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ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ 
 

Научная статья 

УДК 544 

doi: 10.17308/sorpchrom.2024.24/12563 

  

Метод удерживания кислоты и его модифицированные варианты 

для разделения компонентов в многокомпонентных 

кислых растворах (Обзор) 
 

Руслан Хажсетович Хамизов✉, Анна Наумовна Крачак, 

Наталья Сергеевна Власовских, Александра Николаевна Груздева 

Институт геохимии и аналитической химии им. В.И. Вернадского Российской академии наук, 

Москва, Россия, khamiz@mail.ru✉ 

 

Аннотация. В обзорной статье описан метод удерживания кислоты (AcidRetardation) для переработки 

концентрированных многокомпонентных растворов с разделением солей и кислот в нанопористых 

сорбционных материалах. Проанализирован механизм разделения. Концентрированные кислоты в фазе 

сорбционного материала с низкой диэлектрической проницаемостью образуют молекулы или 

слабогидратированные ионные пары малого размера, которые легко проникают в нанопоры и 

удерживаются там за счет сил молекулярной сорбции. Соли, образующие более гидратированные и 

слабосвязанные ионные пары, проходят через пористую среду без торможения. Стандартные 

циклические AR-процессы применимы только в том случае, когда отделяемые от кислоты соли хорошо 

растворимы. В реальных многокомпонентных растворах сульфатного или фосфатного типа, 

содержащих железо, щелочноземельные металлы, стандартный метод бесполезен. Описан новый 

вариант метода, актуальный для химической технологии. Этот вариант основан на закономерностях 

стабилизации пересыщенных растворов и коллоидных систем в высокопористых средах. 

Отличительной особенностью варианта является использование разбавленных кислотных растворов 

вместо воды на стадиях вытеснения концентрированной кислоты в каждом цикле AR-процесса. 

Приведены примеры переработки промышленных растворов с одновременным получением чистых 

кислот и выделением ценных компонентов, описан также другой вариант метода AR, в котором 

разделение осуществляется в сорбционной колонке с двумя несмешивающимися жидкими фазами. 

Модифицированные AR-процессы перспективны для использования в химической технологии и 

пробоподготовке для химических анализов. 

Ключевые слова: удерживание кислоты, нанопористые среды, иониты, сверхсшитые полимеры, 

смешанные растворы, электролиты, разделение кислот и солей, фосфорная кислота, очистка, 
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Abstract. A review article is presented on the Acid Retardation method, which allows the processing of 

concentrated multicomponent solutions with the separation of salts and acids in nanoporous sorption materials 

in chemical technology and sample preparation for chemical analyses. Published theoretical and experimental 

data on separation mechanisms are reviewed. It is shown that the best agreement between theoretical 

calculations and experimental data occurs for the mechanism, which consists in the fact that concentrated acids 

in the phase of a sorption material with low dielectric constant form molecules or weakly hydrated ion pairs of 

small size, which easily penetrate into nanopores and are retained there due to forces molecular sorption. Salts 

that form more hydrated and weakly bound ion pairs pass through the porous medium without retardation. The 

reasons for the formation of precipitation in the ion exchanger layer in the case of multicomponent solutions 

of the sulfate or phosphate type containing iron and alkaline earth metals are analyzed. This effect limits the 

application of standard cyclic AR processes to systems in which all salts separated from the acid are highly 

soluble. It is shown that this problem is solved by a new version of the method, which takes into account the 

regularities of stabilization of supersaturated solutions and colloidal systems in highly porous media. The 

proposed version involves the use of dilute acid solutions instead of water at the stages of concentrated acid 

displacement in each AR process cycle. Examples of successful application of the modified AR process for 

processing industrial solutions with simultaneous production of pure acids and isolation of valuable 

components are given. A version of the AR method is described in which separation is carried out in a sorption 

column with two immiscible liquid phases. 

Keywords: Acid retardation, Nanoporous media, Ion exchangers, Hyper-crosslinked polymers, Mixed 

solutions, Electrolytes, Separation of acids and salts, Phosphoric acid, Purification, Extraction of rare earth 

elements, Columns with two liquid phases, Sample preparation. 
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Введение 

Открытый много лет назад метод 

разделения смешанных концентриро-

ванных растворов кислот и их солей на 

анионообменной смоле – метод Acid 

Retardation [1], до сих пор кажется 

интригующим, малоизвестным и пред-

ставляет интерес с теоретической и 

практической точек зрения. Процессы, 

основанные на этом методе, очень 

просты, не требуют никаких реагентов, 

кроме чистой воды, для регенерации 

сорбентов и осуществления повто-

ряющихся рабочих циклов сорбции-

десорбции. Простые или стандартные 

AR-процессы состоят из повторяющихся 

рабочих циклов. Первая стадия каждого 

цикла заключается в пропускании 

смешанного раствора кислоты и соли 

через слой одного из инертных нано-

пористых материалов, например, могут 

быть использованы сверхсшитые поли-

меры, а также аниониты гелевого типа в 

анионной форме, равновесной с раст-

вором (чтобы избежать реакций ионного 

обмена). В этом случае кислота 

некоторое время остается в слое 

сорбционного материала, а раствор солей 

проходит через него без задержки – 

происходит разделение. После наступ-

ления «проскока» удерживаемая в слое 

сорбента кислота вытесняется пропуск-

анием воды через колонку. Этот процесс 

может быть использован для переработки 

некоторых сильнокислых техноло-

гических растворов и сточных вод в 

металлургической и химической про-

мышленности, а также перспективен для 

пробоподготовки в аналитической химии 

[2-4]. 

Несмотря на сохраняющийся большой 

интерес к изучению метода АR [4-20], до 

сих пор нет единой точки зрения на 

механизмы процессов разделения. В 

работах Ферапонтова Н.Б. и соавторов [4-

10] предложен механизм извлечения 

низкомолекулярных электролитов на 

двухфазных сшитых полиэлектролитах с 

различным распределением компонентов 

в фазах. Однако в этих работах осталась 

неясной причина селективного погло-
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щения кислот по сравнению с солями. 

В.А. Даванков и соавторы [11-20] пред-

ложили ион-эксклюзионный механизм, 

основанный на том, что за счет размер-

ного эффекта ион гидроксония может 

проникать в матрицу сорбента в большей 

степени, чем крупные гидратированные 

катионы металлов. Это проникновение 

сопровождается дополнительным обме-

ном между сорбентом и внешним 

раствором низкомолекулярными аниона-

ми и водой для обеспечения электро-

нейтральности и механического равно-

весия. Этот механизм, в принципе, объяс-

няет динамические хроматографические 

эффекты, наблюдаемые при разделении 

компонентов в методе удерживания 

кислоты. Однако остаются вопросы, и 

они связаны с тем, что в отличие от 

разделения кислот и солей, при 

разделении самих солей даже для 

гидратированных катионов разного 

размера существенных эффектов практи-

чески не наблюдается. Более того, 

непонятно, почему процессы АR 

одинаково легко реализуемы при 

использовании практически нейтральных 

сверхсшитых полимеров и анионо-

обменников с положительно заряженной 

матрицей, для которых характерно 

доннановское вытеснение коионов. 

В данной обзорной статье пред-

ставлены опубликованные в литературе 

результаты исследований метода кислот-

ного удерживания с целью дальнейшего 

выяснения механизмов АR-разделения 

компонентов, а также выявления других 

закономерностей такого разделения. 

Основное внимание уделено исследо-

ваниям авторов представленной статьи, 

которые проводились в лаборатории 

сорбционных методов ГЕОХИ РАН сов-

местно с группой теоретиков физичес-

кого факультета МГУ. Эти результаты 

оказались весьма важными для развития 

и расширения возможностей самого 

метода удерживания кислоты. Следует 

отметить, что до сих пор одним из 

основных ограничений стандартного 

варианта метода АR было то, что он был 

применим только в случае, если 

отделяемые от кислоты соли легко 

растворимы. Это возможно только в 

нитратных и хлоридных средах. При 

разделении в реальных концентри-

рованных сульфатных или фосфатных 

средах, содержащих, как правило, щелоч-

ноземельные металлы, железо и другие 

компоненты, стандартные процессы АR 

становятся бесполезными. Другим огра-

ничением стандартного метода АR 

является увеличение суммарного объема 

обработанных растворов по сравнению с 

исходным раствором. В этих случаях 

может оказаться полезным другой 

вариант метода кислотного удерживания, 

который может быть реализован в слое 

анионита, в котором свободное 

(межзерновое) пространство заполнено 

органической жидкостью, несмеши-

вающейся с водой и водными 

растворами. Такой подход оказывается 

особенно удачным для подготовки проб 

из сильнокислых растворов для 

элементного анализа атомно-эмис-

сионными методами. 

Простые циклические процессы 

На рисунке 1 показаны примеры вы-

ходных кривых (концентрации компо-

нентов во фракциях элюата, выходящих 

из колонки), полученных при разделении 

кислоты и соли в стандартном AR-

процессе для смешанных растворов 

Mg(NO3)2 и Sr(NO3)2 с практически оди-

наковым начальным соотношением ком-

понентов. Зоны I-III соответствуют по-

следовательным стадиям пропускания 

концентрированного смешанного рас-

твора через колонку с анионитом в форме 

NO3
- снизу вверх. На стадии, обозначен-

ной зоной I, происходит вытеснение 

воды, которая изначально находилась в 

свободном объеме и пористом (межзер-

новом) пространстве слоя анионита. За-

тем из колонки выходит солевой раствор, 

отделенный от выходящей позже кис-

лоты, зона III соответствует наступлению 
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равновесия, фракции раствора, выходя-

щие из колонки, близки по составу к ис-

ходному смешанному раствору, и их 

можно вернуть в подаваемый раствор. 

Зоны IV-V соответствуют последователь-

ным этапам регенерации колонки – вы-

теснению кислоты, удерживаемой анио-

нитом, чистой водой, пропускаемой через 

слой сверху вниз. После завершения пол-

ного рабочего цикла перечисленные опе-

рации повторяются. Направления пото-

ков в AR-процессе выбираются таким об-

разом, чтобы не происходило гравитаци-

онного размывания концентрационных 

фронтов, и для этого в слое сорбента ме-

нее плотный раствор всегда находится 

выше более плотного. Для ознакомления 

показаны все возможные стадии про-

цесса. Понятно, что, изучив закономерно-

сти выхода после первого цикла, можно 

пропустить операцию для зоны III и не 

получать соответствующие фракции 

элюата в следующих повторных рабочих 

циклах разделения. Также можно остано-

вить процесс в удобной точке в зоне IV и 

не выполнять следующий этап. Как видно 

из представленных данных, присутствие 

в исходном растворе катиона магния вме-

сто стронция при прочих равных усло-

виях существенно увеличивает удержи-

вание кислоты и степень разделения ком-

понентов, судя по объему раствора, выхо-

дящего из колонки до достижения 

нейтральной реакции (рН>5). Выходные 

кривые на представленных рисунках по-

строены при постоянной во всех случаях 

и для всех последовательных стадий ско-

рости пропускания раствора.  

Данные по сорбции кислоты, получен-

ные для практически одинаковых по кон-

центрациям смесей азотной кислоты и 

нитратов различных металлов, приве-

дены на рис. 2. На рисунке сопоставлены 

участки выходных кривых HNO3, соот-

ветствующие стадии удерживания кис 

 

 
Рис. 1. Выходные кривые AR-разделения компонентов в бинарных растворах : А: 1.33 M 

HNO3 – 0.99 M Mg(NO3)2; Б: 1.4 M HNO3 – 0.98 M Sr(NO3)2. Исходный ионит АВ-17 

в NO3-форме: объем слоя – 169 см3 (H=28 cм); скорость потока – 1 см3/мин 

Fig. 1. Concentration histories and break-through curves of the AR-separation of components 

from binary mixtures: A: 1.33 M HNO3 – 0.99 M Mg(NO3)2 , B: 1.4 M HNO3 – 0.98 M 

Sr(NO3)2. Strong base anion exchanger AV-17 in the NO3-form: bed volume – 169 cm3 

(H=28 cm); flow rate – 1 cm3/min. 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2024. Т. 24, № 6. С. 820-846. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2024. Vol. 24, No 6. pp. 820-846. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

824 

лоты, полученные в серии эксперимен-

тов, проведенных в идентичных условиях 

при одной и той же загрузке сильноос-

новного анионита АВ-17 в исходной 

NO3-форме. В каждом случае после вы-

равнивания концентраций азотной кис-

лоты на входе и выходе из колонки кис-

лоту вытесняли дистиллированной во-

дой. Полученные данные показывают, 

что в присутствии сопутствующего кати-

она заметно изменяются характер кривой 

удерживания кислоты и ее количество, 

поглощенное анионитом. Из данных, 

приведенных на рис. 1 и 2, видно, что 

влияние катиона тем сильнее, чем выше 

его заряд. Для катионов с одинаковым за-

рядом наблюдается изменение их влия-

ния на количество удерживаемой кис-

лоты в ряду: QH (Li) > QH (Na) > QH (Rb) 

> QH (Cs); QH (Mg) > QH (Ca) > QH (Sr); QH 

(Al) > QH (La). 

