняю-
щего вещества достигает около 97-98% у 
дерново-карбонатной и серой лесной 
почв и 94% у дерново-подзолистой 
почвы. 

Как известно [18], до наступления со-
стояния равновесия на пористом сор-
бенте процесс сорбции включает четыре 
основных стадии: транспортировку ад-
сорбтива, внешнюю диффузию пленки, 
внутренний (пористый) перенос, соб-
ственно адсорбция. На начальном этапе 
за счет диффузии либо турбулентного пе-
ремешивания адсорбтив движется в гид-
родинамическом пограничном слое ад-
сорбента, от толщины которого зависит 
скорость переноса. Через него вследствие 
молекулярной диффузии адсорбтив попа-
дает уже на поверхность самого адсор-
бента, по порам которого он перемеща-
ется к адсорбционным центрам благодаря 
молекулярной диффузии в поровом рас-
творе (диффузия поры) либо диффузии 
по поверхности адсорбента (поверхност-
ная диффузия). На заключительной ста-
дии процесса адсорбтив становится ад-
сорбатом, прикрепляясь к поверхности 
адсорбента с достаточно высокой 

Таблица 2. Диффузионные параметры сорбции ионов никеля на почвах Удмуртии 
Table 2. Diffusion parameters of nickel ion sorption on the soils of Udmurtia 

Тип почвы 𝑘𝑘𝑑𝑑 ∙ 106, 
моль∙кг-1∙час-0.5 А R 

Дерново-сильноподзолистая 
слабосмытая 4.70 0.00658 0.99 

Дерново-карбонатная 
выщелоченная слабосмытая 0.70 0.00634 0.98 

Серая лесная оподзоленная 4.90 0.00626 0.99 
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скоростью, из чего следует, что скорость 
массопереноса зависит от одного из 
предыдущих этапов.  

Изучая кинетику сорбции, устанавли-
вают какая стадия – диффузионная или 
химическая является лимитирующей ста-
дией процесса. Диффузионная кинетика 
подразделяется на внешнедиффузион-
ную и внутридиффузионную: первая 
определяется временем переноса ионов 
из раствора к сорбенту, вторая характери-
зуется временем переноса ионов сорб-
тива внутри самого сорбента. Химиче-
ская кинетика зависит от времени хими-
ческого взаимодействия ионов сорбтива с 
сорбентом, не учитывая время диффузии 
[6]. 

Экспериментальные кинетические 
кривые были обработаны посредством 
уравнений диффузионной кинетики для 
определения механизма процесса сорб-
ции. Внешнедиффузионные процессы ха-
рактеризуются прямолинейной зависи-
мостью, представленной в координатах 
− ln(𝐴𝐴𝑒𝑒 − 𝐴𝐴𝑡𝑡) − 𝑡𝑡 [19], где Ae –величина 
сорбции в равновесном состоянии, 
моль∙кг-1; At –величина сорбции в момент 
времени t, моль∙кг-1. Кривые сорбции 
ионов никеля для дерново-подзолистой и 
дерново-карбонатной почв в течение 
всего времени описываются прямыми ли-
ниями, в то время как для серой лесной 
почвы линейность наблюдается только на 

начальном этапе (рис. 2). Следовательно, 
диффузия ионов металла через раствор к 
поверхности сорбента, контролирующая 
общую скорость процесса, в большей сте-
пени проявляется в случае дерново-под-
золистой и дерново-карбонатной почв. 

Вклад внутренней диффузии в процесс 
сорбции оценивают посредством эмпири-
ческого уравнения [20]: 

А𝑡𝑡 = 𝑘𝑘𝑑𝑑 ∙ 𝑡𝑡1/2,   (3) 
где А𝑡𝑡 – величина сорбции, моль/кг, во 
время t, 𝑘𝑘𝑑𝑑 ̶ константа скорости внутрен-
ней диффузии, моль∙кг-1∙час-0.5; 𝑡𝑡 – время 
сорбции, час. 

Однако, в большинстве случаев [19] 
зависимость А𝑡𝑡 – 𝑡𝑡1/2 является мультили-
нейной, состоящей из 2 – 3 участков, опи-
сываемая уравнением 

А𝑡𝑡 = 𝑘𝑘𝑑𝑑 ∙ 𝑡𝑡1/2 + А,  (4) 
где А – характеризует толщину гранич-
ного слоя.  

Из анализа экспериментальных дан-
ных следует, что во всех случаях процесс 
диффузии ионов никеля на изучаемых 
почвах удовлетворительно описывается 
уравнением (4), поэтому можно предпо-
ложить, что кинетика процесса смешан-
ная. Вычисленные методом наименьших 
квадратов константы внутренней диффу-
зии представлены в табл. 2. Согласно по-
лученным данным, константы скорости 
внутренней диффузии никеля в дерново-
подзолистой и серой лесной почвах 

 
Рис. 2. Кинетические кривые внешне-диффузионных процессов ионов никеля в почве:  

1 – дерново – подзолистой; 2 –  дерново – карбонатной; 3 –  серой лесной 
Fig. 2. Kinetic curves of external diffusion processes of nickel ions in soil: 1 – sod-podzolic; 

2 – sod-carbonate; 3 – grey forest soil 
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имеют близкие значения, а в дерново-кар-
бонатной почве – на порядок меньше. 
Толщина граничного слоя А максимальна 
у дерново-подзолистой почвы, мини-
мальна – у серой лесной почвы, дерново-
карбонатная почва имеет среднее значе-
ние. Статистическая значимость коэффи-
циента корреляции R зависимости вели-
чины сорбции ионов никеля от квадрат-
ного корня времени контакта для всех 
почв имеет высокие значения. 

В случае химического взаимодействия 
ППК с ионами никеля вклад в кинетику 
может вносить стадия собственно хими-
ческой реакции между сорбируемым 
ионом металла и функциональными 
группами сорбента, поэтому для опреде-
ления вклада химической стадии были 
использованы модели псевдо-первого и 
псевдо-второго порядка [19]. Линейные 
формы этих моделей представлены урав-
нениями (5) и (6) соответственно: 

ln(𝐴𝐴𝑒𝑒 −  𝐴𝐴𝑡𝑡) = 𝑙𝑙𝑙𝑙𝐴𝐴𝑒𝑒 −  𝑘𝑘1𝑡𝑡, (5) 
𝑡𝑡
𝐴𝐴𝑡𝑡 
� =  1

𝑘𝑘2𝐴𝐴𝑒𝑒2
+  1

𝐴𝐴𝑒𝑒
𝑡𝑡,  (6) 

где 𝐴𝐴𝑒𝑒 и 𝐴𝐴𝑡𝑡 – количество сорбированного 
иона никеля на единицу массы почвы в 
состоянии равновесия и в момент вре-
мени t; 𝑘𝑘1 – константа скорости сорбции 
в модели псевдо-первого порядка; 𝑘𝑘2 – 
константа скорости сорбции в модели 
псевдо-второго порядка. 

 Уравнение псевдо-первого порядка 
(5) идентично уравнению плёночной 
диффузии: оно контролирует в самом 
начале скорость адсорбции в эксперимен-

тах с перемешиванием, при этом ско-
рость процесса зависит как от размера ча-
стиц сорбента, так и от толщины пленки. 
Если ограничения идут от химической 
реакции, в этом случае скорость сорбции 
зависит только от концентрации ионов и 
температуры, следовательно, у модели 
псевдо-первого порядка диффузия пред-
шествует сорбции. 

Согласно уравнению (5) зависимость 
ln(𝐴𝐴𝑒𝑒 −  𝐴𝐴𝑡𝑡)  ̶ 𝑡𝑡 является прямой линией, 
позволяющей определить параметры 𝑘𝑘1 и 
𝐴𝐴𝑒𝑒, представленные в табл. 3. Несмотря 
на достаточно высокие коэффициенты 
корреляции R для дерново-подзолистой и 
серой лесной почв значения 𝐴𝐴𝑒𝑒, получен-
ные экспериментальным путем и по урав-
нению (5), не совпадают. В исследуемых 
условиях не получается описать кине-
тику сорбции ионов никеля дерново-кар-
бонатной почвой из-за низкой величины 
аппроксимации. 

Параметры уравнения псевдо-второго 
порядка 𝑘𝑘2 и 𝐴𝐴𝑒𝑒, представленные в 
табл.3, были определены из зависимости 
𝑡𝑡
𝐴𝐴𝑡𝑡 
� – 𝑡𝑡 методом наименьших квадратов. 

Сравнение параметров моделей псевдо-
первого и псевдо-второго порядков при 
определении механизмов сорбции ионов 
никеля почвами Удмуртии (табл. 3) пока-
зывает, что в изученных условиях урав-
нение псевдо-второго порядка описывает 
экспериментальные данные с высокими 
значениями коэффициента корреляции R 
для всех исследуемых типов почв. Кроме 

Таблица 3. Кинетические параметры процесса сорбции ионов никеля на почвах УР 
Table 3 Kinetic parameters of nickel ion sorption on the soils of Udmurt Republic 

𝐴𝐴𝑒𝑒 , 
экспер 

моль∙кг-1 

Псевдопервый порядок Псевдовторой порядок 
𝑘𝑘1 ∙ 10−3 

моль∙кг-1∙час-1 
𝐴𝐴𝑒𝑒 

моль∙кг-1 R 𝑘𝑘2 ∙ 10−6, 
кг∙моль-1∙час-1 

𝐴𝐴𝑒𝑒, 
моль∙кг-1 R 

Дерново-сильноподзолистая слабосмытая 
0.00697 0.67 0.00425 0.907 0.68 0.00669 0.99 

Дерново-карбонатная выщелоченная слабосмытая 
0.00645 0.69 0.00128 0.221 2.97 0.00636 0.99 

Серая лесная оподзоленная 
0.00635 3.33 0.00070 0.897 1.74 0.00634 0.99 
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того, рассчитанные по уравнению (6) ве-
личины сорбированного иона никеля на 
единицу массы почвы в состоянии равно-
весия 𝐴𝐴𝑒𝑒 дают удовлетворительное сов-
падение с экспериментальными значени-
ями. Вычисленные величины константы 
скорости в модели псевдо-второго по-
рядка весьма незначительны, что свиде-
тельствует о контроле процесса сорбции 
иона металла почвой химической реак-
цией. Максимальная константа скорости 
зафиксирована у дерново-карбонатной 
почвы, что обусловлено высоким срод-
ством ионов никеля ко всем реакцион-
ным центрам ППК [8]. Минимальные 
значения константы скорости дерново-
подзолистой почвы можно объяснить ми-
нимальным количеством гумуса (табл. 1) 
по сравнению с другими почвами и суще-
ственным количеством полуторных окси-
дов, приводящих к преобладанию специ-
фического механизма сорбции, что соот-
ветственно отражается на скорости про-
цесса [8]. Средняя величина константы 
сорбции серой лесной почвы объясня-
ется, по нашему мнению, превалирова-
нием ионообменного механизма сорбции 
ионов никеля [8], обусловленного высо-
ким содержанием гумуса (табл. 1). 

Таким образом, лимитирующей ста-
дией процесса является химическая реак-
ция ионного обмена. Исходя из [21,22], 
можно предположить, что реакция между 
ионами никеля и функциональными 
группами сорбента относится к реакции 
второго порядка, и они взаимодействуют 
в соотношении 1: 1. 

Заключение 
Установлено, что в процессе сорбции 

ионов никеля почвами Удмуртии более 
90% внесенного количества металла по-
глощается в течение двух часов. Время 
достижения сорбционного равновесия в 
системе «ион никеля – почва» составляет 
порядка 24 часов. Значение максималь-
ной сорбционной емкости составляет 
0.00697моль∙кг-1 у дерново-подзолистой 
почвы, 0.00645 моль∙кг-1 у дерново-кар-
бонатной и 0.00635 моль∙кг-1 у серой лес-
ной почвы.  

Показано, что механизм поглощения 
ионов никеля ППК достаточно сложен. В 
результирующую скорость сорбции вно-
сят вклад как диффузионные процессы, 
так и стадия химического взаимодей-
ствия между сорбтивом и функциональ-
ными группами почвы. Кинетика данного 
процесса является комбинацией внешней 
и внутренней диффузионной кинетики и 
лучше описывается моделью реакции 
псевдо-второго порядка. 