Таким образом, катионы с меньшими 

ионными радиусами и большими заря-

дами оказывают более сильное влияние 

на поглощение кислоты. Эта зависимость 

наглядно представлена на рис. 3, где по-

казано влияние параметра, равного отно-

шению заряда иона к его кристаллохими-

ческому радиусу, на величину такого па-

раметра, как «избыточное» удерживание 

азотной кислоты, измеренное в одинако-

вых условиях для всех солей. Этот пара-

метр определяется как разность равновес-

ных количеств удерживаемой кислоты, 

измеренных в прочих равных условиях 

при пропускании исходного смешанного 

раствора и однокомпонентного раствора 

кислоты с одинаковой концентрацией 

 
Рис. 2. Выходные кривые удерживания HNO3 в присутствии нитратных солей различных 

катионов: 1 – Li+, 2 – Na+, 3 – Rb+, 4 – Cs+, 5 – Mg2+, 6 – Sr2+, 7 – Al3+, 8 – La3+. 

Fig.2. Concentration histories of the retention of HNO3 in the presence of nitrate salts formed 

by various cations: 1 – Li+, 2 – Na+, 3 – Rb+, 4 – Cs+, 5 – Mg2+, 6 – Sr2+, 7 – Al3+, 8 – La3+. 

 

 
Рис. 3. Дополнительная емкость сильноосновного анионита по кислоте, достигаемая 

добавлением нитрата металла (1 M) к исходному раствору HNO3 (1.4 M) 

Fig. 3. The additional sorption capacity of a strongly basic anion exchanger for acid, achieved 

by adding metal nitrate (1 M) to the initial solution of HNO3 (1.4 M) 
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HNO3. Все полученные результаты прак-

тически ложатся на одну и ту же линей-

ную зависимость. Видно, что природа ка-

тиона металла, присутствующего в рас-

творе вместе с кислотой в виде его соли, 

оказывает существенное влияние на спо-

собность анионита удерживать кислоту в 

методе Acid Retardation [21-23]. По срав-

нению с удерживанием кислоты из ее од-

нокомпонентного раствора, присутствие 

в нем соли металла может создавать до-

полнительную емкость по кислоте, значе-

ния которой для катионов различной при-

роды различаются почти на порядок. 

Результаты теоретического анализа 

и механизм разделения 

Показанные закономерности, на пер-

вый взгляд, соответствуют механизму 

ионной эксклюзии, упоминавшемуся 

выше. Для выяснения природы селектив-

ности к кислотам был проведен теорети-

ческий анализ [24, 25], в котором рас-

сматривались другие возможные меха-

низмы разделения. Они основывались на 

том, что в концентрированных растворах 

и в средах с пониженной диэлектриче-

ской проницаемостью кислоты диссоци-

ируют слабее и могут существовать в 

виде молекул или прочно связанных ион-

ных пар. Такие компоненты могут 

наравне с водой участвовать в конкурент-

ных процессах сольватации матрицы ани-

онообменной смолы, несущей избыточ-

ный заряд, и сольватации заряженных 

противоионов в фазе ионообменной 

смолы. Они также могут легко проникать 

в наноразмерные поры по сравнению с 

ионами с большой гидратной оболочкой, 

каковыми являются ионы, образующиеся 

при диссоциации солей во внешнем рас-

творе. Рассмотрены возможные меха-

низмы конкурентной сольватации [24] и 

молекулярной сорбции (удержания) кис-

лот [25]. Физические модели и теоретиче-

ские концепции, использованные в этих 

работах, были практически одинаковыми 

и базировались на новом подходе к рас-

чету коэффициентов активности ионов в 

многокомпонентных системах, разрабо-

танном Н.А. Тихоновым и соавторами 

[26-29]. Поскольку в указанных работах 

все описано достаточно подробно, здесь 

мы не будем приводить математические 

аспекты теории. Рассматривается двух-

фазная физическая модель, состоящая из 

внешнего и «внутреннего» растворов. 

Последний представляет собой жидкую 

фазу внутри анионной смолы гелевого 

типа или в нанопорах сверхсшитого сопо-

лимера. Для расчета энергий перехода 

молекулярных и ионных компонентов 

между фазами и их равновесного распре-

деления используется подход, близкий к 

теории Дебая-Хюккеля, но отличаю-

щийся тем, что учитываются объемы, за-

нимаемые компонентами в соответству-

ющих фазах. Одним из основных резуль-

татов и критериев корректности разрабо-

танной модели является возможность 

расчета так называемого среднего значе-

ния диэлектрической проницаемости в 

сложных многокомпонентных водных 

средах. В этих расчетах используется тот 

факт, что низкочастотный предел диэлек-

трической проницаемости воды при нор-

мальных условиях может изменяться от 

78 в массе свободной воды до 2 в обо-

лочке гидратного иона [30]. Последнее 

обусловлено тем, что в гидратной обо-

лочке молекулы воды уже поляризованы, 

а диполи уже ориентированы поляризую-

щим ионом так, что внешнее электриче-

ское поле такой воды уже не ослабляется. 

На рис. 4 представлен расчет зависимо-

стей усредненной диэлектрической про-

ницаемости растворителя (ε) от концен-

трации растворенной в нем соли. Как 

видно из рисунка, приведенные расчет-

ные кривые для концентрированных од-

нокомпонентных растворов удовлетвори-

тельно совпадают с экспериментальными 

результатами, полученными другими ав-

торами в независимых условиях [31].  

Эти результаты подтверждают адек-

ватность разработанной модели, исполь-

зованной, в том числе, в работе [24]. Мо-
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делирование с учетом характеристик раз-

личных органических мономеров и 

структуры сорбционных материалов по-

казывает, что во внутреннем растворе 

нейтрального сорбента, например, сверх-

сшитого полистирола, значения ε могут 

достигать значений от 20 до 10 в зависи-

мости от концентрации электролитов. В 

анионите с заряженными функциональ-

ными группами и нейтрализующими про-

тивоионами значения диэлектрической 

проницаемости могут быть еще ниже. На 

рис. 5 представлены расчетные зависимо-

сти константы диссоциации азотной кис-

лоты от диэлектрической проницаемости 

растворителя. Видно, что практически 

полностью диссоциированная в чистой 

воде HNO3 при значениях ε<20 переходит 

в слабую кислоту преимущественно в мо-

лекулярной форме. Полученные резуль-

таты подтверждаются эксперименталь-

ными табличными данными [32] по кон-

стантам диссоциации азотной кислоты в 

различных органических растворителях. 

Зависимость ее константы диссоциации 

от значений ε для различных органиче-

ских соединений имеет примерно такой 

 
Рис. 4. Зависимость усредненной диэлектрической проницаемости растворителя от кон-

центрации растворенной соли. 1 – внешний раствор; 2, 3 – внутренний раствор в зерне 

сорбента при отсутствии (2) и наличии заряженных функциональных групп. Сплошные 

линии – расчетные данные, точки – экспериментальные данные [31]. 

Fig. 4. Dependence of the average dielectric constant of the solvent on the concentration of the 

dissolved salt. 1 – external solution; 2, 3 – internal solution in the sorbent grain in the absence (2) and 

the presence of charged functional groups. Solid lines are calculated data, points are experimental data. 

 

 
Рис. 5. Константы диссоциации азотной кислоты в растворителях с различной диэлектри-

ческой проницаемостью. 1 – экспериментальные данные, 2 – расчётная кривая 

Fig. 5. Dissociation constants of nitric acid in solvents with different dielectric constants. 

1 – experimental data, 2 – calculated data 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2024. Т. 24, № 6. С. 820-846. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2024. Vol. 24, No 6. pp. 820-846. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

827  

же вид, как и расчетная теоретическая 

кривая. Таким образом, предложенный 

ранее в [11-20] механизм ионной эксклю-

зии должен быть скорректирован. Сито-

вой эффект, ответственный за разделение 

кислот и солей в методе AR, определя-

ется молекулярным поглощением кис-

лоты и исключением сильно гидратиро-

ванных и имеющих большой размер ион-

ных пар солей. При этом изначально 

обеспечивается электронейтральность, а 

доннановское отталкивание коионов 

мало влияет на процесс разделения как в 

анионите, так и в нейтральном нанопори-

стом сорбенте. 

Возможность вытеснения кислот во-

дой на стадиях регенерации в AR-

процессах определяется конкурентной 

сольватацией между водой и полярными 

молекулами кислот. Модель динамики 

сорбции, построенная с учетом молеку-

лярного удерживания кислоты и конку-

рентной сольватации [24,25,33], позво-

ляет адекватно описывать реальные про-

цессы разделения в колоннах, что демон-

стрируется сравнением эксперименталь-

ных и расчетных кривых на рис. 6 и 7. 

Сложные AR-процессы 

в коллоидных системах 

Приведенные выше простые примеры 

процессов были интересны для объясне-

ния механизма разделения кислот и со 

 
Рис. 6. Выходные кривые компонентов в AR-процессе разделения HNO3 (1) и LiNO3 (2) из 

смешанного раствора азотной кислоты 1.4 М и нитрата лития 2.45 М. 

Fig. 6. Concentration histories of the components in the AR-process of separating HNO3 (1) and 

LiNO3 (2) from a mixed solution of nitric acid 1.4 M and lithium nitrate 2.45 M. 

 

 
Рис. 7. Выходные кривые компонентов в AR-процессе разделения HNO3 (1) и NaNO3 (2) 

из смешанного раствора 1.4 М азотной кислоты и 2,96 М нитрата натрия. 

Fig. 7. Concentration histories of the components in the AR-process of separating HNO3(1) and 

NaNO3 (2) from a mixed solution of 1.4 M nitric acid and 2.96 M sodium nitrate. 
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лей. Однако они малопригодны для прак-

тического применения, поскольку пере-

рабатываемые кислые растворы не 

должны содержать компонентов, приво-

дящих к образованию малорастворимых 

соединений и сопутствующих осадков в 

нейтральной среде. Это условие возни-

кает из-за того, что сам процесс разделе-

ния предполагает переход солей в 

нейтральный раствор на стадии удержи-

вания кислоты. В реальной промышлен-

ной практике любой процесс кислотного 

выщелачивания ценных компонентов из 

природного сырья связан с образованием 

многокомпонентного раствора, содержа-

щего компоненты, например, соли же-

леза, устойчивые только в кислой среде. 

Более того, для вскрытия руд часто ис-

пользуют серную кислоту, которая обра-

зует нерастворимые сульфаты со щелоч-

ноземельными элементами. Наконец, су-

ществуют весьма масштабные процессы, 

которые приводят к образованию мало-

устойчивых коллоидных многокомпо-

нентных систем независимо от типа кис-

лоты, используемой для разложения при-

родного сырья. Ниже – несколько реаль-

ных примеров систем, к которым стан-

дартные AR-процессы неприменимы и их 

следует модифицировать. 

Переработка экстракционной фосфор-

ной кислоты. Промышленная экстракци-

онная фосфорная кислота (ЭФК) пересы-

щена большим количеством примесей 

малорастворимых фосфатных и сульфат-

ных соединений, которые самопроиз-

вольно, но медленно выпадают из нее в 

осадок. Из-за высокой степени загрязнен-

ности ЭФК не может быть напрямую ис-

пользована для производства некоторых 

современных продуктов, например, вы-

сококачественных растворимых удобре-

ний. С другой стороны, в зависимости от 

исходного сырья, некоторые сорта про-

мышленных фосфорных кислот содержат 

ценные компоненты, в частности, до 

1 кг/т редкоземельных элементов (РЗЭ). 

Актуальность разработки нового AR-

процесса, изложенного ниже, была обу-

словлена возможностью одновременного 

решения двух задач: очистки фосфорной 

кислоты и извлечения РЗЭ. В таблице 1 

приведен состав промышленной экстрак-

ционной фосфорной кислоты, использо-

ванной в экспериментах. 