Полученные результаты необходимо 
учитывать при осуществлении экологи-
ческого мониторинга и рекультивации за-
грязненных земель. 
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Роль адсорбционных характеристик песков 
в защите окружающей среды от загрязнения ионами никеля (II) 
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Аннотация. Проведено исследование механизмов поверхностных явлений в системе «песок – техно-
генный сток» для определения их роли в ситуации загрязнения прибрежных зон ионами никеля (II). В 
качестве объектов исследования использованы прибрежные пески из экономически значимых районов 
Вьетнама. Эксперименты проведены на основе имитационного моделирования с использованием ис-
кусственно созданных техногенных стоков. Полученные результаты свидетельствует, что степень 
удерживания ионов никеля (II) из водного раствора на поверхности зависит от скорости фильтрования 
раствора через слой песка и снижается по мере ее увеличения. 
Эффект удаления ионов никеля (II) из потока и осаждение их на минеральных частицах зависит от 
зернистости песка, степени его однородности и кристаллохимических особенностей. Гранулометриче-
ские и кристаллохимические характеристики, в свою очередь, зависят от географических особенностей 
места отбора пробы. Морской песок, отобранный на берегу залива Бакбо (Южно-Китайское море), в 
составе которого находится практически чистый кварц, менее всего сорбирует ионы никеля. На по-
верхности речных песков условия сорбции ионов никеля (II) более благоприятны, однако у каждого 
песка проявляются свои особенности.  
Анализ кинетических закономерностей показывает, что для описания механизма поверхностного про-
цесса подходит модель псевдо-первого порядка, найденные значения энергии активации сорбции под-
черкивает значимость диффузионных стадий процесса. Механизм поверхностного процесса, вероятно, 
включает адсорбцию и ионообмен между функциональными группами на поверхности песка и ионами 
никеля, и сопровождается образованием комплексов и осадков на поверхности песка. Предложена воз-
можная схема стадий поверхностного процесса.  
Для всех песков характерны необратимые взаимодействия, на поверхности минеральных частиц после 
десорбции всегда остается некоторое количество ионов никеля (II). Количественные показатели де-
сорбции свидетельствуют, что по своим природным качествам исследуемые пески способны играть 
важную роль в процессах загрязнения прибрежных зон ионами никеля (II). 
Ключевые слова: сорбция, фильтрование, ионы никеля, прибрежные пески, загрязнение, окружающая 
среда, экологический барьер 
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Abstract. A study was performed of the mechanisms of surface phenomena in the "sand - technogenic runoff" 
system for the determination of their role in the pollution of coastal zones with nickel (II) ions. Coastal sands 
from economically significant areas of Vietnam were used as the objects of the study. The experiments were 
carried out based on simulation modelling using artificially created technogenic effluents. 
The obtained results indicate that the degree of retention of nickel(II) ions from an aqueous solution on the 
surface depends on the rate of solution filtration through a layer of sand and decreases as it increases. 
The effect of removing nickel(II) ions from the flow and depositing them on mineral particles depends on the 
grain size of the sand, its degree of homogeneity, and crystal chemical features. Granulometric and crystal-
chemical characteristics, in turn, depend on the geographical features of the sampling site. Sea sand sampled 
on the coast of Bakbo Bay (South China Sea), which contains almost pure quartz is characterised by the lowest 
sorbtion of nickel ions. On the surface of river sands, the conditions for the sorption of nickel (II) ions are more 
favourable, but each sand has its own characteristics.  
The analysis of the kinetic regularities shows that a pseudo-first-order model is suitable for describing the 
mechanism of the surface process, and the found values of the sorption activation energy emphasise the signif-
icance of the diffusion stages of the process. The mechanism of the surface process probably involves adsorp-
tion and ion exchange between functional groups on the sand surface and nickel ions, and is accompanied by 
the formation of complexes and deposits on the sand surface. A possible scheme for the stages of the surface 
process was proposed. All sands were characterized by irreversible interactions; a certain amount of nickel (II) 
ions always remained on the surface of mineral particles after desorption. Quantitative indicators of desorption 
indicate that, due to their natural qualities, the studied sands can play an important role in the processes of 
pollution of coastal zones with nickel(II) ions. 
Keywords: sorption, filtration, nickel ions, coastal sands, pollution, environment, ecological barrier 
For citation: Yakovleva A.A., Nguyen Ch.T. The role of the adsorption characteristics of sands in environ-
mental protection from contamination with nickel(II) ions. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 
2022. 22(2): 183-192. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/9223 

 

Введение 
Процессы, происходящие в поверх-

ностных слоях песчаных почв, имеют 
большое значение для природных систем, 
рек, озер, морей. Поэтому приобретают 
актуальность экологические аспекты 
сорбционных исследований таких при-
родных объектов, как пески, которые 
привлекательны своими уникальными 
фильтрующими способностями. За счет 
различных механизмов удерживания 
поллютантов пески могут выступать в ка-
честве естественных защитных барьеров. 
Изучение их свойств позволяет отыски-
вать новые подходы в решении вопросов 
разработки и совершенствования мето-
дов сохранности природных зон [1-7]. 

По ГОСТ России 17.4.1.02-83 выде-
лено 2 класса тяжелых металлов и метал-
лоидов по степени их опасности. Никель 
относится к классу умерено опасных ве-
ществ, его присутствие в водной среде 
вызывает серьезную озабоченность из-за 
вредного воздействия на физиологию че-
ловека, водную флору и другие биологи-

ческие системы при превышении допу-
стимых уровней. Согласно нормативу ГН 
2.1.5.1315-03 ПДК никеля (II) в воде вод-
ных объектов хозяйственно-питьевого и 
культурно-бытового водопользования со-
ставляют 0.02 мг/дм3, по гигиеническому 
нормативу ГН 2.1.7.2041-06 величина 
ПДК никеля с учетом фона (показателя 
Кларка) в почве составляет 0.004 мг/г [8]. 
Во Вьетнаме предельный уровень загряз-
няющих веществ поверхностной воды 
для ионов никеля (II), установленный 
Министерством природных ресурсов и 
экологии, выше, чем в России, и состав-
ляет 0.1 мг/дм3 [9]. 

Целью работы является рассмотрение 
адсорбционных характеристик песков и 
их роли барьеров в защите окружающей 
среды от загрязнения ионами никеля. 

Экспериментальная часть 
Образцы песков для изучения адсорб-

ционных характеристик были отобраны 
во Вьетнаме. Для упрощения они обозна-
чены: песок А с берегов реки Хонга, пе-
сок Б – реки Тхубон; песок К – реки 
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Тхачхан и песок Г отобран на пляже за-
лива Бакбо. Средний размер зерен песка 
и коэффициент однородности опреде-
лены ситовым анализом [10]. Минераль-
ная структура образцов песка охаракте-
ризована рентгеновским дифрактомет-
ром на аппарате XRD-7000 Shimadzu 
(Япония). Для идентифицирования ха-
рактера функциональных групп на по-
верхности песка проведен анализ ИК-
Фурье спектров. Ранее образцы песка 
были использованы при изучении их спо-
собности к удерживанию ионов железа 
(III), поэтому некоторые их свойства (ми-
нералогические, фракционные и др.) 
представлены в работах [11, 12]. Пори-
стость песков определена пикнометриче-
ски, удельную поверхность 𝑆𝑆уд рассчиты-
вали по уравнению метода БЭТ после ад-
сорбции метиленового голубого.  

Для приготовления модельных раство-
ров, имитирующих техногенные стоки, 
использовали препарат NiCl2·6H2O марки 
«ЧДА» ГОСТ 4038-79 фирмы «Черкас-
ский завод химреактивов». Раствор NiCl2 
12.75 мг/дм3 приготовлен растворением 
навески кристаллогидрата хлористого 
никеля в воде. Исследования адсорбции 
ионов никеля (II) из водных растворов на 
песках проводили в динамическом и ста-
тическом режимах. 

В динамических условиях навеску 
песка массой 3.0 г всыпали в колонку 
диаметром 0.01 м через воронку для по-
лучения фильтрующего слоя достаточно 
равномерного и рыхлого сложения. Через 
слой песка пропускали 0.025 дм3 рабо-
чего раствора никеля (II), фильтрат соби-
рали в чистую колбу для аналитической 
оценки. Скорость потока контролировали 
с помощью специального блока зажима-
регулятора. При десорбции проводили 
многократное промывание песка в ко-
лонке, всякий раз используя 0.025 дм3 ди-
стиллированной воды и контролируя со-
став фильтрата после каждого промыва-
ния. 

Статический режим был обеспечен по-
стоянным перемешиванием конических 

колб с суспензиями в специальном встря-
хивателе с водяной баней Shaker type- 357 
(Польша). Перемешивание с постоянной 
скоростью 200±50 об/мин длилось от 15 
до 210 мин. Опыты проводили при трех 
температурах: 288±1; 298±1 и 308±1 К. 
Масса песка в каждой колбе составляла 
3.0 г, объем рабочего раствора – 0.025 дм3. 
При десорбции в тех же условиях опытов 
также проводили неоднократное промы-
вание песка 0.025 дм3 дистиллированной 
воды. 

Величину адсорбции ионов никеля (II) 
А (мг/г) в статических условиях и эффек-
тивность удаления R  (%) в динамиче-
ских условиях определяли сходным обра-
зом: 

𝐴𝐴 = 𝐶𝐶0−𝐶𝐶
𝑚𝑚

∙ 𝑉𝑉,  (1) 

 и 𝑅𝑅 = 𝐶𝐶0−𝐶𝐶
𝐶𝐶0

∙ 100,   (2) 
где 𝐶𝐶0 – начальная концентрация ионов 
никеля (II) в растворе, мг/дм3; 𝑉𝑉 – объем 
рабочего раствора, дм3; 𝑚𝑚 – масса адсор-
бента, г; 𝐶𝐶 – концентрация раствора после 
фильтрования суспензии для формулы 
(1) и на выходе раствора из колонки для 
формулы (2). 

За различные промежутки времени ве-
личину адсорбции 𝐴𝐴𝜏𝜏 рассчитывали по 
формуле (1) с учетом концентрации рас-
твора 𝐶𝐶𝜏𝜏, достигнутой ко времени 𝜏𝜏. 

Механизм адсорбционного процесса 
исследован методом подбора кинетиче-
ских моделей, наиболее характерных для 
сорбционного процесса на минеральных 
адсорбентах [13-19]: 

- для первого порядка это модель Ла-

гергрена:  𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑

= 𝑘𝑘1(𝐴𝐴∞ − 𝐴𝐴𝜏𝜏); 
- для второго порядка – модель Хо и 

Маккей:  𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑

= 𝑘𝑘2(𝐴𝐴∞ − 𝐴𝐴𝜏𝜏)2,  

где 𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑

 – скорость адсорбции; 𝑘𝑘1 – кон-

станта скорости псевдо-первого порядка, 
1/мин; 𝑘𝑘2 – константа скорости псевдо-
второго порядка, г/(мг·мин); 𝐴𝐴∞ – пре-
дельная величина адсорбции при дости-
жении равновесного состояния. 
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Концентрацию ионов никеля (II) опре-
деляли по ПНД Ф 14-1.4-96 фотометри-
рованием проб с диметилглиоксимом на 
приборе ПЭ-5400В фирмы ПРОЭКОЛАБ 
(Россия). Калибровочный график полу-
чен для серии исходных растворов при 
длине волны λ=460 нм.  

Оценка погрешности проведена на 
всех этапах адсорбционных исследова-
ний. Для снижения ошибок проводили 
параллельные опыты и анализ выбороч-
ных данных при усреднении результатов. 
Каждое измерение оптической плотности 
повторяли до 5 раз, значения концентра-
ций представляют собой усредненные из 
совокупности значения (грубые отклоне-
ния практически отсутствовали). По-
грешность, обусловленная процедурой 
приготовления растворов для градуи-
ровки, не превышает 2.5%. Для графиче-
ской обработки экспериментальных дан-
ных в работе использовали программу 
Microsoft Excel. 

Обсуждение результатов 
Влияние скорости фильтрации на сте-

пень извлечения ионов никеля (II) пред-
ставлено на рис. 1. Судя по рис. 1, извле-
чение ионов никеля (II) линейно зависит 
от скорости фильтрации и если для каж-
дой из этих зависимостей подобрать ап-
проксимирующее уравнение вида 
 𝑅𝑅 = 𝑎𝑎 − 𝑏𝑏v, то его коэффициенты 
можно использовать для анализа, по-
скольку они зависят от типа песка. При 

этом коэффициент 𝑎𝑎 представляет неко-
торую гипотетическую эффективность 
удаления ионов металла при нулевой ско-
рости потока через слой песка. Более зна-
чимым оказывается коэффициент 𝑏𝑏, отра-
жающий наклон графика или пропорцио-
нальность зависимости извлечения ионов 
металла от скорости стока (табл. 1). 

Как видно из табл. 1, наклоны графи-
ков для песков А, Б, Г и К существенно 
отличаются друг от друга, коэффициент 𝑏𝑏 
оказывается наибольшим у песка Г, т.е. 
удерживание ионов никеля (II) слоем 
песка Г снижается существенно при уве-
личении скорости потока. За счет этого 
появляется пересечение линий и если при 
небольших скоростях качество удержи-
вания ионов металла у песков проявля-
ется в последовательности А<Б<Г<К, то 
при увеличении расхода последователь-
ность изменяется в ряду А<Б<К<Г. 

Приведенные результаты показывают, 
что удерживание ионов никеля (II) на по-
верхности зависит не только от скорости 
фильтрации, но и от природных свойств 
песков. Анализ минералогического со-
става и гранулометрических параметров 
песков позволяет объяснить разницу 
сорбционных свойств (табл. 2).  