Попытки использовать стандартную 

методику простых AR-процессов, опи-

санную выше, для переработки экстрак-

ционной фосфорной кислоты не увенча-

лись успехом. Во всех экспериментах 

происходило осаждение малораствори-

мых веществ в слое ионообменной 

смолы. При комнатной температуре та-

кое осаждение происходило достаточно 

медленно и после того, как фронт соле-

вого раствора со средой, близкой к 

нейтральной, достигал верха колонн. В 

экспериментах с горячей ЭФК осаждение 

происходило сразу после начала стадии 

поглощения кислоты (температурные 

условия задавались заинтересованностью 

Таблица 1. Состав экстракционной фосфорной кислоты, использованной в экспериментах 

Table 1. Composition of the industrial wet phosphoric acid used in experiments 

Макрокомпоненты, % Редкоземельные элементы, мг/л 

Р2О5 26.6 Ce 311 

SO3 2 Nd 158 

F 1.8 La 128 

СаО 0.1 Pr 42 

Na2O 0.06 Gd 28 

K2O 0.01 Sm 27 

SiO2 1.1 Dy 16 

Al2O3 0.44 Eu 8.3 

Fe2O3 0.26 Er 7 

MgO 0.053 Yb 4 
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заказчиков в технологиях, сохраняющих 

тепло очищенной кислоты для ее даль-

нейшей промышленной переработки). 

Первоначально в нижней части колонны, 

куда поступала исходная кислота, обра-

зовывался один или несколько неболь-

ших поясов осадков, которые вслед за по-

током, но с некоторым запаздыванием, 

сложным образом перемещались к вы-

ходу из колонны. Такое поведение прак-

тически полностью соответствует теоре-

тическим представлениям о перколяции 

многокомпонентных растворов и коллои-

дов с избыточным содержанием малорас-

творимых веществ [34]. По окончании 

стадии удерживания в верхней части ко-

лонны скапливалось много осадков в 

виде одного широкого пояса в слое ионо-

обменной смолы. Стало ясно, что про-

стой циклический AR-процесс неприме-

ним к такой сложной системе, как про-

мышленная фосфорная кислота. На рис. 8 

представлены фотографии колонны для 

начальной (а) и конечной (б) стадий экс-

перимента с ЭФК. Любая попытка воз-

действия на сам раствор экстракционной 

фосфорной кислоты даже после его глу-

бокой механической фильтрации, напри-

мер, добавление небольших количеств 

щелочных веществ или даже разбавление 

водой, мгновенно приводили к появле-

нию осадка. 

Может показаться, что инструменты 

управления процессом разделения ком-

понентов ЭФК практически полностью 

отсутствуют, т.е. нет возможности пре-

одолеть проблему образования осадков. 

Тем более, не представляется возможным 

реализовать многократно повторяющи-

еся циклы кислотного удерживания в 

слое сорбента с отделением солевых ком-

понентов. Однако необходимо различать 

поведение пересыщенных растворов и 

коллоидных систем в свободном объеме 

жидкости и в пористой среде. Ранее были 

разработаны теория и практика ионооб-

менных процессов, сопровождающихся 

эффектом изотермического пересыщения 

[35-38], в основу которых легли следую-

щие причины стабилизации пересыщен-

ных растворов в слое гелевой ионообмен-

ной смолы: 

- стабилизация внутри нанопор носит 

термодинамический характер и связана с 

невозможностью достижения критиче-

ского размера зародыша кристаллизации 

по Гиббсу для большинства известных 

систем; 

- стабилизация во внешнем слое – в 

свободном объеме между зернами сор-

бента (если использовать двухслойную 

модель, описанную выше в теоретиче-

ском анализе) носит кинетический харак-

 
Рис. 8. Начальная и конечная стадии процесса осаждения в слое ионита в фосфатной форме 

при пропускании горячей ЭФК через колонку по методике стандартного AR-процесса. 

Fig. 8. Initial and final stages of the process of precipitation in the bed of ion exchanger in the 

phosphate form when passing hot EPA through a column in accordance with the technique of 

the standard AR-process 
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тер и связана с тем, что из-за иммобили-

зации коллоидных частиц на поверхности 

зерен ионита наиболее быстрый из меха-

низмов кристаллизации, а именно бро-

уновское взаимодействие этих частиц, 

перестает быть определяющим; начина-

ется более медленный процесс, определя-

емый механизмом роста отдельных заро-

дышей за счет «переноса» на молекуляр-

ном уровне. В ионообменном процессе 

само изотермическое пересыщение (эф-

фект IXISS) связано с равномерным рас-

пределением функциональных групп на 

молекулярном уровне. При этом уровень 

концентрации образующегося малорас-

творимого вещества ограничен и не мо-

жет превышать концентрацию таких 

групп. В AR-процессе такого ограниче-

ния нет, и через пористую среду прохо-

дит коллоидная система с произвольным 

содержанием веществ, способных к оса-

ждению. За исключением этого отличия, 

в системе нанопористая смола в контакте 

с пересыщенным раствором (коллоидная 

дисперсия) остальные закономерности 

полностью совпадают. 

В стандартном AR-процессе до про-

пускания через колонку смешанного кис-

лотно-солевого раствора объем между 

зернами гранулированной загрузки за-

полнен чистой водой. После начала про-

цесса фронт извлекаемых из кислоты со-

левых компонентов сразу попадает в 

нейтральную среду. Представим, что 

вместо воды мы будем использовать сла-

бый раствор той же фосфорной кислоты, 

заполняющий слой. Ее концентрация мо-

жет быть пренебрежимо мала по сравне-

нию с концентрацией обрабатываемой 

ЭФК. В соответствии с рассмотренными 

выше механизмами конкурентной соль-

ватации и молекулярной сорбции, при до-

стижении фронтом солевых компонентов 

определенной точки и резком повышении 

концентрации электролита значительная 

часть кислоты оказывается на поверхно-

сти сорбционного материала, поскольку 

значительная часть коллоидных частиц 

также оказывается на поверхности в соот-

ветствии с механизмом IXISS-эффекта. 

Получается, что динамическая пленка 

коллоидных частиц будет перемещаться 

в среде, насыщенной кислотой. Можно 

предположить, что в этом случае седи-

ментация существенно замедлится и AR-

процессы в сложных системах могут про-

текать более устойчиво. Проверка этой 

гипотезы на множестве многокомпонент-

ных жидких концентратов кислотной об-

работки различного природного силикат-

ного и фосфатного сырья [33, 39-45] по-

казывает, что всегда можно подобрать 

условия для реализации устойчивых про-

цессов разделения путем кислотного 

удерживания без осадкообразования в ко-

лоннах. Что касается экстракционной 

фосфорной кислоты, то для проведения 

многократных циклических процессов 

разделения в модифицированном АR-

процессе достаточно использовать в ка-

честве десорбирующего агента вместо 

воды 0.1-0.4 М растворы фосфорной кис-

лоты (в зависимости от температуры [39-

42]). Когда речь идет не о предотвраще-

нии осаждения солей (типа сульфата 

кальция), а о гидроксидах переходных 

металлов, может быть предложено со-

всем простое обоснование возможности 

безреагентного осуществления устойчи-

вых циклических AR- процессов. Для 

того, чтобы предотвратить осаждение, 

например, гидроксида железа достаточно 

иметь в свободном объеме слоя ионита 

концентрации кислоты на уровне рН<2. В 

тоже время, на завершающих стадиях 

каждого цикла AR- процесса из колонки 

вытесняются высококонцентрированные 

растворы кислоты, очищенной от соли. 

Эту кислоту можно использовать для 

приготовления (смешением с водой) сла-

бокислотных десорбирующих растворов 

в каждом последующем цикле, так чтобы 

на стадии поглощения кислоты после 

указанного последующего цикла в сво-

бодном объеме находилась не чистая 

вода, а разбавленный кислотный раствор.  
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На рис. 9 и 10 приведены примеры вы-

ходных кривых разделения компонентов 

промышленной ЭФК на лабораторных 

колонках с сильноосновными аниони-

тами, взятыми в равновесных анионных 

формах. Вертикальные линии на пред-

ставленных графиках показывают гра-

ницы между объемами фракций, соответ-

ствующими различным стадиям про-

цесса. В связи с совпадением спектраль-

ных аналитических линий для ряда эле-

ментов, в том числе, РЗЭ, некоторые кри-

вые на рисунке приведены для двух или 

трех компонентов, определяемых вместе 

при анализе. При пропускании раствора 

ЭФК через колонку, предварительно об-

работанную 0.4 М раствором фосфорной 

кислоты, сначала происходит вытеснение 

этого раствора из порового пространства 

и свободного объема, затем собственно 

стадия удерживания кислоты. Затем про-

исходит вытеснение из колонки исход-

ного раствора ЭФК и, наконец, стадия 

вытеснения очищенной фосфорной кис-

лоты. Отличительной особенностью 

представленных данных является то, что 

наблюдается высокая степень концентри-

рования солевых компонентов, при этом 

  
Рис. 9. Выходные кривые некоторых ком-

понентов в одном из повторяющихся цик-

лов переработки ЭФК на анионите 

LEWATIT Mono Plus M500 в равновесной 

анионной форме с использованием моди-

фицированного AR-процесса. 1 – кислота, 

2 – неодим и церий, 3 – церий, лантан и 

титан. Сплошные линии соответствуют 

стадии удерживания, пунктирные линии - 

стадии десорбции кислоты. Вытесняющий 

агент – 0.15 М раствор H3PO4. Темпера-

тура, поддерживаемая в течение всего 

цикла – 65оС 

Fig. 9. Break-through curves of some com-

ponents in one of the repetitive cycles of 

WPA processing on the LEWATIT Mono 

Plus M500 anion exchanger in equilibrium 

anionic form using a modified AR-process. 

1 – Acid, 2 – neodymium and cerium, 3 – ce-

rium, lanthanum and titanium. Solid lines 

correspond to the retention stage, dotted lines 

– to the acid desorption stage. Displacing 

agent – 0.15 M H3PO4 solution. Temperature 

maintained throughout the cycle – 65оC 

Рис.10. Выходные кривые некоторых 

компонентов в одном из повторяющихся 

циклов обработки ЭФК на анионите АВ-

17 в модифицированном АR-процессе. 

1 – кислота, 2 – неодим и церий, 3 – це-

рий, лантан и титан. Сплошные линии со-

ответствуют стадии удерживания, пунк-

тирные линии - стадии десорбции кис-

лоты. Вытесняющий агент – 0.15 М рас-

твор H3PO4. Температура – 65оС 

 

 

 

Fig.10. Break-through curves of some com-

ponents in one of the repeating cycles of 

EPA processing on the AV-17 anion ex-

changer in the modified AR-process. 1 – 

Acid, 2 – neodymium and cerium, 3 – ce-

rium, lanthanum and titanium. Solid lines 

correspond to the retention stage, dotted lines 

– to the acid desorption stage. Displacing 

agent  – 0.15 M H3PO4 solution. Tempera-

ture – 65оC 
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вытесняемая кислота практически не 

концентрируется. Это обусловлено соот-

ношением концентраций компонентов в 

исходной ЭФК, в которой концентрация 

примесей значительно меньше, чем са-

мой кислоты. В вытесняющем агенте 

концентрация кислоты составляет всего 

несколько процентов от концентрации 

основного компонента в исходной ЭФК. 

При циклическом процессе небольшая 

часть очищенной кислоты предыдущего 

цикла может быть использована в каче-

стве чистой кислоты для приготовления 

десорбирующего агента для каждого по-

следующего цикла. Наиболее чистой кис-

лотной фракцией является хвостовая 

часть стадии вытеснения кислоты. В таб-

лице 2 приведены примеры составов очи-

щенной кислоты, полученных по предла-

гаемому модифицированному AR-

процессу. Исследования, проведенные 

совместно со специалистами «Институт 

им. проф. Я.В. Самойлова, АО «НИУИФ 

– ФосАгро», а также ООО «NewChem 

Technology» и «EuroChemGroupAG», по-

казали, что полученная степень очистки 

ЭФК позволяет использовать очищенный 

продукт в технологических процессах по-

лучения водорастворимых удобрений. В 

таблице 3 приведены данные по содержа-

нию всех определяемых методом ИСП-

МС компонентов в концентратах РЗЭ 

различных стадий обработки и очистки, 

полученных оксалатным методом [33]. 

Полученный конечный продукт (концен-

трат 3) по совокупности показателей пре-

восходит по качеству промышленные 

смешанные концентраты РЗЭ (например, 

Соликамского магниевого завода). 

На рис.11 представлены результаты 

одного из стендовых экспериментов, мо-

делирующего промышленный процесс 

переработки ЭФК. В соответствии с дан-

ными, представленными на рисунке, раз-

деление фильтратов на фракции прово-

дят, исходя из следующих соображений: 

фильтрат, соответствующий фракции I, 

используется на стадии вытеснения кис-

лоты в следующем цикле; фракция II 

представляет собой солевой раствор, из 

которого легко извлекаются РЗЭ; филь-

трат III возвращается в емкость с исход-

ной ЭФК, IV представляет собой ча-

стично очищенную кислоту для произ-

водства удобрений. Согласно выбранным 

оптимальным условиям, каждый пятый 

рабочий цикл продолжается практически 

до равновесия с получением хвостовой 

фракции V хорошо очищенной кислоты, 

которая будет использоваться для приго-

товления десорбента для следующих че-

тырех циклов. 

Опытно-промышленные испытания 

предлагаемой технологии очистки экс-

тракционной фосфорной кислоты в за 

Таблица 2. Очистка фосфорной кислоты одновременно с отделением РЗЭ в модифициро-

ванном AR-процессе.  

Table 2. Purification of phosphoric acid simultaneously with the extraction of REM by a modified 

AR- process 

Растворы 

Составы 

Н+, 

экв/дм3 

Ca, 

мг/дм3 

Ce, 

мг/дм3 

Fe, 

мг/дм3 

La, 

мг/дм3 

Mn, 

мг/дм3 

Nd, 

мг/дм3 

Y, 

мг/дм3 

Исходная ЭФК 10.6 645 359.25 2277.5 123.5 183 205.75 95 

Рециклируемый раствор для 

регенерации 
0.45 0.97 0.71 30.75 0.31 0.15 0.52 0.76 

Глубоко очищенная фосфор-

ная кислота (степень 

очистки) 

10.6 162.0 104.5 1598.7 34.13 34.5 57.6 29.08 

Очищенная фосфорная кис-

лота (степень очистки) 
9.4 43.7 39.5 479.6 13.3 11.7 22.3 10.4 
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водских условиях проводились сов-

местно со специалистами некоторых из 

перечисленных профильных организа-

ций. 

Фотография опытной установки, ис-

пользованной при испытаниях, показана 

на рис. 12. Некоторые результаты 

опытно-промышленных испытаний при-

ведены в таблице 4. Они демонстрируют 

хорошую воспроизводимость рабочих 

циклов предлагаемого варианта метода 

AR. Полученные в ходе опытно-промыш-

ленных испытаний результаты были ис-

пользованы при создании технологиче-

ского проекта строящегося объекта по 

производству высококачественных удоб-

рений из очищенной фосфорной кис-

лоты. 

Таблица 3. Составы твердых концентратов РЗМ [33]. 

Table 3. Compositions of the obtained solid rare-earth concentrates [33].  

Элемент 
С*, мкг/кг 

Элемент 
С, мкг/кг 

Исходная 

концентр. Оксалаты 

РЗМ 

оксиды 

Исходн. 

концентр. Оксалаты 

РЗМ 

оксиды 

Li 1.3 - (*) - Cs 30.9 0.063 0.098 

Be - - - Ba 63.2 - - 

Na 2920 - - La 40150 60320 112100 

Mg 2390 - 15.1 Ce 87830 110300 239100 

Al 41550 2030 4400 Pr 10170 15620 34770 

K 6900 209 317 Nd 37420 60040 132700 

Ca 38890 830 1800 Sm 6000 10370 22750 

Sc - - - Eu 1720 3240 7050 

TI 3190 - - Gd 5570 11200 24700 

V 48.5 - - Tb 570 1220 2540 

Cr 64.9 - - Dy 2800 6240 12930 

Mn 420 - - Ho 493 1120 2330 

Fe 53720 123 123 Er 1280 2440 5040 

Co 1.5 - - Tm 137 272 476 

Ni 42.7 - - Yb 618 923 1600 

Cu - - - Lu 60.4 77.9 165 

Zn 5.9 - - Hf - <24 <53 

Rb 311 8.7 16.7 Ta - <7 <14 

Sr 6830 57.1 118 W - <6 <13 

Y 20210 35010 76930 Re - <0.2 <0.6 

Zr 29.4 26.7 37.3 Ir - - 2.8 

Nb 16.4 - - Pt - - 428 

Mo 1.3 - - Au - - - 

Rh - - - Hg - - - 

Pd - - - Tl 0.1 - - 

Ag - - <1 Pb 44.6 2 6.5 

Cd - - - Bi - 7.9 10.2 

Sn 2.8 - - Pa 1880 633 1380 

Sb 2.2 1.6 3 U 0.3 0.042 0.087 

* "-"в соответствующем столбце означает, что концентрация меньше предела обнаружения 

в методе ИСП-МС 
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Некоторые другие примеры. Модифи-

цированный AR-метод с вытеснением 

концентрированной кислоты на стадиях 

регенерации в каждом рабочем цикле с 

использованием разбавленной и очищен-

ной кислоты из хвостовых фракций каж-

дого предыдущего цикла позволяет со-

здавать устойчивые процессы разделения 

и для других систем, представляющих 

интерес для практики. Примером такой 

системы являются кислые смешанные 

сульфатные выщелачивающие растворы, 

получаемые при обработке серпентинита 

концентрированной серной кислотой. 

Серпентинит является сырьем, богатым 

магнием (более 40% MgO) за счет содер-

жания в нем серпентина, группы близких 

по составу минералов, таких как лизар-

дит: Mg3Si2O5(OH)4, антигорит: 

(Mg,Fe)3Si2O5(OH)4, а также минералов 

того же типа, содержащих примеси ни-

келя, хрома, марганца, цинка и других 

металлов. При разложении серпентинита 

избытком горячей концентрированной 

серной кислоты получается кислый рас-

твор. Из него в два этапа выделяют чи-

стый магниевый продукт: сначала оса-

ждают железо и другие примеси добавле-

нием щелочных агентов. На втором этапе 

от осадка отделяют раствор, который за-

тем концентрируют для кристаллизации 

сульфата магния, либо полученный сла-

бощелочной раствор сульфата магния до-

полнительно обрабатывают щелочью для 

 
Рис.11. Выходные кривые компонентов в полном цикле модифицированного AR-

процесса, моделирующего технологический процесс переработки экстракционной фос-

форной кислоты на анионите АВ-17. Зоны I и II соответствуют стадии удерживания кис-

лоты, III-V стадии вытеснения. 1 – фосфорная кислота, 2 – Ca + Mg, 3 – Ce + Nd. Темпе-

ратура в ходе процесса – 65оС 

Fig.11. Break-through curves of the components in the full cycle of the modified AR-process, 

simulating the technological process of processing extraction phosphoric acid on the AB-17 an-

ion exchanger. Zones I and II correspond to the acid retention stage, III to V displacement 

stage. 1 – phosphoric acid, 2 – Ca + Mg, 3 – Ce + Nd. Temperature during the process – 65оС 

 
Рис.12. Пилотная установка для переработки экстракционной фосфорной кислоты 

(завод Еврохим, г. Белореченск). 

Fig.12 Pilot plant for processing extraction phosphoric acid (Eurochem plant, Belorechensk) 
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получения осадка более востребованного 

продукта – гидроксида магния. Перера-

ботка исходного смешанного раствора с 

высоким остаточным содержанием кис-

лоты приводит к неоправданным затра-

там щелочных агентов. Предварительное 

разделение солевых и кислых растворов 

методом AR позволило бы существенно 

сократить расход реагента, а также вер-

нуть выделенную кислоту в голову тех-

нологического процесса разложения сер-

пентинита. Однако использование стан-

дартного метода AR невозможно из-за 

осаждения гидроксидов железа, хрома и 

других примесей и кольматации сорбци-

онного слоя анионита. На рисунке 13 по-

казан пример рабочего цикла разделения 

компонентов с использованием модифи-

цированного метода удерживания кис-

лоты на колонке с сильноосновной ани-

онной смолой в сульфатной форме, пред-

варительно обработанной слабым (0.02 М) 

раствором серной кислоты, которая оста-

ется в межпространственном объеме ко-

лонны. Часть сульфата железа покидает 

колонну вместе с раствором сульфата 

магния после стадии вытеснения воды. В 

технологическом процессе этот этап за-

вершается так, чтобы выполнялось усло-

вие pH≥2. Для наглядности лаборатор-

ный эксперимент показал выход равно-

весного раствора на этапе сорбции и та-

кого же раствора в начале этапа регенера-

ции. Этот раствор полностью идентичен 

исходному, и его смешивают с ним и воз-

вращают в начало процесса. Концентри-

рованная серная кислота с остаточным 

магнием и железом также возвращается в 

голову процесса для приготовления рас-

твора кислоты для разложения серпенти-

нита. Последние фракции высокоочи-

щенной и разбавленной серной кислоты 

используются для приготовления 0.02 М 

раствора регенерации, который использу-

ется в следующем цикле для вытеснения 

концентрированного раствора кислоты и 

Таблица 4. Некоторые результаты очистки экстракционной фосфорной кислоты на пилот-

ной установке.  

Table 4. Some of the results on the WPA purification at pilot testing 

Компоненты, % Исходная ЭФК 

Фосфорная кислота, очищенная, рабочие 

циклы 

1 2 3 4 5 6 

Р2О5 25.4 21.84 23.02 22.49 22.02 22.67 23.01 

СаО 1.01 0.09 0.08 0.11 0.07 0.06 0.06 

MgO 0.47 0.03 0.03 0.04 0.01 0.02 0.02 
 

 
Рис.13. Выходные кривые 1 – MgSO4, 2 – серной кислоты и 3 – FeSO4 в AR процессе пе-

реработки кислого раствора разложения природного серпентинита. Объем слоя – 85 см3, 

скорость потока – 3 см3/мин 

Fig.13. Concentration histories of MgSO4 (1), sulfuric acid (2) and FeSO4 (3) in the process with 

acidic solution of decomposition of natural serpentinite. Bed volume – 85 ml, flow rate – 3 cm3/min 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2024. Т. 24, № 6. С. 820-846. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2024. Vol. 24, No 6. pp. 820-846. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

836 

регенерации слоя смолы. Процесс полно-

стью стабилен, в колонне не образуются 

осадки. Другой пример возможного 

успешного использования предлагаемого 

варианта метода АR представлен на рис. 

14. Он связан с кислотно-солевой перера-

боткой глиноземсодержащего сырья 

(низкосортных бокситов, нефелинов) по 

замкнутому циклу, разрабатываемому в 

Институте им. В.И. Вернадского сов-

местно с рядом коммерческих компаний 

[43-45]. 

В этом кислотно-солевом процессе ис-

ходное сырье обрабатывается горячим 

раствором бисульфата аммония. После 

всех операций выщелачивания, охлажде-

ния и осаждения алюмоаммонийных 

квасцов (которые затем повторно раство-

ряются в воде) образуется оборотный 

раствор сульфата аммония. Он подверга-

ется испарению и кристаллизации суль-

фата аммония с последующим его терми-

ческим разложением (при температуре 

250-350 градусов) с получением бисуль-

фата аммония, который повторно раство-

ряется для использования на следующей 

стадии выщелачивания. При разложении 

сульфата аммония образуется аммиак, с 

помощью которого проводятся операции 

по осаждению гидроксида алюминия из 

раствора алюмоквасцов. Образуется та-

кое же количество бисульфата, которое 

находится в цикле. Проблема в том, что 

для повышения степени и скорости из-

влечения алюминия необходимо исполь-

зовать избыточное количество выщела-

чивающего агента – бисульфата аммония. 

Поэтому в реальном процессе после отде-

ления квасцов образуется смешанный 

раствор сульфата и бисульфата аммония, 

содержащий примеси железа и других за-

грязняющих компонентов. Необходимо 

извлечь из этого раствора серную кис-

лоту и получить почти нейтральный рас-

твор, обогащенный сульфатом аммония. 

Из последнего, по мере возможности, 

можно отделить гидроксиды железа и 

другие примеси с небольшим расходом 

аммиака. Полученный и полностью 

нейтральный раствор сульфата аммония 

(№1) далее обрабатывают, как описано 

выше. Основное количество аммиака, по-

лучаемого при разложении твердого 

сульфата аммония, расходуется на оса-

ждение гидроксида алюминия из рас-

твора квасцов. После отделения гидрок-

сида остается раствор №2 (также суль-

фата аммония), который объединяется с 

раствором №1. Полный цикл замыкается. 