Очевидно, что песок А обладает устой-
чивой адсорбционной способностью бла-
годаря высокому содержанию SiO2 и 
сравнительно небольшой зернистости. 
Пески Б и К – это крупнозернистые 
пески, в своем составе имеющие до 10-
11% (мас.) α-Al2O3. Как следствие, они 

 
Рис. 1. Эффективность удаления ионов никеля (II) в слое песка: ■  –  А;  – Б;  – Г;  – К 
Fig. 1. Efficiency of removing nickel(II) ions in the sand layer: ■ – A;  – B;  – D;  – J 
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обладают меньшей удельной поверхно-
стью и иными сорбционными каче-
ствами. 

Особенностью морского песка Г явля-
ется не только высокое содержание SiO2, 
но и сочетание тонкозернистости и одно-
родности, что, очевидно, обеспечивает 
особую микрогеометрию поверхности 
контакта, в определенных условиях ак-
тивной для сорбционного процесса. Од-
нако, как подтвердили опыты с переме-
шиванием, в условиях турбулизации ак-
тивность этого песка в отношении сорб-
ции ионов никеля (II) изменяется. Стре-
мительное падение зависимости по рис. 1 
свидетельствует о том, что поверхность 
песка Г быстро насыщается, способность 
к сорбции снижается, а количество ионов 
никеля (II) в фильтрате растет. 

На рис. 2 представлена для примера 
эволюция сорбционного процесса для 
ионов никеля (II) при температуре 308 К 
(при других температурах зависимости 
аналогичны), изотермы морского песка 
на всех графиках обособлены. Резуль-
таты опытов свидетельствуют, что пре-
дельная величина сорбции 𝐴𝐴∞ достига 
ется в среднем за 150-180 мин от начала 
опыта для всех песков.  

Судя по рис. 2, предельная величина 
𝐴𝐴∞ оказывается зависимой от темпера-
туры и в первом приближении может слу-
жить аналогом константы скорости про-
цесса в уравнении Аррениуса, что важно 
при кинетическом анализе. В этом случае 
при графической интерпретации зависи-
мость приобретает вид прямой 𝐴𝐴∞ =
𝑓𝑓 �1

𝑇𝑇
� с углом наклона −𝐸𝐸𝑎𝑎

𝑅𝑅
, а найденная 

Таблица 1. Взаимосвязь адсорбции ионов никеля (II) с типом песка 
Table 1. Correlation between the adsorption of nickel(II) ions and the type of sand 

Песок Уравнение графика R2 

А R = 99.747 - 3.3814v 0.9343 
Б R = 100.3 - 8.2734v 0.9003 
Г R = 97.218 - 24.742v 0.9219 
К R = 74.491 - 10.769v 0.9133 

Таблица 2. Характеристика песков 
Table 2. Characteristics of the sands 

Песок А Б Г К 
Пористость, % 50.192 51.340 49.474 50.577 

𝑆𝑆уд , м2/г 1.003 0.990 1.017 0.956 
Степень однородности, % 53.125 72.240 66.919 66.919 

Средний размер частиц, мм 0.294 0.429 0.241 0.849 
Содержание α-SiO2, масс. % 98.38 89.93 98.99 89.11 

 

 
Рис. 2. Кинетические кривые адсорбции ионов никеля (II) при 308 К на песках:  

1 – А; 2 – Б; 3 – Г; 4 – К 
Fig. 2. Kinetic curves of adsorption of nickel(II) ions at 308 K on sands: 1 – A; 2 – B; 3 – D; 4 – J 
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при этом энергия активации является 
важной эмпирической характеристикой.  

В табл. 3 приведены кажущиеся энер-
гии активации, полученные подстанов-
кой констант скорости адсорбции по ва-
рианту первого и второго порядков в 
уравнение Аррениуса 𝑘𝑘 = 𝑘𝑘0 exp �− 𝐸𝐸𝑎𝑎

𝑅𝑅𝑅𝑅
�. 

Во всех случаях уравнение псевдо-пер-
вого порядка оказывается предпочти-
тельным, поскольку R2-коэффициент 
подтверждает достоверность линейной 
аппроксимации данных. В пользу модели 
псевдо-первого порядка говорит и бли-
зость с энергией активации, оцененной 
по предельной адсорбции.  

Экспериментальные 𝐸𝐸𝑎𝑎, рассчитанные 
подстановкой в уравнение Аррениуса 
констант скорости первого порядка, в це-
лом имеют меньшие отклонения от вели-
чин, определенных из адсорбционных по-
казателей.  

Энергии активации процесса сорбции 
ионов железа (III) на используемых пес-
ках, найденные ранее, находятся в хоро-
шем соответствии с представляемыми ре-
зультатами, например, энергия активации 
сорбции ионов железа (III) для песка Б 

𝐸𝐸𝑎𝑎=17.6±0.5, для песка К – 19.01±1.0 кДж/моль 
[11]. 

Невысокие значения эксперимен-
тально определенных энергий активации 
и первый порядок реакции исключают 
химическое взаимодействие как лимити-
рующую стадию и вполне соответствуют 
величинам, характерным для ионного об-
мена, например, схожие величины харак-
теризуют ионообмен в растворах Pb2+ 
(𝐸𝐸𝑎𝑎=14.0±0.6 кДж/моль) или в растворах 
Hg2+ (𝐸𝐸𝑎𝑎=9.0±1.2 кДж/моль) [20]. 

Полученные значения энергии актива-
ции свидетельствуют о значимости диф-
фузионной составляющей в общей кар-
тине процесса и не исключают обменных 
взаимодействий ионов никеля (II) с функ-
циональными группами на поверхности 
песка [5]. На рис. 3 представлены резуль-
таты промывания песков в серии, когда 
предшествующее пропускание солевого 
раствора с небольшими скоростями обес-
печивало максимальное заполнение по-
верхности зерен.  

После 2-3 промываний ионы никеля 
(II) выщелачиваются водой незначи-
тельно, что свидетельствует о достаточно 
прочном удерживании, возможном при 

Таблица 3. Сравнение значений энергии активации адсорбции 
Table 3. Comparison of adsorption activation energy values 

Песок 𝐸𝐸𝑎𝑎, кДж/моль 
по 𝐴𝐴∞ по 𝑘𝑘1 по 𝑘𝑘2   

А 12.63±0.60 11.72±0.93 1.91±0.61 
Б 23.93±2.08 16.42±1.22 7.87±0.70 
Г 4.66±1.21 9.76±1.23 54.94±2.93 
К 11.13±0.91 16.60±1.65 15.54±1.68 

 

 
Рис. 3. Десорбция ионов никеля (II) в слое песка: ■ – А; ♦ – Б;  – Г ;  – К 

Fig. 3. Desorption of nickel(II) ions in a layer of sand: ■ – A; ♦ – B;  – D ;  – J 
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вхождении ионов в двойной электриче-
ский слой на поверхности. На наш взгляд, 
совокупность полученных данных (невы-
сокие энергии активации и остаточное 
количество ионов металла на поверхно-
сти после десорбции) может служить до-
казательством обменной сорбции и поз-
воляет оценить способ удерживания 
ионов никеля (II) на поверхности песков.  

С учетом склонности никеля (II) к ком-
плексообразованию, возможно предполо-
жить так же совмещение ионного обмена 
с комплексообразованием:  
≡ (𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸) + 𝑁𝑁𝑁𝑁2+  ⇄ ≡ (𝐸𝐸𝐸𝐸)−𝑁𝑁𝑁𝑁2+ +  𝐻𝐻+ 
≡ 2(𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸) + 𝑁𝑁𝑁𝑁2+ ⇄ ≡  (𝐸𝐸𝐸𝐸)2𝑁𝑁𝑁𝑁 + 2 𝐻𝐻+ 

≡ (𝐸𝐸𝐸𝐸)− + 𝑁𝑁𝑁𝑁2+  ⇄ ≡ (𝐸𝐸𝐸𝐸)−𝑁𝑁𝑁𝑁2+ 
≡ (𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸) + 𝑁𝑁𝑁𝑁2+ + 𝐻𝐻 − 𝑂𝑂𝑂𝑂 ⇄ ≡

 (𝐸𝐸𝐸𝐸 − 𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁) + 2 𝐻𝐻+. 
В водных растворах поверхность зерен 

изучаемых песков энергетически неодно-
родна за счет присутствия различных 
функциональных групп (–OH, SiO–, AlO– 
и т.д.). Механизм происходящего адсорб-
ционного процесса на такой поверхности 
можно представить как взаимодействие 
за счет адсорбционных сил – дисперсион-
ного, ориентационного и индукционного 
эффектов. Кроме того, возможно взаимо-
действие свободных ионов никеля (II) из 
раствора с функциональными (преиму-
щественно –OH) группами на поверхно-
сти песка по принципу ионного обмена. 
Литературные данные подтверждают, 
что большая часть ионов никеля (II) 
именно так и адсорбируются на поверх-
ности песка [21, 22]. Процесс ионооб-
мена, вероятно, происходит между сво-
бодными ионами или комплексами гид-
роксидов никеля с функциональными 

группами на поверхности песка (рис. 4), 
однако для окончательного вывода и под-
тверждения предположений необходимы 
более детальные исследования. 

Заключения 
Полученные результаты свидетель-

ствует, что степень удерживания ионов 
никеля (II) из водного раствора на по-
верхности песка зависит от скорости 
фильтрования раствора через слой песка 
и снижается по мере ее увеличения. 

Эффект удаления ионов никеля (II) из 
потока и осаждение их на минеральных 
частицах зависит от зернистости песка, 
степени его однородности и кристалло-
химических особенностей. Поглотитель-
ные качества морского песка несколько 
отличаются от показателей остальных 
песков, что связано, очевидно, с его мо-
номинеральностью (в составе практиче-
ски чистый кварц). На поверхности реч-
ных песков условия адсорбции никеля 
(II) более благоприятны, однако для всех 
песков без исключения характерны необ-
ратимые взаимодействия. На поверхно-
сти минеральных частиц всегда остается 
некоторое количество ионов никеля. 

Анализ кинетических закономерно-
стей сорбции показывает, что для описа-
ния механизма поверхностного процесса 
необходимо использовать модель псевдо-
первого порядка. Значения энергии акти-
вации сорбции подчеркивают значимость 
диффузионных стадий процесса. Меха-
низм процесса адсорбции ионов никеля 
(II), вероятно, включает взаимодействие 
и ионообмен между функциональными 
группами на поверхности песка и ионами 

 
Риc. 4. Взаимодействие между функциональными группами и ионами никеля (II) 

Fig. 4. The process of interaction between functional groups and nickel (II) ions 
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никеля, сопровождается электростатиче-
ским взаимодействием и образованием 
комплексов и осадков на поверхности 
песка. 

Предложен механизм взаимодействия 
функциональных групп на поверхности 
песка с ионами никеля (II), включающий 
ионообменный процесс, электростатиче-
ское притяжение, комплексообразование 
и осаждение. 

Результаты свидетельствуют, что ис-
следуемые пески являются активными 
участниками сорбционных процессов в 

ситуации загрязнения прибрежных зон 
ионами никеля (II) и по своим природным 
качествам способны играть важную роль 
в создании экологических барьеров. 
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Исследование поровой структуры ультрафильтрационных 
ацетатцеллюлозных мембран УМА-50 и УАМ-100 
методами спектроскопии и электронной микроскопии 
 
Ирина Владимировна Хорохорина1✉, Сергей Иванович Лазарев1, 
Константин Константинович Полянский2, Максим Игоревич Михайлин1, 
Сергей Александрович Вязовов1 
 
1Тамбовский государственный технический университет, Тамбов, Россия 
2Воронежский филиал Российского экономического университета им. Г.В. Плеханова, 
Воронеж, Россия 