Теоретически химические реагенты здесь 

не расходуются, за исключением глино-

земсодержащего сырья [45]. Предлагае-

мый вариант AR-метода может быть ис-

пользован для извлечения серной кис-

лоты из смешанного раствора сульфата и 

бисульфата аммония [44]. Именно такой 

 
Рис. 14. Разделение компонентов промывочного раствора твердых остатков разложения 

бокситов бисульфатным методом. 1 – (NH4)2SO4, 2 – H2SO4, 3 – Al, 4 – Fe. Объем слоя 

ионита – 45 см3, скорость потока – 1 см3/мин, температура – 65оС 

Fig. 14. Separation of the components of the washing solution for solid residues of bauxite 

decomposition by the bisulfate method. 1 – (NH4)2SO4, 2 – H2SO4, 3 – Al, 4 – Fe.  IEX bed vol-

ume – 45 cm3, flow rate – 1 cm3/min, temperature – 65oC. 
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процесс разделения показан на рис. 14. 

На стадии сорбции извлекается солевой 

раствор сульфата аммония, содержащий 

сульфаты железа и остаточного алюми-

ния. Полученный на стадии вытеснения 

(регенерации) бисульфат аммония с при-

месью серной кислоты возвращают на 

приготовление выщелачивающего аген-

та. Хвостовые фракции разбавленной 

серной кислоты используют для опера-

ции вытеснения на следующем рабочем 

цикле стабильного AR-процесса. Таким 

образом, имеются перспективы создания 

новой эффективной технологии произ-

водства глинозема из низкосортного сы-

рья по замкнутому процессу с извлече-

нием и расходом одинакового количества 

солевого реагента в каждом цикле. Отли-

чительной особенностью данной схемы 

является применение специальной техно-

логии удерживания кислоты для возврата 

остаточных количеств кислоты и соли в 

начало технологического процесса. Этот 

прием позволяет существенно сократить 

расход реагентов. 

AR-процессы в колоннах 

с двумя жидкими фазами 

Был предложен новый подход к разде-

лению электролитов с помощью ионооб-

менных смол и молекулярных сорбентов 

в многофазных системах [46-49,51]. От-

личительной особенностью подхода яв-

ляется то, что в сорбционных процессах 

существенно сокращается объем про-

странства, занимаемого обрабатываемым 

раствором, для чего слой гранулирован-

ного сорбента заполняется определен-

ным органическим жидким веществом, 

не смешивающимся с водными раство-

рами. Также может быть использована 

смесь таких органических веществ. При 

прохождении растворов ионных смесей 

через такой слой гранулированного мате-

риала в отсутствие свободного простран-

ства между гранулами, а также в усло-

виях, когда органическая жидкость от-

талкивает воду и водные растворы, по-

следние внедряются на границе раздела 

органической жидкости и гидрофильной 

поверхности гранул, образуя тончайшую 

неподвижную динамическую пленку, об-

волакивающую каждую гранулу сор-

бента и стекающую по точкам контакта 

между ними. Фактически это приводит к 

увеличению площади поверхности кон-

такта рабочего раствора с сорбентом в 

сотни и тысячи раз, а также к существен-

ному сокращению продолжительности 

циклов сорбции и отсутствию размываю-

щих эффектов, связанных с влиянием 

продольной дисперсии [47,48]. Органиче-

ская жидкость остается в колонне при об-

работке водных растворов электролитов. 

Небольшое количество органического ве-

щества, которое может быть вынесено из 

слоя сорбента при повышенных скоро-

стях пропускания раствора, возвращается 

за счет его меньшей плотности и специ-

ально организованного соединения низа 

и верха сорбционной колонны. На рис. 15 

представлена лабораторная стендовая 

установка, которая снабжена специаль-

ной вспомогательной колонной для сбора 

возможных утечек органической жидко-

сти. Органическое вещество всплывает в 

свободном объеме колонны, образуя 

верхний слой несмешивающихся жидких 

фаз. Органическая жидкость при опреде-

ленном расчетном расходе возвращается 

обратно в рабочую сорбционную ко-

лонну с помощью небольшого циркуля-

ционного насоса. 

На рис. 16 показаны два примера раз-

деления солей и кислоты из одного и того 

же раствора. Раствор был получен путем 

азотнокислотного выщелачивания соли 

алюминия из нефелинового концентрата. 

Такой раствор содержит много компо-

нентов, основными из которых являются 

азотная кислота (около 8%), нитрат алю-

миния (~16%) и нитрат натрия (~6%). В 

первом примере (сверху) показаны ре-

зультаты, полученные с использованием 

предлагаемого подхода в колонке, содер-

жащей органическую фазу – нонановую 
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кислоту. Во втором примере представ-

лены экспериментальные результаты, по-

лученные со стандартной колонкой, за-

груженной тем же сорбционным слоем. 

Прохождение исходного раствора через 

 
Рис.15. Лабораторный стенд для разделения ионных смесей в колонке с органической 

фазой. Загрузка: сильноосновная анионообменная смола АВ-17, сульфатная форма; 

объем слоя: 3150 см3, набухшая в воде и заполненная деканолом. 1 – подпружиненный 

дренаж (мягкая губка), 2 – циркуляционный насос, 3 – слой ионообменного сорбента, 

4 – верхняя часть (органика) гидравлического затвора, 5 – нижняя часть (вода) гидрав-

лического затвора 

Fig. 15. Laboratory stend for separation of ionic mixtures in column with organic phase. 

Loading: strong base anionic resin AV-17, sulfate form; bed volume: 3150 cm3, swollen in 

water and filled with decanol. 1 – slightly springly drainage (soft sponge), 2 – circulation 

pump, 3 – ion-exchanger bed, 4 – upper (organic) part of hydraulic seal, 5 – lower (water) part 

of hydraulic seal. 

 
Рис. 16. Выходные кривые разделения азотной кислоты и нитратов металлов на силь-

ноосновном анионите в нитратной форме. 1 – HNO3, 2 – Al(NO3)3, 3 – NaNO3. Объем 

слоя: 110 см3. Скорость потока – 2 объема колонки в час. A – промежуточный объем за-

полнен пеларгоновой кислотой; Б – обычный ионообменный слой с водой. 

Fig. 16. Break-through curves for the separation of nitric acid and metal nitrates on a 

strongly basic anion exchanger in the nitrate form. 1 – HNO3, 2 – Al(NO3)3, 3 – NaNO3. Bed 

volume: 110 cm3. The flow rate of the solution and water in the direction from top to bottom is 

2 column volumes (BV) per hour. A – interspace volume is filled with nonanoic acid; B – con-

ventional ion-exchange bed with water. 
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обе колонки осуществлялось с одинако-

вой скоростью потока в направлении 

сверху вниз. В каждом эксперименте ста-

дия десорбции кислоты проводилась де-

ионизированной водой (что вполне при-

емлемо для нитратных растворов). При 

использовании колонок с органической 

фазой нет необходимости изменять 

направление подачи раствора так, чтобы 

более плотный раствор находился снизу.  

При использовании стандартной ко-

лонки в водной фазе при тех же условиях 

наблюдается существенное размывание 

концентрационных фронтов. Кроме того, 

при прочих равных условиях предлагае-

мый подход позволяет сократить дли-

тельность циклов сорбции-десорбции и 

повысить эффективность разделения для 

возврата кислоты в технологический про-

цесс. 

Еще один пример возможности приме-

нения предлагаемого метода представлен 

на рис. 17, где показан AR-процесс разде-

ления для очистки концентрированных 

 
Рис. 17. Выходные кривые разделения компонентов в процессе удаления мышьяка из 

медного электролита. 1 – CuSO4; 2 – H2SO4; 3 – H3AsO3 + H3AsO4; Загрузка колонки: ани-

онит в исходной форме, уравновешенный чистым электролитом, промытый водой и за-

полненный деканолом. Состав потока на стадии сорбции (см3): H2SO4 – 220; CuSO4 – 105; 

Общий As – 4.5 мг/дм3. Объем слоя – 3.15 дм3. Скорость потока: 2 об./ч. 

Fig. 17. Break-through curves of components in the process of arsenic removal from copper 

electrolyte. 1 – CuSO4; 2 – H2SO4; 3 – H3AsO3 + H3AsO4; Column loadings: anionic resin in 

initial form equilibrated with pure electrolyte, washed with water and filled after with decanol. 

Composition of the influent at sorption stage (/dm3): H2SO4: 220; CuSO4 – 105; 

Total As – 4.5 mg/dm3.  Bed volume – 3.15 dm3.  Flow rate: 2 BV/h 
 

 
Рис.18. Динамика разделения компонентов при пропускании модельного раствора минерали-

зата разложения костной ткани через колонку, заполненную деканолом. 1 – HNO3, 2 – KNO3, 3 

– Al(NO3)3, 4 – Ca(NO3)2. Объем слоя – 19.6 см3. Скорость потока раствора – 0.2 см3/мин. 

Fig. 18. Concentration history of components at passing model solution of mineralizate of bone tis-

sue decomposition through the column filled with decanol. 1 – HNO3, 2 – KNO3, 3 – Al(NO3)3, 4 – 

Ca(NO3)2. Bed volume – 19.6 cm3. Solution flow rate – 0.2 cm3/min 
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медных электролитов. Необходимость 

очистки оборотного рабочего раствора 

для электролиза обусловлена требовани-

ями к качеству конечного продукта – ка-

тодной меди. В частности, строго лими-

тируется содержание таких примесей, как 

мышьяк и сурьма. Установлено, что при 

использовании метода удерживания кис-

лоты на сильноосновном анионообме-

нике в смешанной анионной форме, рав-

новесной с исходным многокомпонент-

ным раствором для электролиза, селек-

тивное конкурентное поглощение произ-

водных As(V) и Sb(V) выше, чем погло-

щение серной кислоты. Выходные кри-

вые, представленные на рисунке 17, по-

лучены с реальным рабочим электроли-

том Балхашского медеплавильного за-

вода (Казахстан) с использованием лабо-

раторного стенда с колонкой, содержа-

щей 4.5 дм3 АВ-17.  

Интересной особенностью представ-

ленных процессов разделения в колонках 

с двумя несмешивающимися жидкими 

фазами, как и других подобных процес-

сов, изученных в [46-49, 51], является то, 

что на стадиях удерживания кислоты не 

наблюдается существенных эффектов 

концентрирования микрокомпонентов, 

как это было видно на примерах разделе-

ния без органических жидкостей. 

На выходных кривых компонентов 

всегда можно найти участок, соответ-

ствующий фракциям с содержанием всех 

солевых компонентов, равным таковому 

в исходном маточном растворе, но со зна-

чительно сниженным содержанием кис-

лоты. Это можно видеть, например, на 

рисунке 16А на участке кривых, соответ-

ствующих фракциям элюата от 50 до 75 

см3. Эта закономерность подтверждается 

и для других систем, например, из дан-

ных по сорбции компонентов, получен-

ных в эксперименте с модельным раство-

ром костного минерализата, представлен-

ных на рис. 18. Здесь пунктирные линии 

выделяют область, в которой солевые 

компоненты содержатся в средних кон-

центрациях, практически равных соот-

ветствующим концентрациям в исходном 

анализируемом растворе. Наблюдаемый 

эффект может быть использован при про-

боподготовке в элементном анализе, 

например, методами АЭС-ИСП или МС-

ИСП. 

Известно, что в этих методах кислот-

ность образцов должна быть ограничена. 

При этом многие трудноразлагаемые гео-

логические образцы или биологические 

ткани обрабатываются избыточным ко-

личеством концентрированных кислот. 

Полученные растворы необходимо раз-

бавлять или нейтрализовать, что также 

приводит к необходимости дополнитель-

ного разбавления. Все эти операции сни-

жают чувствительность инструменталь-

ного анализа. Для пробоподготовки 

можно просто использовать небольшую 

колонку с органической фазой, заполня-

ющей слой смолы в анионной форме, рав-

новесной с анализируемым раствором. В 

процессе, представленном на рис. 18, из 

минерализата, полученного длительной 

обработкой костной ткани 14 М азотной 

кислотой, были разделены нитраты и 

азотная кислота, а фракции, ограничен-

ные пунктирными линиями, были вы-

браны как удобные для использования в 

качестве аналитической пробы. В таб-

лице 5 приведены данные, полученные 

при прямом анализе пробы методом 

атомной эмиссии с индуктивно связанной 

плазмой на спектрометре IRIS-

IntrepidIIXDL (ThermoElectronCorp., 

США). Видно, что разница между значе-

ниями исходных и измеренных концен-

траций для разных аналитов не превы-

шает 22.9%. 

Авторы работы [50] использовали 

предложенный в ГЕОХИ РАН модифи-

цированный АR метод и показали, что 

этот метод может быть успешно приме-

нен для решения конкретных аналитиче-

ских задач, для чего рекомендовали этим 

методом снижать кислотность раствора 

перед введением раствора в плазму ИСП-
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МС. Авторы провели определение боль-

шого числа микроэлементов, в том числе 

РЗЭ, на уровне концентраций от долей 

ppb до десятков. С помощью 6-и парал-

лельных элементо-определений они про-

демонстрировали хорошую химико-ана-

литическую статистику комбинирован-

ного метода. 

В работе [51] описаны результаты экс-

периментов, целью которых была по-

пытка расширить круг решаемых задач 

при анализе реальных объектов, в частно-

сти, концентрированных растворов деми-

нерализации почв методом ИСП-МС. По-

казано незначительное различие значе-

ний концентраций «введено» (С0) и 

Таблица 5. Сравнение данных по содержанию мезо- и микрокомпонентов в исходном рас-

творе костного минерализата и растворе после отделения азотной кислоты 
Table 5. Comparison of data on the content of meso- and micro-components in the initial solution 

of bone mineralizate and the solution after separation of nitric acid 

Растворы 
Концентрация, мг/дм3 

Sr Zn Al B Zr Ti Cu Cd Mo 

Исходный 42 51 42 3.3 0.5 0.70 0.42 0.12 0.2 

Элюат 36 42 33 3.5 0.6 0.54 0.50 0.10 0.2 

Разница, % -14.3 -17.6 -21.4 6.1 -20.0 -22.9 19.0 -16.6 0.0 

 

Таблица 6. Результаты спектрального анализа фракций, отобранных при пробоподготовке 

в модифицированном методе AR (объем фракций, V = 2 мл, количество серий, n=5) 

Table 6. Results of spectral analysis of fractions taken during sample preparation in the modified 

AR method (fractions volume, V = 2 ml, number of series, n=5) 

Элемент 
Относительная 

концентрация, С/С0 

Стандартное от-

клонение 

Стандартная 

ошибка опреде-

ления 

±Δ(0.95) 

Li 0.99 0.060 0.035 0.11 

Be 1.00 0.060 0.035 0.11 

Na 1.05 0.075 0.043 0.14 

Mg 1.01 0.079 0.045 0.14 

Al 1.04 0.081 0.047 0.15 

K 0.98 0.081 0.047 0.15 

Ca 0.90 0.077 0.044 0.14 

Sc 0.85 0.032 0.019 0.06 

V 0.98 0.063 0.036 0.12 

Cr 1.07 0.045 0.026 0.08 

Mn 1.03 0.046 0.027 0.08 

Fe 1.04 0.072 0.042 0.13 

Co 1.02 0.053 0.031 0.10 

Ni 1.00 0.092 0.053 0.17 

Cu 0,95 0.009 0,005 0.02 

Zn 1.08 0.062 0.036 0.11 

As 0.49 0,073 0.042 0.14 

Se 0.78 0.058 0.034 0.11 

Sr 0.93 0.060 0.035 0.11 

Mo 0.46 0.045 0.026 0.08 

Ag 0.32 0.137 0.079 0.25 

Sb 1.76 0.427 0.246 0.78 

Tl 0.64 0.092 0.053 0.17 

Pb 0.14 0.036 0.021 0.06 
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«найдено» (С) для более чем 20 элемен-

тов. Деминерализацию почвы проводили 

35%-ной азотной кислотой, полученной 

из перегнанной 70%-ной и деионизиро-

ванной воды. Использовали колонку с 

объемом слоя сильноосновного анионита 

19,6 мл, заполненная деканолом. Для про-

боподготовки отбирали 2 см3 фракции с 

содержанием кислоты не более 3%. Ана-

лиз проводился на приборе ИСП-МС 

7700xAgilent. Неудовлетворительные ре-

зультаты получены для элементов, обра-

зующих анионы (Se, As, Sb. Mo), что, воз-

можно, обусловлено их ионообменной 

сорбцией. За исключением Tl, Ag и Pb, 

для всех остальных катионообразующих 

элементов получены удовлетворитель-

ные результаты. Соответствующие дан-

ные статистической обработки результа-

тов химико-аналитических эксперимен-

тов в 5 сериях параллельных определений 

приведены в таблице 6. Они свидетель-

ствуют о перспективности использования 

предлагаемого способа пробоподготовки 

в инструментальном анализе. Проведен-

ные исследования демонстрируют новые 

возможности предлагаемых вариантов 

метода разделения АR для решения раз-

личных технологических и химико-ана-

литических задач с использованием ион-

ного обмена и молекулярной сорбции. По 

сравнению с традиционными подходами 

они позволяют отделять кислоты от со-

лей не только без использования коммер-

ческих реагентов, но и без каких-либо 

ограничений, связанных с эффектами 

осаждения в слоях сорбентов. При ис-

пользовании процессов с изотермиче-

ским пересыщением растворов при ион-

ном обмене, а также процессов в колон-

нах с двумя жидкими фазами наблюда-

ется существенное повышение эффектив-

ности разделения компонентов. 
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Научная статья 

УДК 544.6 

doi: 10.17308/sorpchrom.2024.24/12564 
  

Электропроводность и диффузионная проницаемость 

анионообменных мембран в растворах хлорида натрия 

и янтарной кислоты 
 

Назар Александрович Романюк✉, Михаил Владимирович Шарафан, 

Аслан Русланович Ачох, Денис Александрович Бондарев, 

Александр Николаевич Коржов, Елена Викторовна Куренная 

Кубанский государственный университет, Краснодар, Россия, romanyuknazar@mail.ru✉ 
 

Аннотация. В работе исследованы физико-механические и транспортные характеристики гетерогенных 

анионообменных мембран Ralex AMH Pes и MA-41, и гомогенной анионообменной мембраны AHT в рас-

творах хлорида натрия и янтарной кислоты. Анализ данных показывает, что влагосодержание анионооб-

менных мембран Ralex AMH Pes и МА-41 в форме янтарной кислоты в 2 раза меньше, чем в форме Сl-, а 

для мембраны AHT в 3.6 раз. Это связано с тем, что хлорид-анион более гидратирован и обладает большим 

эффективным радиусом по сравнению с сукцинат-анионами. Анализ данных, полученных в растворах хло-

рида натрия, в рамках микрогетерогенной модели показал, что доля межгелевых промежутков в гетероген-

ных электродиализных мембранах Ralex AMH Pes и MA-41, составляют 0.12 и 0.15 соответственно, в то 

время как доля межгеля в мембране АНТ в два раза меньше и составляет 0.06, что объясняет ее низкую 

диффузионную проницаемость. Параметр α отражающий взаимное расположение проводящей и не прово-

дящей фаз для всех мембран близок к 0.3, что свидетельствует о хаотичном расположении гелевой и меж-

геловой фаз. Установлено, что в растворах янтарной кислоты концентрационная зависимость удельной 

электропроводности анионообменных мембран имеет нетипичный ход по сравнению с зависимостью, из-

меренной в растворах сильных электролитов. Это связано с изменением рН и ионного состава внутри мем-

браны по сравнению с внешним рабочим раствором. Концентрационная зависимость интегрального коэф-

фициента диффузионной проницаемости анионообменных мембран в растворе янтарной кислоты имеет 

убывающий характер. Такую зависимость можно объяснить смещением рН внутри гомогенной мембраны 

в более щелочную область при разбавлении внешнего раствора, при этом равновесие внутри мембраны сме-

щается в сторону образования двухзарядной формы. При увеличении доли двухзарядных ионов в фазе мем-

браны происходит рост электростатических сил способных к притяжению ионов противоположного знака 

заряда, таким образом, происходит рост концентрации ко-ионов в фазе мембраны. Такой эффект приводит 

к увеличению скорости диффузионного переноса молекулы янтарной кислоты при уменьшении ее концен-

трации в рабочем растворе. 

Ключевые слова: анионообменная мембрана, электропроводность, диффузионная проницаемость, 

слабый электролит. 
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Abstract. The physico-mechanical and transport characteristics of heterogeneous anion exchange membranes 

Ralex AMH Pes and MA-41, and homogeneous anion exchange membrane AHT in solutions of sodium chlo-

ride and succinic acid are investigated. Analysis of the data reveals that the moisture content of the anion 

exchange membranes Ralex AMH Pes and MA-41 in succinic acid form is two times lower than in Cl- form, 

and 3.6 times lower for the AHT membrane. This difference is attributed to the higher hydration and larger 

effective radius of chloride anions compared to succinate anions. Analysis of the data obtained in sodium chlo-

ride solutions within the framework of the microheterogenic model showed that the proportion of interhelic 

gaps in heterogeneous electrodialysis membranes Ralex AMH Pes and MA-41 is 0.12 and 0.15, respectively, 

while the proportion of interhelic in the ANT membrane is two times less and is 0.06, which explains its low 

diffusion permeability. The parameter α, reflecting the relative arrangement of conductive and non-conductive 

phases in all membranes, is approximately 0.3, suggesting a disordered arrangement of the gel and inter-gel 

phases. It is observed that in succinic acid solutions, the concentration-dependent behavior of the specific elec-

trical conductivity of anion-exchange membranes deviates from the typical trend seen in solutions of strong 

electrolytes. This deviation is attributed to variations in pH and ionic composition within the membrane com-

pared to the external solution. The concentration-dependent trend of the integral coefficient of diffusion per-

meability of anion-exchange membranes in succinic acid solution shows a decreasing pattern. This trend is 

explained by the pH shift towards a more alkaline region within the homogeneous membrane upon dilution of 

the external solution, leading to an equilibrium shift towards the formation of a two-charge form. With an 

increase in the proportion of double-charged ions in the membrane phase, an increase in electrostatic forces 

capable of attracting ions of the opposite charge sign occurs, thus, an increase in the concentration of co-ions 

in the membrane phase occurs. This effect leads to an increase in the rate of diffusion transfer of the succinic 

acid molecule with a decrease in its concentration in the working solution. 

Keywords: anion exchange membrane, electrical conductivity, diffusion permeability, weak electrolyte 
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Введение 

Технологии на основе ионообменных 

мембран используются в различных об-

ластях: водоподготовка, пищевая про-

мышленность, очистка сточных вод, пе-

реработка технологических растворов, 

синтез различных веществ [1], электрохи-

мические сенсоры [2], и даже как само-

стоятельная ветвь в альтернативной энер-

гетике [3]. Наиболее экономически целе-

сообразно использовать технологии на 

основе ионообменных мембран для полу-

чения продуктов с высокой добавочной 

стоимостью. Одним из таких продуктов 

является янтарная кислота. Она исполь-

зуется в различных областях: пищевая 

промышленность (как антиоксидант и ре-

гулятор кислотности, пищевая добавка 

Е363); сельское хозяйство (регулятор ро-

ста растений, пищевая добавка живот-

ным); химическая промышленность, в ка-

честве прекурсора многих химических 

веществ отвечающим принципам «зеле-

ной химии» (экологически безопасных 

растворителей деметилсукцината и 1,4-

бутандиола, а также биоразлагаемых по-

лимеров полибутиленсукцинат, Bionelle 

и др.) [4, 5]. Но наиболее важное приме-

нение янтарная кислота нашла в меди-

цине и фармакологии как: седативное; 

спазмолитическое; антитиреоидное; ан-

типохмельное средство [5]. Традиционно 

янтарную кислоту получают в нефтехи-

мическом процессе путем каталитиче-

ского гидрирования малеинового ангид-

рида, полученного из бутана [6]. Однако 

янтарная кислота, которая используется в 

пищевой промышленности и медицине 

производится исключительно за счет 

биотехнологического производства [4, 7-
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9]. При этом способе получения янтарной 

кислоты имеется необходимость ее се-

лективного извлечения из ферментацион-

ной смеси, содержащей также белки и са-

хариды [10]. Применение технологий с 

использованием ионообменных мембран, 

позволит решит эту проблему с высокой 

продуктивностью. Эффективность кон-

кретного мембранного процесса зависит 

от ряда факторов, наиболее значимыми 

из которых являются свойства использу-

емой мембраны в перерабатываемом рас-

творе. 

Целью данной работы являлось срав-

нительное исследование транспортных 

свойств анионообменных гетерогенных и 

гомогенной мембран (электропровод-

ность и диффузионную проницаемость) в 

растворах сильного электролита – хло-

рида натрия и слабого электролита – ян-

тарной кислоты. 

Экспериментальная часть 

Объектами исследования были следу-

ющие анионообменные мембраны: гете-

рогенная анионообменная мембрана МА-

41 (ООО «Щекиноазот», Россия) и гете-

рогенная анионообменная мембрана 

Ralex AMH Pes (MEGA a.s., Чехия). Дан-

ные мембраны состоят из полистироль-

ной матрицы, сшитой девенилбензом, со-

держащей четвертичные аминогруппы. 