✉kotelnikovirina@yandex.ru 
 
Аннотация. В работе приводятся результаты исследования структуры ацетатцеллюлозных мембран 
УАМ-50 и УАМ-100 до и после воздействия трансмембранного давления методами ИК-спектроскопии 
и сканирующей электронной микроскопии. В диапазонах валентных колебаний 3000-3700 см-1; 
2884.02-2942.35 см-1 отмечены изменения колебаний атомов для рабочих образцов мембран. Отмечено 
уменьшение интенсивности рассеяния, изменение формы полос поглощения и снижение их индекса 
асимметрии для ОН-групп до 0.77 для УАМ-50, до 0.79 для УАМ-100. На полосах поглощения прояв-
ляются два «плеча» – одно при 3350.2 см-1, второе при 3412.8 см-1 , для УАМ-50, для УАМ-100 при 
3248.5 и 3505.9 см-1, которые свидетельствуют о разрушении ОН-групп, участвующих в межмолеку-
лярных связях. Исследование ацетатцеллюлозных мембран методом сканирующей электронной мик-
роскопии позволило установить толщину активного слоя исследуемых образцов: для УАМ-50 – 28 нм, 
для УАМ-100-16 нм. На поверхности активного слоя мембран наблюдались поры от 2 до 20 нм. Отме-
чено уменьшения диаметра пор у рабочих образцов мембран. Это явление объясняется сорбцией задер-
живаемого вещества мембраной, а также приложенное давление уплотняет активный слой за счет чего 
уменьшается поры.  
Исследования морфологии поверхности ультрафильтрационных аццетатцеллюлозных мембран пока-
зали, что они имеют асимметричную структуру пор. Мелкопористый селективный слой задерживает 
молекулы растворенного вещества, а крупнопористый слой, располагающийся под селективным, отво-
дит растворитель, влияя на проницаемые свойства мембраны.  
Ключевые слова: ультрафильтрационная мембрана, поровое пространство, трансмембранное давле-
ние, ацетатцеллюлоза, конформация, ИК-спектроскопия, электронная спектроскопия  
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An investigation of the pore structure 
of ultrafiltration cellulose acetate membranes UMA-50 
and UAM-100 by spectroscopy and electron microscopy 
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Abstract. The study presents the results of an investigation into the structure of cellulose acetate membranes 
UAM-50 and UAM-100 before and after exposure to transmembrane pressure using IR spectroscopy and scan-
ning electron microscopy. In the ranges of stretching vibrations 3000-3700cm-1; 2884.02-2942.35 cm-1 changes 
in atomic vibrations for working samples of membranes were noted. A decrease in scattering intensity, a change 
in the shape of absorption bands, and a decrease in their asymmetry index for OH groups to 0.77 for UAM-50 
and to 0.79 for UAM-100 were noted. Two "shoulders" appear on the absorption bands. For UAM-50 the first 
at 3350.2 cm-1, the second at 3412.8 cm-1. For UAM-100 they were at 3248.5  and 3505.9 cm-1. This indicates 
the destruction of OH groups involved in intermolecular bonds. The study of cellulose acetate membranes by 
scanning electron microscopy allowed us to establish the thickness of the active layer of the studied samples: 
for UAM-50 – 28 nm, for UAM-100 – 16 nm. Pores from 2 to 20 nm were observed on the surface of the active 
layer of the membranes. A decrease in the pore diameter was noted in the working samples of the membranes. 
This phenomenon is explained by the sorption of the retained substance by the membrane, and the applied 
pressure compacts the active layer, thereby reducing the pores.  
Studies of the surface morphology of ultrafiltration cellulose acetate membranes demonstrated that membranes 
have an asymmetric pore structure. The finely porous selective layer traps solute molecules, and the coarsely 
porous layer located under the selective layer removes the solvent, affecting the permeable properties of the 
membrane.  
Keywords: ultrafiltration membrane, pore space, transmembrane pressure, cellulose acetate, conformation, IR 
spectroscopy, electron spectroscopy  
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Введение 
Исследование физико-химических 

свойств полупроницаемых мембран явля-
ется важной задачей, так как в процессе 
работы мембран на них действует высо-
кое трансмембранное давление, что ведет 
к изменению структуры порового про-
странства активного слоя мембраны. Из-
вестно, что полимерные ультрафильтра-
ционные мембраны имеют анизотропную 
структуру и состоят из прочного поддер-
живающего слоя, на который нанесен ак-
тивный разделяющий слой. Такая струк-
тура помогает мембране обладать такими 
свойствами как высокие проницаемость, 

задерживающая способность и прочность 
в условиях повышенного рабочего давле-
ния [1]. 

Ультрафильтрационные ацетатцеллю-
лозные мембраны – это полимерные 
пленки с анизотропной структурой поро-
вого пространства, имеющие на поверх-
ности тонкий селективный слой, обеспе-
чивающий разделение воды и примесей. 
Такие мембраны нашли широкое приме-
нение в промaышленности, водоподго-
товке, медицине, благодаря своим фи-
зико-химическим свойствам. На произво-
дительность ацетатцеллюлозных мем-
бран оказывает большое влияние их 
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структура и поровое пространство, кото-
рые, в свою очередь, определяют такие 
кинетические характеристики процесса 
разделения, как коэффициент задержания 
мембраны и водопроницаемость [2-4]. За 
счет того, что структура мембраны по 
толщине многослойна, геометрические и 
структурные параметры каждого слоя 
нельзя определить одним стандартным 
методом [5-7]. Характеристика обоих 
подслоев будет полезной информацией о 
производительности композитных аце-
татцеллюлозных мембран. В настоящее 
время перспективными методами для ис-
следования порового пространства полу-
проницаемых мембран являются методы 
растровой электронной микроскопии и 
ИК-спектроскопии, которые позволяют 
не только установить структуру порового 
пространства полимерных слоев, но и от-
следить конформационную перестройку 
молекул в активном слое мембран. Так, 
авторами [8] методом РЭМ установлено, 
что при термообработке гетерогенных 
ионообменных мембран происходит из-
менение их физико-химических характе-
ристик, увеличение макропористости и 
доли проводящей фазы на поверхности 
мембран. В работе [9] с помощью метода 
РЭМ исследована поверхностная микро-
структура катионнообменной мембраны. 
Установлено, что в результате взаимо-
действия мембраны с аминокислотой фе-
нилаланином происходит ее уплотнение, 
подтвержденное методом ИК-спектро-
скопии. В исследовании [10] электронно-
микроскопические изображения катионо-
обменной мембраны МК-40 выявили из-
менения морфологии поверхности при 
длительном использовании в режиме ре-
версного электродиализа. В [11] исследо-
вали транспортные свойства мембраны в 
процессе ее эксплуатации методами 
РЭМ. На микрофотографиях наблюда-
лись изменение в микроструктуре не 
только поверхности, но и в объеме образ-
цов мембран. Данный эффект авторы свя-
зывают с осадкообразованием на мем-

бране в процессе электродиализа. В ра-
боте [12] методом растровой электронной 
микроскопии исследованы структурные 
свойства поверхности эксперименталь-
ных сульфокатионообменных мембран 
Ralex CM Pes производства «MEGA» a.s. 
(Чехия). Отмечено, что для получения бо-
лее однородной структуры поверхности 
необходимо увеличить время измельче-
ния ионообменника до 80 минут. Авторы 
[13] методом ИК-спектроскопии исследо-
вали графеновые мембраны, в частности, 
природу их функциональных групп. ИК-
спектры диффузного отражения мем-
бран, изготовленные с использованием 
графена, указывают на низкую дефект-
ность однослойной графитовой струк-
туры, тогда как мембраны на основе ок-
сида графена, помимо графеновых слоев, 
содержат аморфный углерод с sp3-гибри-
дизованными атомами и кислородсодер-
жащие функциональные группы [13].  

Проведенный литературный обзор ра-
бот [1-13] показал, что методы СЭМ и 
ИК-спектроскопии являются актуаль-
ными современными методами для ис-
следования поровой структуры компо-
зитных полимерных материалов. Целью 
работы является исследование поровой 
структуры ультрафильтрационных аце-
татцеллюлозных мембран до и после воз-
действия трансмембранного давления 
ИК-спектроскопическим и электронно-
микроскопическим методами.  

Экспериментальная часть 
В работе были исследованы ультра-

фильтрационные мембраны УАМ-50 и 
УАМ-100, промышленно выпускаемые в 
России: воздушно-сухие образцы и рабо-
чие образцы. Рабочие образцы – это мем-
браны, обжатые в мембранной установке 
при разделение раствора, содержащего 
анионные поверхностно-активные веще-
ства (лаурилсульфат натрия). Сама мем-
бранная установка и принцип ее работы 
подробно описаны в работе [14]. Харак-
теристики мембран приведены в табл. 1. 
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Фотографии рабочих образцов ульта-
фильтрационных мембран после воздей-
ствия трансмембранного давления пока-
заны на рис. 1. В результате действия 
трансмембранного давления наблюда-
ется сжатия, вероятно, уплотнение актив-
ного слоя и подложки ультрафильтраци-
онных мембран УАМ-50 и УАМ-100.  

Для изучения перестройки активного 
слоя исходных и отработанных образцов 
мембран использовался ИК-Фурье спек-
трометр марки FT/IR-6200 (JASCO 
Corporation, Япония) с микроприставкой 
для нарушенного полного внутреннего 
отражения (НПВО). Исследования по 
определению размеров пор воздушно-су-
хих образцов ультрафильтрационных 
ацетатцеллюлозных мембран проводи-
лись на приборе SUPRA 60VP фирмы 
CarlZeiss, рабочих образцов – на приборе 
JEOL NeoScope JCM-7000 SEM. 

Обсуждение результатов 
На рис. 2 и 3 представлены ИК-спек-

тры исследуемых ультрафильтрацион-
ных мембран УАМ-50 и УАМ-100, их 

воздушно-сухих и рабочих образцов, в 
диапазоне частот 500–1900 см-1 и 2750-
4000 см-1. Промежуточный диапазон не 
рассматривается из-за отсутствия в нем 
изменений. 

Область частот от 2850 до 2950 см-1 со-
ответствует суперпозиции валентных ко-
лебаний CН-, СН2-, СН3- групп, а 3050-
3750 см-1 – валентным колебаниям ОН-
групп, включенных в водородные связи. 
Значения частот и приведенная оптиче-
ская плотность полос валентных колеба-
ний С=О, С-О и С-С-О групп представ-
лены в таблице 2. Расчет оптической 
плотности проводили методом базовой 
линии по отношению к оптической плот-
ности полосы деформационных колеба-
ний СН2-групп при 1430 см-1.  

Для расчета индексов асимметрии, ко-
торые дают информацию о расположе-
нии водородных связей внутри молеку-
лярной цепи, использовали соотношение 
ширины высокочастотной части макси-
мума полосы поглощения гидроксильной 
группы к ее низкочастотной части на по-
лувысоте пика [15, 16]. 

Таблица 1. Характеристики исследуемых ультрафильтрационных мембран 
Table 1. Characteristics of the studied ultrafiltration membranes 

Характеристики мембраны Тип мембраны 
УАМ-50 УАМ-100 

Коэффициент задержания, % 98.5 95 
Трансмембранное давление, МПа 0.15 0.15 

Производительность по воде, мл/см2∙мин 0.002 0.01 
Вещество активного слоя ацетат-целлюлоза ацетат-целлюлоза 

Материал подложки мембраны лавсан тканый лавсан валяльный 
 

 
а                                                     б 

Рис.1. Фотографии рабочих образцов мембран УАМ-50 (а) и УАМ-100 (б) 
Fig.1. Photos of working samples of UAM-50 (a) and UAM-100 (b) membranes 
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Для расчета энергии водородной связи 
использовали формулу [16] 

𝐸𝐸𝑂𝑂𝑂𝑂 = 1
𝐾𝐾
∙ 𝜗𝜗0−𝜗𝜗

𝜗𝜗
,   (1)  

где ν0 – частота поглощения свободной 
гидроксильной группой (ν0 = 3650 см-1); ν 
– наблюдаемая частота поглощения гид-
роксильной группой, включенной в водо-
родную связь; 1/К=2.625·102 кДж/моль.. 

Рассчитанные значения индексов 
асимметрии и энергий водородных свя-
зей представлены в таблице 3. Содержа-
ние уксусной кислоты <55% в ацетате 
целлюлозы влияет на участие свободных 
функциональных групп –OH пираноз-
ного кольца в образовании химических 
(внутримолекулярных) и межмолекуляр-
ных связей. Индекс асимметрии в воз-
душно-сухом состоянии образца для мем-

браны УАМ-50 равен 0.98 а/б, а для мем-
браны УАМ-100 составляет 1.02 а/б 
(табл. 3).  

Подобие строения «листа» образуют 
формы ассоциации между молекуляр-
ными цепями ацетата целлюлозы, лежа-
щие в экваториальной системе координат 
[17]. Все же, при поворотах системы ко-
ординат, макромолекулы ацетата целлю-
лозы (то есть в перпендикулярном поло-
жении к молекуле или «листу») взаимо-
действуют между собой через слабые во-
дородные связи протонов метинных 
групп (С-Н) с кислородом карбонильной 
группы типа (СНО=С), аксиально ориен-
тированных к плоскости кольца. Строе-
ние ацетатцеллюлозного активного слоя 
для мембран УАМ-50 и УАМ-100 со-
здано при взаимодействии водородных 

 
Рис. 2 ИК-спектры, полученные методом НПВО,  от активного слоя ультрафильтраци-

онной мембраны УАМ-50: a – рабочего образца; б – воздушно-сухого образца 
Fig. 2. IR spectra obtained by the DTIR method from the active layer of the UAM-50 ultrafil-

tration membrane: a – working sample; b – air-dry sample 

 
Рис. 3. ИК-спектры, полученные методом НПВО, от активного слоя ультрафильтраци-

онной мембраны УАМ-100: a – рабочего образца; б – воздушно-сухого образца 
Fig. 3. IR spectra obtained by the DTIR method from the active layer of the UAM-100 

ultrafiltration membrane: a – working sample; b – air-dry sample 
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связей: - (ОН…О), - (СН….О=С), т.е. вза-
имодействии диполей карбоксила 
-СООН. 

В спектре рабочих образцов в диапа-
зоне 3000-3700 см-1; 2884-2942 см-1 

можно отметить изменения взаимодей-
ствий инфракрасного излучения с веще-
ствами атома гидроксильных и ацетат-
ных групп. Так же меняются визуально 
полосы поглощений, снижается интен-
сивность зависимостей показателей. 

Таблица 2. Характеристики полос поглощения мембран УАМ-50, УАМ-100 
Table 2. Characteristics of absorption bands of UAM-50 and UAM-100 membranes  

Мембрана УАМ-50 
Отнесение 

полос 
поглощения 

Воздушно-сухой образец Рабочий образец 

ν (см-1) Dν/DδCH2 ν (см-1) Dν/DδCH2 

3366.21  
3350.2пл. 

3384.4 
3412.8пл. 

 валентные коле-
бания ОН-групп 

2938.6 
2883.1  

2957.2 
2898.4 
2856.0 

 
валентные коле-
бания СН, СН2, 

СН3 

1741.4 4.5 1706.6 5.5 валентные коле-
бания С=О 

1432.36 1.0 1412.6 1.0 деформационные 
колебания СН2 

1369.21  1368.25  деформационные 
колебания СН3 

1225.54 5.5 1234.45 7.6 валентные коле-
бания СО 

1033.65 6.45 1045.2 7.9 С-С-О 

904.93  910.3  деформация 
кольца 

873.59    
колебания кон-
цевого кольца  

вокруг β(С1-С4) 
Мембрана УАМ-100 

Отнесение полос 
поглащения Воздушно-сухой образец Рабочий образец 

ν (см-1) Dν/DδCH2 ν (см-1) Dν/DδCH2 

3339.14  
3248.5пл. 

3391.1 
3505.9пл. 

 валентные коле-
бания ОН-групп 

2928.0-2881.6  
2967.2 

2916.34 
2851.3 

 
валентные коле-
бания СН, СН2, 

СН3 

1738.1 4 1713.4 6.6 валентные коле-
бания  С=О 

1431.4 1.0 1410.6 1.0 деформационные 
колебания СН2 

1367.71  1374.2  деформационные 
колебания СН3 

1225.57 5.2 1240.9 8.1 валентные коле-
бания СО 

1032.4 6.2 1016.3 7.9 С-С-О 

904.93  898.2  деформация 
кольца 

870.7    
колебания кон-
цевого кольца  

вокруг β(С1-С4) 
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Проводя анализ индекса асимметрии 
полос поглощения можно отметить их 
поочередное уменьшение: сначала для 
мембраны УАМ-50 – до минимума 0.77; 
для мембраны УАМ-100 до 0.79; их мак-
симумы смещаются ближе к высокоча-
стотной области спектра на 18 и 52 см-1. 
При дальнейшем наблюдении полосы по-
глощения, проявляются два «плеча» – для 
мембраны УАМ-50 3350.2 см-1 первое 
«плечо», при 3412.8 см-1 другое; для мем-
браны УАМ-100 при 3248.5 и 3505.9 см-1. 

Особое внимание можно уделить пере-
распределению формы ассоциации 
между электроотрицательным атомом и 
атомом водорода в виде преобладания 
слабых водородных связей. В них проис-
ходит значительное уменьшение содер-
жания гидроксильных групп, которые во-
влечены в водородную связь. Оценива-
лись оптические плотности полос погло-
щения колебаний молекул ацетильной 
группы – 1706.6, 1234.45 см-1 для анализа 
возможного взаимодействия фрагментов 
ацетатцеллюлозы с молекулами воды 
(табл. 2). Были отмечены существенные 
изменения в орабочих образцах: частота 
карбонильной группы (С=О) переходит в 
более низкочастотную область спектра на 
Δν=34.8 см-1, то же, что и эфирная (С-О) 
группа, и плотность их полос поглощения 
значительно увеличивается. Происходит 
разрыв слабых взаимодействий между 

электрически нейтральными молекулами 
или атомами (СН...О) и образование кон-
курирующих Н-связей карбоксильных 
групп с соседними молекулами воды 
(таблица 2). Если образуются новые со-
единения, например, такие как 
Н2О….СО, то следует частичный перенос 
заряда на сопряженные связи кар-
боксильных групп и метила. При наличии 
наименьшей интенсивности полос погло-
щения СН3-групп ν=2884.02-2942.35 см-1 
для УАМ-50 в 2.5 раза, для УАМ-100 в 3 
раза, заметно яркое проявление перерас-
пределения связей и зарядов. 

Таким образом, в рабочих образцах, 
прежде всего, происходит разрыв водо-
родных связей типа (С-Н…О) и образова-
ние новых Н-связей между молекулами 
воды и кислородом карбоксильных 
групп. Вследствие этого, увеличивается 
подвижность звеньев, а макромолекулы 
распрямляются, принимая линейную 
форму. Подобные морфологические из-
менения могут привести молекулы аце-
тата целлюлозы под влиянием низкомо-
лекулярных жидкостей в жидкокристал-
лическое состояние [17]. Полярные веще-
ства экранируются водородными связями 
с молекулами воды, образуя полимолеку-
лярный слой связанной воды. Сдвиги ча-
стоты вибрации определяются по ИК-
спектрам. Смещения частот колебаний 

Таблица 3. Индекс асимметрии полосы поглощения гидроксильных групп, значения энер-
гий водородных связей  мембран УАМ-50 и УАМ-100 
Table 3. The asymmetry index of the absorption band of hydroxyl groups, the values of the hy-
drogen bond energies of the UAM-50 and UAM-100 membranes 

 Состояние 
образца 

Индекс асимметрии 
a/б νmax (см-1) ЕОН, кДж/моль 

Мембрана 
УАМ-50 

воздушно-
сухой 0.98 3366.2 20.38 

рабочий 
 3350.2пл. 21.57 

0.77 3384.4 19.13 
 3412.8пл. 17.11 

Мембрана 
УАМ-100 

воздушно-
сухой 1.02 3339.14 22.37 

рабочий 
 3248.5пл. 28.91 

0.79 3391.1 18.62 
 3505.9пл. 10.36 
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С=О и С-О групп на Δν=6.7 см-1 в низко-
частотную область спектра, вызваны об-
разованием Н-связей между молекулами 
воды и карбоксильными группами аце-
тата целлюлозы из-за значительной по-
лярности их молекул (дипольные мо-
менты равны Р=1.84, D – Н2О и Р=2.4, D 
– С=О). 

Рассчитаны значения энергий водо-
родных связей для рабочих образцов 
мембран УАМ-50 и УАМ-100 при часто-
тах, равных значениям ν=3350.2 «пл» см-1, 
ν=3248.5 «пл» см-1, соответственно: 

ЕОН=21.57 кДж/моль, ЕОН=28.91 кДж/моль 
(табл. 3). 

При частотах ν=3384.4 см-1, ν=3391.1 
см-1 полосы поглощения можно назвать 
комплексными. Если значение макси-
мально, то в состав входят водородные 
связи, а также внутримолекулярные и но-
вообразованный ацетат целлюлозы 

между молекулами воды и свободными 
активными группами, с разной силой и 
энергией ЕОН=19.13 кДж/моль для мем-
браны для УАМ-50, ЕОН=18.62 кДж/моль 
для мембраны УАМ-100. Полоса погло-
щения высоких частот со значениями 
ν=3412.8 «пл» см-1, ν=3505.9 «пл» см-1 
свидетельствует о проявлении слабых во-
дородных связей (ОН…ОН), которые об-
разовывались в капиллярной воде с энер-
гией, равной ЕОН=17.11 кДж/моль, 
ЕОН=10.36 кДж/моль. Становится понят-
ным отсутствие полосы поглощения 
ν=873.53-851.9 см-1 в рабочих образцах. 
Данная частота обусловлена колебани-
ями концевых пиранозных колец, свобод-
ных от водородных связей, вокруг глико-
зидной связи β (С1–С4)-типа . При сорб-
ции воды разрушается жесткая надмоле-
кулярная структура ацетата целлюлозы. 
Макромолекулы, при этом, принимают 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Микрофотография мембраны УАМ-50 (а) иУАМ-100 (б): 
1 – воздушно-сухой образец, 2 – рабочий образец 

Fig. 4. Micrograph of the UAM-50 (a) and UAM-100 (b) membranes: 
1 – air-dry sample, 2 – working sample 

 
Рис. 5. Микрофотография мембраны УАМ-100 (срез активного слоя) 

Fig. 5. Micrograph of the UAM-100 membrane (section of the active layer) 
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линейную форму, колебания которых, 
как правило, лежат в интервале более 
низких частот [18]. Подобный эффект, 
очевидно, может быть использован как 
эмпирический показатель изменения кон-
формации и перехода макромолекул в 
упорядоченную линейную форму. Мето-
дом сканирующей электронной микро-
скопии определена толщина активного 
слоя: УАМ-50 – 28 нм, УАМ-100 – 16 нм. 
Также на рис. 4 (а, б) определены поры 
различных диаметров: для воздушно-су-
хого образца мембраны УАМ-100 в диа-
пазоне от 5 до 20 нм, для рабочего об-
разца – от 3 до 16 нм; для воздушно-су-
хого образца мембраны УАМ-50 – от 2 до 
12 нм, для рабочего образца – от 1-7 нм. 
Наблюдается уменьшения диаметра пор у 
рабочих образцов мембран. Это явление 
объясняется сорбцией задерживаемого 
вещества мембраной, а также приложен-
ное трансмембранное давление уплот-
няет активный слой за счет чего изменя-
ются поры по диаметру [19, 20].  

Поры активного слоя ацетатцеллюлоз-
ной мембраны имеют асимметричную 
структуру, что видно на микрофотогра-
фии (рис. 5). Активный слой представлен 
двумя условными частями: верхним мел-
копористым и нижним крупнопористым. 
Самые крупные поры лежат на поверхно-
сти подложки. 

Заключение 
Выполненные исследования по ана-

лизу структуры порового пространства 
ультрафильтрационных ацетатцеллюлоз-
ных композитных мембран методами 

ИК-спектроскопии и растровой электрон-
ной микроскопии позволяют сделать сле-
дующие выводы: 

1) изменяется структура ацетатцеллю-
лозного активного слоя за счет воздей-
ствия на него воды под высоким давле-
нием, в следствии чего образуются водо-
родные связи между ацетатцеллюлоз-
ными группами и молекулами воды; 

2) активный слой ультрафильтрацион-
ных ацетатцеллюлозных мембран марки 
УАМ образован ассиметричными порами 
разных диаметров от 2 до 20 нм и имеет 
анизотропную структуру, что позволяет 
мембране задерживать на поверхности 
загрязнитель и легко перемещаться рас-
творителю сквозь мембрану; 

3) методом СЭМ установлены размеры 
пор в исследуемых образцах ультрафиль-
трационных мембран и величина их ак-
тивного слоя: толщина активный слоя 
мембраны УАМ-50 – 28 нм, размеры пор 
для воздушно-сухого образца мембраны 
УАМ-50 – от 2 до 12 нм, для рабочего об-
разца – от 1-7 нм; толщина активный слоя 
мембраны УАМ-100 – 16 нм, размеры пор 
для воздушно-сухого образца мембраны 
УАМ-100 в диапазоне от 5 до 20 нм, для 
рабочего образца – от 3 до 16 нм. 
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Аннотация. В данной работе исследована сорбция ионов W(VI) на природных цеолитсодержащих ту-
фах с использованием современных методов анализа, в числе которых кристалл-дифракционный спек-
трометр ARL Perform'X, атомно-эмиссионный спектрометр Оптима-2000 DV с ИСП (анализ вольфрама 
в цеолитсодержащих туфах и растворах), спектрометры PinAAcle 900 F, UNICO 1201 (силикатный ана-
лиз пород), ИК-Фурье спектрометр Termo Scientific Nikolet 6700, электронно-сканирующий микроскоп 
LEO 1430VP с энергодисперсионным спектрометром INCA Energy 350. Цель работы – определить 
сорбционную способность природных цеолитов по отношению к ионам W(VI) из водных растворов. 
Выявлена высокая сорбционная емкость цеолитсодержащих туфов двух месторождений Забайкалья 
(Россия) при рН~8. На основании данных ИК-спектроскопии и электронной микроскопии предполо-
жено, что сорбция ионов W(VI) на цеолитсодержащих туфах в нейтрально-щелочных условиях проте-
кает по механизму ионного обмена кальция на натрий и последующей физической сорбции на их по-
верхности. Таким образом, цеолитсодержащие туфы могут быть использованы в очистке промышлен-
ных растворов и стоков в нейтрально-щелочных условиях среды. 
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Abstract. In this study, we investigated the sorption of W(VI) ions on natural zeolite-containing tuffs using 
modern methods of analysis, including an ARL Perform'X crystal diffraction spectrometer, an Optima-2000 
DV atomic emission spectrometer with ICP (analysis of tungsten in zeolite-containing tuffs and solutions), 
PinAAcle 900 F, UNICO 1201 spectrometers (silicate rock analysis), Termo Scientific Nikolet 6700 IR Fourier 
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spectrometer, LEO 1430VP scanning electron microscope with INCA Energy 350 energy dispersive spectrom-
eter. The purpose of this study was to determine the sorption capacity of natural zeolites in relation to W(VI) 
ions from aqueous solutions. The high sorption capacity of zeolite-containing tuffs from two deposits in Trans-
baikalia (Russia) at pH~8 has been revealed. Based on the data of IR spectroscopy and electron microscopy, it 
was suggested that the sorption of W(VI) ions on zeolite-containing tuffs under neutral-alkaline conditions 
proceeds by the mechanism of ion exchange of calcium for sodium and subsequent physical sorption on their 
surface. Thus, zeolite-containing tuffs can be used in the purification of industrial solutions and effluents under 
neutral-alkaline environmental conditions. 
Keywords: zeolite-containing tuffs, natural sorbents, tungsten ions  
For citation: Sanzhanova S.S. Sorption of tungsten (VI) ions on zeolite-bearing tuffs of deposits in Trans-
baikalia. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(2): 205-213. (In Russ.). 
https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/9225 

 

Введение 
Вольфрам используется в легировании 

сталей и сплавов [1, 2], производстве де-
талей современной микроэлектроники 
[3], новых фототермических материалов 
[4]. Поскольку вольфрам относится к тя-
желым химическим элементам, необхо-
дим контроль его миграции в окружаю-
щей среде. Существует потенциальная 
опасность загрязнения сточных вод воль-
фрамом при переработке жидких отходов 
перерабатывающей промышленности [5], 
твердых вольфрамсодержащих отходов 
[6]. В литературе освещены способы 
очистки воды от ионов вольфрама моди-
фицированным монтмориллонитом [7], 
оксидами металлов [8, 9], ионитами [10], 
макропористыми смолами [11]. 