Для придания механической прочности 

мембраны армируют нитями: капроном 

(МА-41) и полиэфирсульфоном (Ralex 

AMH Pes). Также в рамках работы была 

исследована анионообменная гомогенная 

мембрана AHT (LANRAN, Китайская 

Народная Республика). В настоящее 

время информация о природе фиксиро-

ванных групп и матрицы мембраны AHT 

в открытой литературе отсутствует. 

Янтарная кислота является слабым 

электролитом, способным диссоцииро-

вать по двум ступеням с образованием 

одно- и/или двухзарядных анионов [11]: 

С4Н6О4 ⇄ С4Н5О4
− + Н+  

К1 =
[𝐶4𝐻5𝑂4

−][𝐻+]

[𝐶4𝐻6𝑂4]
 =  5.67∙10-

5 моль/дм3 
(1) 

С4Н5О4
− ⇄ С4Н4О4

2− + Н+  

К2 =
[𝐶4𝐻4𝑂4

2−][𝐻+]

[𝐶4𝐻5𝑂4
−]

 = 2.31∙10-6 

моль/дм3 
(2) 

Таким образом в зависимости от рН, 

янтарная кислота в растворе может нахо-

диться в различных формах, рис 1. При 

рН<3 янтарная кислота практически вся 

находится в молекулярной форме. При 

рН=4.8 наблюдается максимальное со-

держание однозарядной формы, при дан-

ном значении рН наиболее эффективно 

осуществляется массоперенос борной 

кислоты в условиях электродиализа, так 

перенос 1 Кл электричества сопровожда-

ется переносом приблизительно 1 моль 

вещества. По этой причине в дальнейшем 

свойства анионообменных мембран ис-

следовали при данном значении рН. При 

рН>7 доминирующей формой становится 

двухзарядный анион. 

Экспериментально были исследованы: 

обменная емкость, истинная плотность, 

влагосодержание, набухаемость, элек-

тропроводность, а также диффузионная 

проницаемость. Обменную емкость, 

плотность, набухаемость и влагоемкость 

анионообменных мембран определяли по 

стандартным методикам [12]. Набухае-

мость ионообменных мембран опреде-

ляли в растворах 0.5 М NaCl и 0.5 М ян-

тарной кислоты при рН=4.8. 

Электропроводность анионообменных 

мембран исследовали ртутноконтактным 

методом (с помощью потенциостата-

гальваностата Р-45Х «Electrochemical 

instruments») в растворах хлорида натрия 

(0-0.2 М) и янтарной кислоты рН=4.8 (0-

0.1 М). 

Диффузионную проницаемость анио-

нообменных мембран исследовали в не-

проточной ячейке, рис. 2. Ячейка состоит 

из двух камер, разделенных исследуемой 

мембраной (1). Камеру (2) заполняли ис-

следуемым раствором хлорида натрия 

(0.1-1.5 М) или янтарной кислотой (0.1-
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0.6 М) при рН=4.8, камеру (3) заполняли 

100 см3 дистиллированной воды, в кото-

рую погружали кондуктометрическую 

ячейку с термодатчиком (4) и комбиниро-

ванный рН электрод (5). Перемешивание 

раствора для уменьшение диффузионных 

слоев обеспечивается при помощи меша-

лок (6). В ходе опытов регистрировали 

значение электропроводности, темпера-

туры и рН раствора в камере (3) при по-

мощи кондуктометра «Эксперт 002», ио-

номера «Эксперт 001», производства 

ООО «Эконикс-эксперт», персонального 

компьютера и ПО «Эксперт 00х». 

Значение интегрального коэффици-

ента диффузионной проницаемости опре-

деляли по формуле (3): 

𝑃𝑚 =
𝑉𝑙

𝑆𝐶

𝑑𝐶

𝑑𝑡
, (3) 

где Pm – интегральный коэффициент диф-

фузионной проницаемости, м2/с; V – 

объем камеры (3), м3; l – толщина мем-

браны, м; S – рабочая площадь мембраны, 

м2; С – концентрация исследуемого рас-

твора в камере (2), моль/м3; 
𝑑𝐶

𝑑𝑡
 – скорость 

изменения концентрации в камере (3). 
Определение содержания хлорида 

натрия в камере (3) определяли по калиб-

ровочной зависимости электропроводно-

сти от концентрации. При кондуктомет-

рическом определении содержания ян-

тарной кислоты и ее анионов в камере (3) 

могут возникать трудности, так как это 

слабый электролит и ее концентрация бу-

дет зависеть не только от электропровод-

ности, но и от рН. В процессе исследова-

ния был использован подход, описанный 

в работе [13], согласно которому удель-

ная электропроводность разбавленного 

 
Рис. 1. Распределение форм янтарной кислоты в зависимости от рН 

Fig. 1. Distribution of succinic acid forms depending on pH 

 
Рис. 2. Схема ячейки по изучению диффузионной проницаемости ионообменных мем-

бран: 1 – исследуемая мембрана; 2 – камера с рабочим раствором; 3 – камера с дистилли-

рованной водой; 4 – кондуктометрическая ячейка; 5 – комбинированный стеклянный 

электрод для измерения рН; 6 – мешалки 

Fig. 2. Diagram of a cell for studying the diffusion permeability of ion exchange mem-

branes: 1 – the membrane under study; 2 – a chamber with a working solution; 3 – a chamber 

with distilled water; 4 – a conductometric cell; 5 – a combined glass electrode for pH measure-

ment; 6 – agitators 
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раствора связана с концентрацией рас-

творенных частиц по уравнению Кольра-

уша, записанного в следующей форме: 

𝜘 =
𝐹2

𝑅𝑇
∑ 𝑧𝑖

2𝑛
𝑖=1 𝐷𝑖𝐶𝑖, (4) 

где: ϰ – удельная электропроводность 

раствора, См/м; F – число Фарадея, 

Кл/моль; R – универсальная газовая по-

стоянная, Дж∙моль-1∙К-1; zi, Di и Ci – заряд, 

коэффициент диффузии и концентрация 

i-го компонента. 

В нашей системе могут присутство-

вать четыре вида заряженных частиц 

С4Н5О4
-, С4Н4О4

2-, Н+ и Na+ (так как для 

коррекции рН исходного раствора ис-

пользуется NaOH), между которыми со-

блюдается условие электронейтральности: 
[Na+]+10-pH=[С4Н5О4

-]+2[С4Н4О4
2-]. (5) 

Решив систему уравнений (1,2,4,5), 

при известных значениях ϰ, рН, воз-

можно найти концентрацию янтарной 

кислоты в камере (3) (как суммарную, так 

и ее форм по отдельности). При расчетах 

коэффициент диффузии однозарядного 

аниона сукцината брали равным 

D(С4Н5О4
-) = 9.68∙10-10 м2/c, двухзаряд-

ного D(С4Н4О4
2-) = 7.58∙10-10 м2/c [11]. 

Найденную таким способом суммарную 

концентрацию всех форм янтарной кис-

лоты использовали для расчета коэффи-

циента диффузионной проницаемости по 

формуле 3. 

 

Обсуждение результатов 

В табл. 1 представлены результаты 

определения обменной емкости, влагосо-

держания и набухаемости анионообмен-

ных мембран в растворах хлорида натрия 

и янтарной кислоты. Анализ данных по-

казывает, что мембрана АНТ обладает 

наименьшей обменной емкостью 0.49 

ммоль/г(наб), это в 2 раза меньше, чем об-

менная емкость мембраны Ralex AMH 

Pes. Важными величинами, характеризу-

ющими ионообменные мембраны, кото-

рые необходимо учитывать при проекти-

ровании диализных и электродиализных 

аппаратов, является их влагосодержание 

и изменение линейных размеров (набуха-

емость). Анализ данных показывает, что 

влагосодержание анионообменных мем-

бран Ralex AMH Pes и МА-41 в форме ян-

тарной кислоты в 2 раза меньше, чем в 

форме Сl-, а для мембраны AHT в 3.6 раз. 

Во-первых, это может быть связано с тем, 

что хлорид-анион более гидратирован и 

обладает большим эффективным радиу-

сом по сравнению с сукцинат-анионами. 

Во-вторых, более крупные сукцинат ани-

оны могут вытеснять воду из ионных ка-

налов мембран. Набухаемость анионооб-

менных мембран в растворе хлорида 

Таблица 1. Обменная емкость, влагоемкость и набухаемость анионообменных мембран в 

растворах хлорида натрия и янтарной кислоты 

Table 1. Exchange capacity, moisture capacity and swelling of anion exchange membranes in 

solutions of sodium chloride and succinic acid 

Мембрана 
Ralex AMH 

Pes 
МА-41 AHT 

Обменная емкость, ммоль/г(наб) 1.05±0.06 0.74±0.04 0.49±0.05 

Плотность, г/см3 1.15±0.02 1.14±0.02 1.03±0.02 

Влагоемкость, % 
NaCl 62.6±0.8 72.3±0.6 80.5±0.3 

С4Н6О4 40.0±0.9 32.9±0.2 22.8±0.3 

Набухаемость 

(изменение ли-

нейных разме-

ров), % 

NaCl 

тол-

щина 
23.3±0.1 10.91±0.09 11.4±0.1 

длина 3.24±0.08 5.7±0.1 4.05±0.04 

С4Н6О4 

тол-

щина 
21.9±0.1 9.9±0.1 8.1±0.1 

длина 2.08±0.04 3.15±0.06 1.9±0.1 
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натрия, также больше чем в растворе ян-

тарной кислоты. При этом длина анионо-

обменных мембран как в растворе хло-

рида натрия, так и в растворе янтарной 

кислоты изменяется незначительно в пре-

делах 5.68%, тогда как изменение тол-

щины мембраны в обоих растворах явля-

ется существенно (9.94-23.25 %). Такой 

эффект связан с тем, что все исследуемые 

мембраны армированы сеткой. 

На рис. 3a, представлены концентра-

ционные зависимости электропроводно-

сти анионообменных мембран в раство-

рах хлорида натрия. Данные по удельной 

электропроводности анионообменных 

мембран были обработаны в рамках мик-

рогетерогенной модели [14], табл. 2. Со-

гласно этой модели ионообменную мем-

брану представляют как две псевдофазы: 

гелевую фазу (инертный полимер, поли-

мерные цепи, гидратированные фиксиро-

ванные группы) и фазу межгеля (равно-

весного раствора, заполняющего поры 

мембраны). 

Полученные значения параметров f2 

(доля равновесного раствора в фазе мем-

браны) и α (взаимное расположение фаз) 

для мембран МА-41 и Ralex AMH Pes хо-

рошо согласуются с литературными дан-

ными [15, 16]. Значение параметра f2 для 

мембраны АНТ в 2 раза ниже соответ-

ствующего параметра для гетерогенных 

ионообменных мембран на основе поли-

стирольной матрицы (табл. 2). Это объяс-

няет низкую диффузионную проницае-

мость данных мембран (рис. 3 б, кривая 

3), так как основной диффузионный пере-

нос молекулы электролита осуществля-

ется в порах заполненных электроней-

тральным раствором. Для оценки диффу-

зионной проницаемости гелевой фазы, 

также был оценен параметр G. Для мем-

браны Ralex AMH Pes параметр G имеет 

наибольшее значение среди исследуемых 

   
а      б 

Рис. 3. Концентрационные зависимости удельной электропроводности (а) и интеграль-

ного коэффициента диффузионной проницаемости (б) анионообменных мембран в раство-

рах хлорида натрия: 1 – Ralex AMH Pes; 2 – МА-41; 3 – AHT; 4 – данные для электропро-

водности раствора 

Fig. 3. Concentration dependences of specific electrical conductivity (a) and integral coefficient 

of diffusion permeability (b) of anion-exchange membranes in sodium chloride solutions: 1 – 

Ralex AMH Pes; 2 – MA-41; 3 – AHT; 4 – data for the electrical conductivity of the solution 

 

Таблица 2. Параметры рассчитанные по микрогетерогенной модели 

Table 2. Parameters calculated using the microheterogenic model 

Мембрана ϰ iso, мСм/см f2 α G, 10-15 м5∙моль-1∙с-1 

Ralex AMH 2.2 0.12 0.39 7.86 

MA-41 1.3 0.15 0.28 1.37 

AHT 1.9 0.06 0.38 4.55 
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мембран и составляет 7.86∙10-15 м5∙моль-1∙с-1. 

Таким образом, высокая доля межгеле-

вого пространства в структуре и высокая 

подвижность ко-ионов в гелевой фазе 

мембраны Ralex AMH Pes объясняет вы-

сокие значения интегрального коэффици-

ента диффузионной проницаемости этой 

мембраны (1.1∙10-11-3.5∙10-11 м2/с), рис. 3б 

кривая 1. 