Ионы вольфрама в водных растворах 
при рН<6.5 находятся большей частью в 
форме вольфрамат-ионов WO4

2- [12, 13]. 
Подкисление растворов приводит к поли-
конденсации и превращению в изополиа-
нионы разного состава [WnO3n+a]2a-, в при-
сутствии комплексообразователей обра-
зуются гетерополианионы [RmWnO3n+a](2a+mx)-, 
конечным продуктом реакции являются 
труднорастворимые триоксиды [WO3]n·mH2O 
[12]. В разбавленных растворах с концен-
трацией вольфрама <1·10-5 М полимери-
зация не происходит [13]. 

Природные цеолиты используются как 
сорбенты ионов Zn, Pb, Cu из техноген-
ных смесей [14, 15]. Цеолитсодержащие 
туфы представляют собой парагенезис 
цеолита и примесных минералов, облада-
ющие пористой системой из микропор, 

макропор и каналов [16]. Такая развитая 
структура строения позволяет цеолитсо-
держащим туфам эффективно сорбиро-
вать различные ионы [16-18]. Цеолиты 
еще называют молекулярными ситами 
из-за их сорбционных и ионообменных 
свойств [17]: они имеют активные кис-
лотные центры - поверхностные гидрок-
сильные группы и трехкоординирован-
ные ионы алюминия; для цеолитов харак-
терен ионный обмен между ионами мат-
рицы и сорбата, например, Ca2+ на 2Na+; 
Na+ – K+; Na+, Al3+ - Si3+ и Ca2+, Al3+ - Na+, 
Si3+. Цель работы – выявить сорбцион-
ную способность цеолитсодержащих ту-
фов по отношению к ионам вольфрама 
(VI) из водных растворов. 

Экспериментальная часть 
В данной работе использованы цео-

литсодержащие туфы Холинского и Му-
хорталинского месторождений Забайка-
лья (далее Х- и М-туфы), натрий вольфра-
мовокислый 2-водный (чда), 0.0001-0.05 
М растворы Na2WO4 с рН 8 и 2, где рас-
творы с рН 2 получены добавлением HCl. 
Туфы первого месторождения содержат 
до 70% клиноптилолита, второго – до 
40% морденита. 

Анализ образцов проводился в Центре 
коллективного пользования ГИН СО 
РАН (Улан-Удэ). Содержание вольфрама 
в твердых пробах после сорбции опреде-
лялось методом РФА на спектрометро-
метре ARL Perform'X; в жидких раство-
рах – АЭС на Оптима-2000 DV с ИСП. 
Силикатный анализ пород проведен 
«мокрым» способом, с привлечением 
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спектрофотометрического, потенциомет-
рического, титриметрического и грави-
метрического методов. Погрешность ана-
лизов составляла не более аттестованных 
значений для силикатного метода (%): 
SiO2 – 0.7, Al2O3– 0.74, TiO2 – 0.028, Fe2O3 
– 0.2, FeO – 0.31, MnO – 0.01, MgO – 0.2, 
Na2O – 0.12, K2O – 0.3, P2O5 – 0.001; W 
РФА – 0.00025, W АЭС – 0.001. Элек-
тронные микроснимки получены на мик-
роскопе LEO 1430VP с энергодисперси-
онным спектрометром INCA Energy 350 в 
режиме VP с увеличением 200-1000. Для 
измерений рН растворов использовался 
рН-метр ЭКСПЕРТ-001 с допустимой по-
грешностью 0.02 рН. ИК-спектры сняты 
на приборе Termo Scientific Nikolet 6700 в 
области волновых чисел 4000-700 см-1 в 
ЦКП ВСГУТУ (Улан-Удэ). 

Изотермы сорбции ионов вольфрама 
(VI) сняты в статических условиях на из-
дробленных туфах с зернением 1-2 мм 
при соотношении туф:сорбат 1:10 из 
0.0001-0.05 М растворов Na2WO4 c рН 8.1 
в течение 5 суток. Разделение сорбентов 
от сорбата проводился водоструйным 
насосом с бумажным фильтром. Экспери-
ментальные данные 3-6 параллельных 
опытов обрабатывались с помощью про-
граммы STATISTICA 6.0. 

Обсуждение результатов 
Изотермы сорбции ионов W(VI) на Х- 

и М-туфах из щелочных растворов воль-

фрамата натрия в области низких концен-
траций имеют прямой участок, при уве-
личении концентрации внешнего рас-
твора идут на крутой подъем, затем выхо-
дят на плато (рис. 1, кривые 1 и 2). Мак-
симальная сорбционная емкость Х-туфов 
достигает 2.9±0.5 мг-экв/г и М-туфов – 
1.95±0.5 мг-экв/г. При этом зафиксиро-
вано снижение рН исходного 0.1 М рас-
твора от 8.1±0.02 до 7.7±0.02. Емкость по-
род из растворов с рН 2 значительно ниже 
(Х-туфов 0.09±0.01, М-туфов 0.06±0.01 
мг-экв/г), здесь показатель рН повысился 
до 2.3±0.02. Цеолитсодержащие туфы в 
водных растворах подвержены гидролизу 
[17], поэтому происходит повышение рН 
растворов после сорбции. В растворах с 
рН~8 понижение величины рН в нашем 
случае объясняется связыванием ОН-
групп с ионами Са2+ цеолитов. Химиче-
ский анализ пород до и после сорбции по-
сле сорбции из 0.05 М раствора вольфра-
мата натрия с рН~8 показывает вынос 
ионов, кроме Na+ (табл. 1). 

ИК-спектры исходных Х-туфов (рис. 2 
спектр 1) и М-туфов (рис. 2, спектр 3) ха-
рактеризуются самой сильной полосой 
поглощения (п. п) при ~1000 см-1, относя-
щейся к антисимметричным валентным 
колебаниям алюмосиликатного каркаса 
по внешним связям [17]. К деформацион-
ным колебаниям молекул воды в спектре 
первого сорбента принадлежит п. п. с 

 
Рис. 1. Изотерма сорбции W (VI) на Х-туфах (кривая 1), М-туфах (кривая 2). 

Fig. 1. W (VI) sorption isotherm on X-tuffs (curve 1), M-tuffs (curve 2). 
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максимумом при 1633 см-1, в спектре вто-
рого – при 1643 см-1. Следующая по ин-
тенсивности полоса с максимумом при 
3731 см-1 в спектре Х-туфов ответственна 
за валентные колебания поверхностных 
силанольных ОН-групп молекул воды. 
Аналогичные колебания с максимумом 
при 3744 см-1 менее выразительны в спек-
тре М-туфов. Кроме того, ИК-спектры 
обоих сорбентов содержат хорошо разре-
шенные п. п., принадлежащие колеба-
ниям гидроксильных групп в молекулах 
воды: в спектре Х-туфов при 2893, 3012, 
3192, 3270, 3363, 3421, 3515 см-1, М-ту-
фов – 2333, 2892, 3268, 3349, 3422, 3501, 
3604, 3805, 3868 см-1. 

Анализ ИК-спектров после сорбции. 
Сорбция ионов W(VI) из 0.05 М раствора 
вольфрамата натрия с рН 8.1 вызвала из-
менения в ИК спектрах обоих исследо-
ванных туфов во всех группах характери-
стических частот (рис. 2, спектр 2 и 4). 
Так, наблюдается уменьшение интенсив-
ности п. п. 1043 см-1 у Х-туфов, 1023 см-1 
– М-туфов со смещением в низкочастот-
ную область, появление слабых п. п. при 
840 и 860 см-1. Указанное изменение в 
спектрах обусловлено, вероятно, валент-
ными колебаниями ионов вольфрама, од-
нако наложение основных полос сорбен-
тов в данной области не позволяет 

надежно определить мерность сорбируе-
мой формы. По справочным данным, ва-
лентные колебания ионов WO4

2- проявля-
ются при частотах 320, 405, 833, 928 см-1 
[19]. Полосы 990, 985, 1025 см-1 характе-
ризуют деформационные колебания 
δ(W−ОH) [20], которые накладываются в 
область влияния клиноптилолита (1074 
см-1) [16]. 

После сорбции ионов W(VI) в области 
волновых чисел 3400-3800 см-1 в спектре 
Х-туфов исчезла п.п. при 3731 см-1 (рис. 
2, спектр 2), принадлежащая изолирован-
ным силанольным ОН-группам; появи-
лась п.п. при 2331 см-1, отсутствовавшая 
в спектре исходного цеолита. В спектре 
М-туфов (рис. 2, спектр 4) наблюдается 
сдвиг п.п. при 3744 см-1 в низкочастот-
ную область до 3727 см-1 с возрастанием 
ее интенсивности, п. п. 2337 см-1 стано-
вится интенсивнее. 

Исчезновение поверхностных сила-
нольных ОН-групп, предположительно, 
обязано физической адсорбции вольфра-
мат-ионов посредством образования во-
дородной связи между кислородом воль-
фрамат-иона с водородом гидроксильной 
группы. При этом кислород сорбируе-
мого иона оттягивает водород гидрок-
сильной группы так, что валентные коле-
бания гидроксильной группы проявля-

Таблица 1. Химический состав исходных пород до и после сорбции 0.05 М раствора воль-
фрамата натрия с рН~8, % 
Table 1. Chemical composition of source rocks before and after sorption of 0.05 M sodium tung-
state solution with pH~8, % 

Химический 
состав 

Х-туф М-туф 
до после до после 

SiO2 66.8 63.3 65.8 62.8 
TiO2 0.74 0.69 0.11 0.09 
Al2O3 11.6 11.2 12 11.1 
Fe2O3 1.35 0.64 1.28 0.73 
FeO 0.29 0.07 0.31 0.16 
MnO 0.06 0.05 0.02 0.02 
MgO 0.46 0.34 0.95 0.72 
CaO 1.94 1.76 2.7 2.04 
Na2O 1.36 3.8 0.85 3.07 
K2O 3.91 3.88 4.11 3.03 
P2O5 0.012 0.01 0.01 0.01 
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ются в низкочастотной области, а образо-
вание координационной связи кислорода 
ОН-группы с атомом металла понижает 
частоту валентных колебаний ОН-групп 
[21]. Также образование водородной 
связи между ионом вольфрамата и гид-
роксильной группой молекул воды в цео-
лите сказалось на уменьшении интенсив-
ности и сдвиге п. п. в высокочастотную 
область от 1633 до 1639 см-1 полосы де-
формационных колебаний воды в спектре 
Х-туфов, аналогичный сдвиг п.п. от 1643 
до 1647 см-1 отмечен в спектре М-туфов. 

Сорбция цеолитсодержащих туфов 
0.05 М раствора вольфрамата натрия при 
рН 8.1 сопровождается образованием 
осадков на поверхности зерен и в рас-
творе (рис. 3, 4). На электронных микро-
фотографиях идентифицируются про-
зрачно-белые кристаллы призмовидной 
формы с размерами до 3 мкм (рис. 3б, 4б). 
Полуколичественный анализ (табл. 2), по 

данным электронного микроскопа, ука-
зывает, что кристаллы состоят из ионов 
кальция и вольфрама. Также силикатный 
состав осадка, собранного с поверхности 
зерен и бумажного фильтра, просушен-
ного при 100С̊ до постоянной массы, под-
тверждает превалирующее содержание 
этих элементов (%): W– 49.2, CaO – 25.9, 
SiO2 – 8.6, TiO2 – 0.6, Al2O3 – 1.97, Fe2O3 
– 0.1, FeO – 0.19, MnO – 0.06, MgO – 0.11, 
Na2O – 0.54, K2O – 0.4, P2O5 – 0.01. Это 
обстоятельство позволяет делать вывод о 
том, что в щелочной среде ионы воль-
фрама сорбируются на поверхности цео-
литсодержащих пород, вероятно, в виде 
малорастворимого вольфрамата кальция. 

После контакта туфов Х и М с раство-
рами W (VI) с рН 2 в ИК-спектрах значи-
тельных изменений интенсивности и сме-
щений полос поглощения не произошло. 
На поверхности цеолитсодержащих  

Таблица 2. Элементный состав (%) Х- и М-туфов в точках, указанных на рис. 3, 4 
Table 2. Elemental composition (%) of X-tuffs and M-tuffs at the points shown in Figs. 3, 4 

№ Na Al Si K Ca W Na Al Si K Ca W 
Х-туф исходный (рис. 3а) Х-туф после сорбции W(VI) при рН 

8.1±0.02 (рис.3б) 
1 1.52 7.39 35.5 3.3 2.14 0 5.52 9.25 42.16 3.87 1.26 9.36 
2 1.02 6.99 37.96 3.16 1.63 0 4.91 8.44 38.93 4.53 1.59 10.86 
3 0.4 6.22 24.66 8.35 1.9 0 2.38 2.5 8.86 1.57 10.51 57.83 
4 1.57 7.58 37 3.45 1.97 0 2.72 3.25 11.59 1.48 9.99 57.75 
5 0.62 5.51 27.03 3.21 1.8 0 2.17 3.25 11.84 1.62 9.48 51.74 
Х-туф после сорбции W (VI) при рН 2±0.02(рис. 3в) М-туф исходный (рис. 4а) 
1 1.55 6.15 33 3.14 0.5 3.22 1.83 8.79 46.2 2.98 1.94 0 
2 1.91 7.29 35.26 5.04 0.4 8.6 1.5 8.57 41.67 4.66 1.6 0 
3 1.11 5.64 24.28 5.66 0.25 6.76 0.87 6.19 30.56 4.75 1.31 0 
4 2.14 7.83 35.52 5.88 0.31 7.09 0.51 4.53 19.67 8.27 0.56 0 
5 1.03 4.94 20.17 5.64 0.27 6.76 0.42 4.27 24.12 4.33 0.48 0 

М-туф после сорбции W (VI)  при рН 8.1±0.02(рис.4б) М-туф после сорбции W (VI) при рН 
2±0.02 (рис. 4в) 

1 2.97 6.72 33.77 4.6 0.56 2.54 0.72 3.91 23.42 3.19 1.12 12.44 
2 0.92 8.9 34.24 11 0.72 4.27 0.91 4.21 23.45 1.02 1.51 12.92 
3 2.35 5.74 30.7 1.94 0.83 3.92 0.32 3.42 17.41 4.81 0.8 21.5 
4 2.29 5.71 35.5 2.03 0.66 2.8 0.31 1.58 7.4 2.67 0.69 12.05 
5 0.76 1.16 2.6 1.49 9.51 45.8 0.53 3.69 22.57 1.03 1.64 13.4 
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туфов после сорбции в кислых условиях 
замечен более мелкодисперсный осадок  
(рис. 3 в, 4 в), в отличие от сорбции из ще-
лочных растворов.  

Заключение 
Цеолитсодержащие туфы Холинского 

и Мухорталинского месторождений За-

байкалья в щелочной среде обладают вы-
сокой сорбционной способностью по от-
ношению к ионам W(VI). В результате 
сорбции ионов вольфрама на поверхно-
сти зерен цеолитосодержащих туфов об-
разуется кристаллическая фаза вольфра-
мата кальция, адсорбированная по меха-

 
Рис. 2. ИК-спектры исходных Х- и М-туфах (спектры 1 и 3), после сорбции W (VI) 

(спектры 2 и 4). 
Fig. 2. IR spectra of initial X-tuffs and M-tuffs (spectra 1 and 3), after sorption of W (VI) 

(spectra 2 and 4). 

 
Рис. 3. Вид поверхности зерна Х-туфа: исходного (а), после сорбции W (VI) 

при рН 8.1 (б) и рН 2 (в) 
Fig. 3. Grain surface of X-tuff: initial (a), after sorption of W (VI) at pH 8.1 (b) and pH 2 (c) 

 
Рис. 4. Вид поверхности зерна М-туфа: исходного (а), после сорбции W (VI) 

при рН 8.1 (б) и рН 2 (в) 
Fig. 4. Grain surface of M-tuff: initial (a), after sorption of W (VI) at pH 8.1 (b) and pH 2 (c) 
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низму физической адсорбции за счет об-
разования водородных связей с поверх-
ностными OH-группами. 

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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Анализ хроматограмм секвенирования для идентификации 
грибковых патогенов ясеня на территории г. Воронежа 
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Аннотация. На территории г. Воронежа, как и во многих других регионах России, наблюдается интен-
сивное усыхание ясеня. Однако на данный момент для г. Воронежа исследования по изучению патоге-
нов отсутствуют. Для идентификации видовой принадлежности грибов, поражающих ясень, мы куль-
тивировали их на питательной среде, выделяли и очищали ДНК с использованием сорбционных спин-
колонок, амплифицировали и секвенировали ITS участки ДНК. Анализ полученных в результате секве-
нирования хроматограмм позволил определить видовую принадлежность грибов, поражающих ясени. 
Стоит отметить, что анализ хроматограмм, полученных в результате секвенирования ДНК изучаемых 
грибов, не выявил Hymenoscyphus fraxineus, грибковый патоген, который являлся наиболее очевидным 
кандидатом на основную причину усыхания ясеня, так как данный гриб сильно сократил популяцию 
ясеня в Центральной и Северной Европе, а также был ране обнаружен в Воронежской области на тер-
ритории Теллермановского опытного лесничества. Напротив, в одном из деревьев был идентифициро-
ван Fusarium avenaceum, который считается эндофитом ясеня и, по некоторым данным, обладает анта-
гонистической активность по отношению к H. fraxineus. Но, тем не менее, на двух деревьях была опре-
делена ДНК Erysiphe salmonii, гриба вида мучнисторосяных грибов, который ранее поражал ясени на 
территории Восточной Европы. В свою очередь на хроматограммах были выявлены пики, которые со-
ответствовали нуклеотидным последовательностям ДНК Aspergillus niger, Coprinellus micaceus и C. 
ovatus. Результаты данного исследования применимы в экономико-экологической отрасли лесного хо-
зяйства Воронежской области для проектирования стратегии целенаправленной борьбы с эпидемией 
усыхания ясеня на территории г Воронежа. 
Ключевые слова: Fraxinus excelsior L.; Hymenoscyphus fraxineus; грибковый патоген; секвенирование; 
анализ хроматограмм 
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Analysis of sequencing chromatograms for the identification 
of ash fungal pathogens in the territory of Voronezh 
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Abstract. Within the territory of the city of Voronezh, as in many other regions of Russia, intensive die-back 
of ash is observed. However, to date, the study of pathogens in the city of Voronezh have not been performed. 
For the identification of the species of ash-infecting fungi, we cultivated them on a nutrient medium, isolated 
and purified the DNA using sorption spin columns, and amplified and sequenced the ITS regions of DNA. 
Analysis of the chromatograms obtained as a result of sequencing made it possible to determine the species of 
fungi that infect ash trees. It should be noted that the analysis of chromatograms obtained as a result of DNA 
sequencing of the studied fungi did not reveal Hymenoscyphus fraxineus, a fungal pathogen that was the most 
obvious candidate for the main cause of ash die-back, since this fungus greatly reduced the population of ash 
in Central and Northern Europe, and was also found in the Voronezh region on the territory of the Tellerman 
experimental forestry. On the contrary, in one of the trees Fusarium avenaceum was identified, which is con-
sidered an endophyte of the ash tree and, according to some reports, has antagonistic activity against H. frax-
ineus. However, the DNA of Erysiphe salmonii, a powdery mildew fungus that previously affected ash trees 
in Eastern Europe, was determined on two trees. In turn, the chromatograms revealed peaks that corresponded 
to the nucleotide sequences of DNA of Aspergillus niger, Coprinellus micaceus, and C. ovatus. The results of 
this study are applicable in the economic and environmental sector of forestry in the Voronezh region for 
designing a strategy for targeted combating the epidemic of ash die-back in the city of Voronezh. 
Keywords: Fraxinus excelsior L.; Hymenoscyphus fraxineus; fungal pathogen; sequencing; chromatogram 
analysis 
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chrom.2022.22/9226 

 

Введение 

Ясень обыкновенный (Fraxinus 
excelsior L.) – широко распространённое 
дерево на территории европейской части 
России. Его довольно часто можно встре-
тить не только в составе лесных насажде-
ний, но и на улицах, в парках, скверах. 
Считается декоративной древесной поро-
дой [1]. Обладая мощными защитными 
свойствами, ясень хорошо адаптируется к 
загрязнению атмосферы и достаточно 
устойчив к условиям городской среды, 

что позволяет использовать его в каче-
стве озеленителя [2]. Также ясень широко 
применяется при создании лесополос. В 
настоящее время значительное количе-
ство деревьев подвергается биотическим 
стрессам, вызванным интродуцирован-
ными патогенами и насекомыми-парази-
тами. В последние десятилетия во многих 
регионах наблюдаются вспышки эпиде-
мий, связанных с патогенами, что сказы-
вается на экономическом и / или экологи-
ческом состоянии стран [3].  
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Рубеж XX и XXI веков ознаменовался 
резким сокращением популяции некото-
рых видов ясеня на обоих сторонах света. 
Болезнь усыхания ясеня, вызванная гриб-
ковым патогеном Hymenoscyphus 
fraxineus, сильно сократила его популя-
цию в Центральной и Северной Европе 
[4]. Ясеневая изумрудная узкотелая 
златка (Agrilus planipennis) привела к 
сильному сокращению ясеневых лесов в 
Северной Америке [5]. Ареалы распро-
странения вредителя и патогена совпали 
в Европейской части России, что привело 
к крайне резкому сокращению ясеневых 
лесов [6]. Согласно худшему сценарию, 
оба этих вредителя могут вызвать полное 
исчезновение отдельных видов ясеня [7]. 

На территории Воронежской области 
на долю ясеня приходится около 16.1 тыс. 
га, что составляет примерно 4.5% от всех 
лесных древесных пород [8]. В основном 
ясень встречается как спутник дуба в Тел-
лермановском, Бутурлиновском, Ворон-
цовском, Воронежском и других лесниче-
ствах [9].  

В г. Воронеже A. planipennis был обна-
ружен еще в 2013 году [10], H. fraxineus 
впервые идентифицировали в 2016 г. в 
лесостепной зоне на юге области [11]. 
Данные исследования, где всего на ясене 
было выявлено более 60 видов грибов, 
35% из которых являются возбудителями 
болезней, проводились сотрудниками 
Института лесоведения РАН на террито-
рии Теллермановского опытного лесни-
чества [12]. Ввиду того, что подобные ра-
боты по изучению патогенов ясеня из 
других мест произрастания на террито-
рии г. Воронежа отсутствуют, а также в 
силу массовой гибели и деградации ясеня 
нами было инициировано настоящее ис-
следование.  

Целью работы является идентифика-
ция видовой принадлежности грибов, по-
ражающих ясени, были использованы 
молекулярно-генетические методы, кото-
рые включают в себя выделение ДНК и 
очистку с использованием сорбционных 
спин-колонок, а также получение данных 

о генетической последовательности с по-
мощью прямого секвенирования по ме-
тоду Сэнгера. Анализ полученных с по-
мощью данного метода хроматограмм 
позволил идентифицировать видовую 
принадлежность грибов, поражающих 
ясени г. Воронежа на территории Воро-
нежской нагорной дубравы. 

Экспериментальная часть 

В качестве объектов исследования 
были использованы плесневые грибы и 
плодовые тела грибов, собранных со 
взрослых деревьев ясеня из насаждения 
естественного происхождения, распола-
гающегося на территории государствен-
ного природного заказника областного 
значения «Воронежская нагорная дуб-
рава», координаты которых предостав-
лены в таблице 1. 

Культивирование плесневых грибов 
было произведено с использованием ком-
мерческой питательной среды № 2 ГРМ 
(Сабуро) (ФБУН «ГНЦ ПМБ», Россия). 
Культивирование проводилось при 37°С 
в течение 72 часов. Микробиологический 
высев на питательную среду был осу-
ществлён методом мазка-отпечатка. 

ДНК из образцов выделялась при по-
мощи коммерческого набора «diaGene 
для выделения геномной ДНК» (Диаэм, 
Россия) согласно прилагаемому прото-
колу. Принцип метода заключается в от-
чистке ДНК из биоматериала при по-
мощи микроколонок, в составе которых 
находятся силикаты, в присутствии сор-
бента. На первом этапе выделения проис-
ходило избирательное связывание ДНК с 
сорбентом в присутствии хаотропной 
соли. Далее проводилось центрифугиро-
вание микроколонок с растворами разной 
ионной силы, что позволяет очистить 
связанную с сорбентом ДНК от приме-
сей. Элюция ДНК из сорбента осуществ-
лялась путем центрифугирования после 
добавления деионизированной воды. Ви-
зуализировали полученные образцы ДНК 
при помощи метода гель-электрофореза в 
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2% агарозном геле в 1x трис-ацетатном 
буфере. 

Для последующего секвенирования по 
методу Сэнгера предварительно ампли-
фицировали ITS участки. Последователь-
ности праймеров для амплификации 
представлены в таблице 2. Полимераз-
ная-цепная реакция (ПЦР) проходила при 
следующих условиях: начальная денату-
рация при 94◦C в течение 3 мин, 35 цик-
лов: общая денатурация при 94◦C в тече-
ние 30 сек; отжиг праймеров при 54◦C в 
течение 30 сек; элонгация при 72◦C в те-
чение 45 сек; дополнительная элонгация 
при 72◦C в течение 10 мин на термоцик-
лере Eppendorf Mastercycler personal 
(Eppendorf, США). В состав реакционной 
смеси входили следующие компоненты: 
1 мкл ДНК;1 мкл смеси ITS1 и ITS4 прай-
меров (табл. 1); 4 мкл 5X окрашенной ре-
акционная смеси для ПЦР ScreenMix-HS 
(Евроген, Россия);14 мкл деионизирован-
ной воды. 

Последующую визуализацию ПЦР 
продуктов проводили при помощи ме-
тода гель-электрофореза в 2% агарозном 
геле в 1x трис-ацетатном буфере. Далее 

продукты ПЦР были механически выре-
заны из агарозного геля для последую-
щей очистки, которая проводилась с ис-
пользование коммерческого набора 
«Cleanup Standard» (Евроген, Россия). К 
фрагменту геля добавляли 3 объема «Свя-
зывающего раствора S», смесь инкубиро-
вали при 55°C до полного растворения 
геля в пробирке. Полученные раствор 
центрифугировали на сорбционной спин-
колонке, где сорбируется только двухце-
почечная ДНК, тогда как одноцепочечная 
ДНК, РНК, соли, ферменты, нуклеотиды 
и другие вещества остаются в растворе. 
Далее сорбент очищался от примесей 
промывочными растворами, а ДНК была 
элюирована для последующего секвени-
рования.  

Секвенирование по методу Сэнгера 
осуществлялось в коммерческой биотех-
нологической компании ООО «Евроген» 
(Россия). Методика секвенирования по 
Сэнгеру основана на физико-химических 
принципах капиллярного электрофореза: 
разделение веществ в жидкой полимер-
ной фазе в тонких капиллярах под воз-
действием высокого напряжения. Во 
время прогона отрицательно заряженные 

Таблица 1. Координаты расположения деревьев, с которых был собран материал для иссле-
дования 
Table 1. The coordinates of the location of the trees from which the material for the study was 
collected 

№ образца Координаты расположения дерева 
1 51°45'00.48"N / 39°13'35.9"E 
7 51°45'01.03" N / 39°13'36.14" E 
9 51°45'39.33" N / 39°13'33.35" E 
11 51°45'23.71" N / 39°11'23.92" E 

11(2) 51°45'23.55" N / 39°11'23.02" E 
16 51°44'55.71" N / 39°13'26.63" E 
33 51°45'13.04" N / 39°13'06.25" E 
36 51°45'12.36" N / 39°13'06.94" E 
37 51°45'06.52" N / 39°13'08.95" E 
38 51°45'10.53" N / 39°13'07.39" E 

Таблица 2 Последовательности праймеров ITS участков 
Table 2 Primer sequences of ITS regions 

Название праймера Последовательность 5’ – 3’ 
ITS1 (прямой) TCC GTA GGT GAA CCT GCG G 

ITS4 (обратный) TCC TCC GCT TAT TGA TAT GC 
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молекулы ДНК попадали в капилляры за 
счёт миграции в сторону положительно 
заряженного электрода, тем самым созда-
валось электрическое поле между анодом 
и катодом. Данный процесс заставлял 
данные молекулы ДНК двигаться в поли-
мере к противоположному концу капил-
ляров (аноду). Более короткие фрагменты 
двигались быстрее, чем длинные; посте-
пенно фрагменты ДНК мигрировали к 
окну детекции. В процессе прогона в окне 
детекции происходило возбуждение при-
шитых к фрагментам ДНК красителей уз-
ким пучком лазера; красители испускали 
флуоресценцию. Прибор собирал флуо-
ресценцию со всех капилляров и проеци-
ровал на камеру ПЗС с помощью оптиче-
ской системы. Сигналы флуоресценции 
разных красителей с ПЗС камеры конвер-
тировался в хроматограмму, которая 
представляла собой многоцветные пики, 
которые, в свою очередь, соответство-
вали четырем видам нуклеотидов, состав-
ляющих молекулу ДНК. Объединение 
этих графиков при вторичной обработке 
позволило расшифровать нуклеотидную 
последовательность и определить длину 
фрагментов ДНК.  

Полученные хроматограммы анализи-
ровали с помощью программного обеспе-
чения Bio Edit Sequence Alignment Editor 
(version 7.0.4.1). Для множественного вы-
равнивания последовательностей была 
использована программа «Clustal Omega». 
(https://www.ebi.ac.uk/Tools/msa/clustalo/) с её 
помощью каждая полученная нуклеотид-
ная последовательность была выровнена 
для дальнейшей работы с ней. После нук-
леотидные последовательности были 
проанализированы с использование про-
граммы «Basic Local Alignment Search 
Tool» (Blast) (https://blast.ncbi.nlm.nih. 
gov/Blast.cgi) для нахождения области 
сходства между биологическими после-
довательностями. Данная программа поз-
воляет сравнивать нуклеотидные или 
белковые последовательности с базами 
данных последовательностей.  

Обсуждение и результаты 

В исследовании анализировались 14 
изолятов, которые были успешно ампли-
фицированы и секвенированы. После 
чего была получена четырехцветная хро-
матограмма, демонстрирующая резуль-
таты секвенирования (рис.1).  

Стандартные ошибки, которые наблю-
даются в начале и в конце прочтений 
ДНК, были исключены из анализа. Для 
образцов под номерами 2, 11(а), 15 и 34 
наблюдалось наложение пиков хромато-
граммы, что делало невозможным опре-
деление нуклеотидной последовательно-
сти ДНК. Наиболее вероятной причиной 
наложения пиков является наличие в изо-
ляте двух или более организмов из раз-
ных таксономических групп. В некото-
рых случаях наложение пиков происхо-
дит при наличии полиморфизмов, в 
первую очередь, однонуклеотидных по-
лиморфизмов. В таком случае следует 
анализировать амплитуды пиков хрома-
тограмм, так как они могут нести инфор-
мацию о пропорциях тех или иных алле-
лей в образце [13]. Однако степень нало-
жения пиков хроматограмм в образцах 
под номерами 2, 11(а), 15 и 34 не позво-
лила идентифицировать видовую при-
надлежность грибов.  

Анализ хроматограмм для образцов 
под номерами 1, 7, 9, 11, 11(2), 16, 33, 36, 
37, 38 выявил последовательности ДНК, 
что позволяет идентифицировать видо-
вую принадлежность грибов. Ожидалось, 
что в ряде пораженных деревьев будет 
идентифицирован H. fraxineus. Данный 
гриб вызывает в Европе смертельное за-
болевание ясеня. Патоген, вероятно, был 
занесен из Восточной Азии, а болезнь 
впервые обнаружили в Польше в начале 
90-х годов [14]. Впоследствии эпидемия 
распространилась на весь естественный 
ареал произрастания деревьев-хозяев. H. 
fraxineus вызывает некротические пора-
жения всех органов, включая листья и по-
беги, что в конечном итоге приводит к 
увяданию и гибели всего дерева. [15]. На 
территории России H. fraxineus впервые 
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был обнаружен в 2005 году в Примор-
ском крае на другом виде ясеня F. mands-
hurica [16]. В Европейской части России 
H. Fraxineus впервые зарегистрирован в 
2011 году в Санкт-Петербурге [6]. Позже 
усыхания ясеня отмечали на всей протя-
женности Федеральной трассы M1 от Бе-
ларуси до Москвы [17]. 

Однако анализ хроматограмм, полу-
ченных в результате секвенирования, не 
выявил ДНК, которая принадлежала бы 
H. fraxineus. В пробах 9, 11 и 34 был иден-
тифицирован гриб Aspergillus niger – па-
тогенный гриб-сапрофит из рода 
Aspergillus. Данный вид грибов, который 
сильно влияет на здоровье людей, живот-
ных и растений во всем мире [18]. Основ-
ным субстратом для роста Aspergillus 
niger является почва, однако считается, 
что он один из наиболее распространен-
ных грибов в мире [19]. Есть данные, ко-
торые свидетельствуют о том, что споры 
гриба рода Aspergillus являются одними 
из наиболее часто определяемых грибко-
вых конидий в атмосфере [20]. По этой 
причине обнаружение колоний 
Aspergillus niger не удивительно.  

В образцах под номерами 7 и 16 был 
идентифицирован Erysiphe salmonii– 
гриб вида мучнисторосяных грибов. 
Мучнистая роса, образующаяся микро-
скопическими эктопаразитическими гри-
бами, cпоры которых легко разносятся по 
воздуху, поражает многие породы дре-
весных растений. На растении, которое 
заражено, появляется белый налет мице-
лия, на котором после вызревания спор 
образуются капли жидкости, похожей на 
росу. Обычно она распространяется 
снизу вверх по растению. Листья пора-
женных культур покрываются пятнами, 
вянут и опадают. Представители двух ро-
дов данного заболевания: Erysiphe и 
Phyllactinia, были зарегистрированы и ра-
нее у видов Fraxinus [21]. Из четырёх за-
регистрированных представителей рода 
Erysiphe на ясене наиболее распростра-
нены E. fraxinicola и E. salmonii. Оба вида 
встречаются только в Восточной Азии, 
например, в Китае, Корее и Японии, но E. 
salmonii недавно был зарегистрирован и в 
Восточной Европе [22,23], а теперь иден-
тифицирован на территории г. Воронежа.  

 
Рис. 1. Хроматограммы, полученные в результате секвенирования ДНК грибковых па-

тогенов, выделенных из исследуемых образцов Ясеня. 1. Хроматограмма последователь-
ности ДНК гриба вида Fusarium avenaceum; 7. Хроматограмма последовательности ДНК 
гриба вида Erysiphe salmonii; 9. Хроматограмма последовательности ДНК гриба вида 

Aspergillus niger; 11 (2). Хроматограмма последовательности ДНК гриба вида Coprinellus 
micaceus; 38. Хроматограмма последовательности ДНК гриба вида Coprinellus ovatus. 
Fig. 1. Chromatograms, obtained as a result of DNA sequencing of fungal pathogens isolated 

from the studied ash samples. 1. Chromatogram of the DNA sequence of fungi Fusarium aven-
aceum; 7. Chromatogram of the DNA sequence of fungi Erysiphe salmonii; 9. Chromatogram of 

the DNA sequence of fungi Aspergillus niger; 11(2). Chromatogram of the DNA sequence of 
fungi Coprinellus micaceus; 38. Chromatogram of the DNA sequence 

of fungi Coprinellus ovatus. 
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В образце под номером 1 был иденти-
фицирован вид грибов-аскомицетов 
Fusarium avenaceum. Ранее было пока-
зано, что данный гриб в большом количе-
стве встречаются на ясенях, которые усы-
хали по причине поражения H. fraxineus. 
Однако данный гриб не является силь-
ным патогеном [24]. Даже напротив, 
было показано, что грибы Fusarium sp яв-
ляются эндофитом ясеня обыкновенного 
и обладают антагонистической актив-
ность по отношению к H. fraxineus [25]. 

В образцах 11(2), 36, 37 идентифици-
рован Coprinellus micaceus – гриб семей-
ства Psathyrellaceae. Он является типич-
ным сапротрофным грибом, который 
обычно обитает на пнях и древесине 
лиственных пород деревьев [26]. Мы 
предполагали, что образец 38 является 
грибом из рода Armillaria. Наиболее ча-
сто встречаются A. gallica и A. cepistipes. 
Эти грибы обычно колонизируют камбий 
у основания дерева, что приводит к его 
постепенной гибели [27]. Однако анализ 
хроматограмм, полученных после 
сиквенса, позволил идентифицировать 
данный гриб как Coprinellus ovatus (табл. 3). 

Заключение 

Таким образом, анализ хроматограмм, 
полученных в результате секвенирования 
ДНК исследуемых грибов, не позволил 
нам выявить H. fraxineus, являющийся 
наиболее очевидным кандидатом на при-
чину усыхания ясеня на территориии г. 
Воронежа. Напротив, в одном из деревьев 
был обнаружен Fusarium avenaceum, ко-
торый считается эндофитом ясеня обык-
новенного и, по некоторым данным, об-
ладает антагонистической активность по 
отношению к H. fraxineus. Но, тем не ме-
нее, на двух деревьях была идентифици-
рована ДНК E. salmonii, гриба вида муч-
нисторосяных грибов, который поражает 
ясени на территории Восточной Европы. 
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