Микрогетерогенная модель позволяет 

описать и хорошо спрогнозировать свой-

ства ионообменных мембран в растворах 

сильных электролитов, однако на данный 

момент ее невозможно применить к опи-

санию характеристик мембран в раство-

рах слабых электролитов, так как послед-

ние способны в зависимости от рН в рас-

творе находится в различных формах. 

На рис. 4а, показаны результаты изме-

рения удельной электропроводности 

ионообменных мембран в растворах ян-

тарной кислоты при рН=4.8. Анализ дан-

ных показывает, что в области очень раз-

бавленных растворов янтарной кислоты 

(0-0.005 М) наблюдается рост удельной 

электропроводности гетерогенных мем-

бран Ralex AMH Pes и MA-41 (кривые 1 и 

2) при уменьшении концентрации рас-

твора. Затем ход зависимости электро-

проводности от концентрации линейно 

возрастает. Зависимость ϰ от С(С4Н6О4) 

для мембран АНТ при концентрации от 0 

до 0.015 М имеет убывающий характер и 

при дальнейшем увеличении концентра-

ции кислоты значение электропроводно-

сти выходит на плато. Как показано в ра-

ботах, [17-19] изучавших электропровод-

ность ионообменных мембран в раство-

рах амфолитов и слабых электролитов, 

электропроводность ионообменных мем-

бран в данных растворах зависит не 

только от рН внешнего раствора, но и от 

рН раствора внутри самой мембраны. Та-

кое различие рН раствора внутри ионооб-

менных мембран отличается от рН внеш-

него раствора, объясняется доннанов-

ским исключением катионов водорода из 

фазы анионообменной мембраны или 

анионов гидроксила из фазы катионооб-

менной мембраны [18, 20-22]. Причем с 

разбавлением внешнего раствора проис-

ходит увеличение доннановского исклю-

чения ко-ионов из фазы мембраны и уве-

личение разницы рН внутреннего и внеш-

него растворов. Изменение рН внутри 

мембраны с изменением концентрации 

внешнего раствора приводит к сдвигу 

    
а      б 

Рис. 4. Концентрационные зависимости удельной электропроводности (а) и интеграль-

ного коэффициента диффузионной проницаемости (б) анионообменных мембран в рас-

творах янтарной кислоты при рН=4.8: 1 – Ralex AMH Pes; 2 – МА-41; 3 – AHT; 4 – данные 

для электропроводности раствора 

Fig. 4. Concentration dependences of specific electrical conductivity (a) and integral coeffi-

cient of diffusion permeability (b) of anion-exchange membranes in succinic acid solutions at 

pH=4.8: 1 – Ralex AMH Pes; 2 – MA-41; 3 – AHT; 4 – data for the electrical conductivity of 

the solution 
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ионного равновесия между формами ян-

тарной кислоты, уравнения 1 и 2, имею-

щих различную подвижность, что приво-

дит к нетипичной зависимости электро-

проводности анионообменных мембран 

от концентрации, рис 4 а. 

При сравнении концентрационной за-

висимости удельной электропроводности 

анионообменных мембран в растворе 

хлорида натрия (рис. 3 а) и янтарной кис-

лоты (рис. 4 а) можно заметить, что в рас-

творах сильного электролита значение ϰ 

убывает в ряде: Ralex AMH 

Pes > AHT > МА-41, тогда как в раство-

рах слабого электролита этот ряд выгля-

дит следующим образом: Ralex AMH 

Pes > МА-41> AHT. Электропроводность 

ионообменной мембраны в растворах 

сильных электролитов зависит от обмен-

ной емкости, параметров f1, f2, α. Соотно-

шение этих параметров приводит к тому, 

что в растворе хлорида натрия электро-

проводность мембран Ralex AMH Pes 

имеет максимальное, МА-41 минималь-

ное, а АНТ промежуточное значение, рис. 

3 а. В растворах слабых электролитов к 

этому набору параметров добавляется 

также значение рН внутри ионообменной 

мембраны. Обменная емкость мембран 

АНТ в 2 и 1.5 раза ниже, чем обменная 

емкость мембран Ralex AMH Pes и МА-

41, соответственно (таблица 1). Чем выше 

обменная емкость анионообменной мем-

браны, тем более сильно доннановское 

исключение катионов водорода из фазы 

анионообменной мембраны и соответ-

ственно выше значение рН внутри самой 

мембраны. Увеличение рН приводит к 

образованию двухзарядного аниона ян-

тарной кислоты, обладающего большей 

подвижностью в растворе. Среди иссле-

дуемых образцов мембрана АНТ имеет 

наименьшее значение обменной емкости, 

следовательно рН внутри данной мем-

браны, по сравнению с другими исследу-

емыми образцами мембран, будет наибо-

лее близким к рН уравновешенного рас-

твора, где преобладающей формой явля-

ется менее подвижный однозарядный 

сукцинат-анион. Этот эффект, а также со-

отношение структурных параметров ани-

онообменных мембран, уравновешенных 

с раствором янтарной кислоты, может 

объяснить минимальные значения элек-

тропроводности гомогенной мембраны 

AHT среди рассматриваемых образцов. 

Исследование диффузионной прони-

цаемости ионообменных мембран в рас-

творах янтарной кислоты при рН=4.8, 

также показало наличие особенностей 

свойств исследуемых ионообменных 

мембран в данных растворах, по сравне-

нию со свойствами в сильных электроли-

тах рис. 4 б. Концентрационная зависи-

мость интегрального коэффициента диф-

фузионной проницаемости анионообмен-

ных мембран в растворе янтарной кис-

лоты имеет убывающий характер. Это 

также объясняется смещением рН внутри 

мембраны в более щелочную область при 

разбавлении внешнего раствора, при 

этом равновесие внутри мембраны сме-

щается в сторону образования двухзаряд-

ной формы. При увеличении доли двухза-

рядных ионов в фазе мембраны, происхо-

дит рост электростатических сил способ-

ных к притяжению ионов противополож-

ного знака заряда, таким образом, проис-

ходит рост концентрации ко-ионов в фазе 

мембраны. Это приводит к увеличению 

скорости диффузионного переноса моле-

кулы янтарной кислоты при уменьшении 

ее концентрации в рабочем растворе. 

Также как показано в работе [23] янтар-

ная кислота, в водных растворах склонна 

к димеризации. Причем с ростом концен-

трации доля димеров во внешнем рас-

творе и в растворе заключенного внутри 

мембраны увеличивается. Этот эффект 

наравне с уменьшением доли двухзаряд-

ной формы кислоты, также может приво-

дить к уменьшению переноса янтарной 

кислоты через ионообменную мембрану 

при увеличении ее концентрации. Подоб-

ные эффекты уменьшения переноса фе-

нилаланина через ионообменную мем-
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брану с ростом его концентрации в иссле-

дуемом растворе за счет образования ас-

социатов установили авторы работы [24]. 

Значения коэффициентов диффузион-

ной проницаемости анионообменных 

мембран Ralex AMH Pes и MA-41, имеют 

близкие значения в растворе слабого 

электролита от 7.5∙10-11 до 1.8∙10-11 м2/с, в 

зависимости от концентрации исследуе-

мого раствора. В настоящее время нет мо-

дельных представлений, которые бы поз-

волили описать структуру ионообменных 

мембран в растворах слабых электроли-

тов. Близкое значение параметра Рm для 

мембран Ralex AMH Pes и МА-41 воз-

можно объяснить несколькими факто-

рами. Во-первых, таким соотношением 

значений структурных параметров дан-

ных мембран в растворе янтарной кис-

лоты, которые обеспечивают одинаковую 

проницаемость (взаимное расположение 

участков проводящих и не проводящих 

фаз, наличие сквозных пор, доля равно-

весного раствора внутри мембран). 

Кроме того, обменная емкость мембраны 

МА-41 на 30% ниже, чем мембраны Ralex 

AMH Pes, следовательно, рН и ионный 

состав внутри этих мембран будет отли-

чаться. Также различное значение обмен-

ной емкости приведет к различным по-

движностям ко-ионов в гелевой фазе. Та-

ким образом, близкое значение инте-

гральных коэффициентов диффузионной 

проницаемости мембран Ralex AMH Pes 

и МА-41 может быть объяснено комбина-

цией различных факторов. Для гомоген-

ной анионообменной мембраны АНТ зна-

чения интегрального коэффициента диф-

фузионной проницаемости в растворах 

янтарной кислоты в 2.5-1.7 раз меньше по 

сравнению с исследуемыми в данной ра-

боте гетерогенными мембранами, что де-

лает перспективной ее использование в 

процессах электродиализной перера-

ботки растворов, содержащих янтарную 

кислоту и другие органические кислоты. 

Заключение 

В ходе работы были определены ос-

новные транспортные характеристики 

анионообменных гетерогенных мембран 

Ralex AMH Pes и МА-41, и гомогенной 

анионообменной мембраны АНТ в рас-

творах хлорида натрия и янтарной кис-

лоты. Показано, что свойства анионооб-

менных мембран в растворах янтарной 

кислоты отличаются от свойств в раство-

рах сильных электролитов, что связано со 

способностью слабых электролитов из-

менять ионную форму в зависимости от 

рН, в том числе внутри ионообменной 

мембраны. 
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Получение стандартных газовых и жидких сред 

хромато-десорбционным способом 
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Александр Сергеевич Брыксин, Екатерина Анатольевна Новикова, 
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Аннотация. В работе представлен анализ современных техник получения газовых и жидких сред с 

заданной концентрацией аналитов хромато-десорбционным способом. Показаны возможности дина-

мического и дискретного статического способа, подходы миниатюризации и автоматизации процесса. 

На примере жирных кислот (ЖК) представлены возможности использования монолитных хромато-де-

сорбционных систем (МХДС) для получения стандартных жидких сред. В работе проведено сравнение 

степени извлечения ЖК из МХДС на основе различных полимерных материалов в режиме статической 

экстракции при температурах 25, 50 и 80°C и давлении 17-18 МПа. Показано, что извлечение ЖК из 

МХДС на основе полиэфирной смолы с погрешностью поддержания постоянных концентраций, не 

превышающей 10%, достигается при 5-6 погружении в экстракционную среду. Установлены диапазоны 

определяемых концентраций ЖК в н-октановых экстрактах, полученных в результате исследований  

МХДС в статическом режиме экстракции: 3-17 г/м3, 6-36 г/м3, 8-66 г/м3 для тетрадекановой кислоты, 

3-29 г/м3
, 6-58 г/м3, 10-90 г/м3

 для пентадекановой кислоты, 4-32 г/м3, 8-69 г/м3, 12-99 г/м3для гексаде-

кановой кислоты, 4-42 г/м3, 10-89 г/м3, 15-143 г/м3 для октадекановой кислоты.  

Сравнение результатов анализа растворов, полученных в результате исследований МХДС на основе 

различных полимерных материалов в статическом режиме, позволяет заключить, что с использованием 

МХДС на основе полиэфирной смолы обеспечивается возможность получения высококонцентрирован-

ных растворов ЖК в неполярных растворителях. Важно отметить, что для выхода МХДС на основе 

полиэфирной смолы на рабочий квазистационарных режим необходимо затратить больше времени по 

сравнению с образцами МХДС на основе эпоксидной смолы, где выход на плато квазистационарных 

концентраций наблюдался со 2, а не с 5-6 погружения. Для МХДС подобной конфигурации время ста-

бильной работы, за счет слабой устойчивости к неполярному органическому растворителю и интенсив-

ного извлечения ЖК, заметно сокращается. 

Ключевые слова: газовая хроматография, хромато-десорбционные системы, стандартные газовые 

смеси, стандартные жидкие смеси, монолитные хромато-десорбционные системы. 
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Abstract. The paper presents an analysis of modern techniques for producing gas and liquid media with a 

given concentration of analytes by the chromato-desorption method. The possibilities of dynamic and discrete 

static methods, approaches to miniaturization and automation of the process are shown. Using the example of 

fatty acids (FA), the possibilities of using monolithic chromate desorption systems (MHDS) to produce stand-

ard liquid media are presented. The paper compares the degree of LC extraction from MHDS based on various 

polymer materials in the static extraction mode at temperatures of 25, 50 and 80°C and a pressure of 17-18 

MPa. It is shown that the extraction of LC from MHDS based on polyester resin with an error of maintaining 

constant concentrations not exceeding 10% is achieved with 5-6 immersion in the extraction medium. Ranges 

of detectable concentrations of LC in n-octane extracts obtained as a result of MHDS studies in the static 

extraction mode have been established: 3-17 g/m3, 6-36 g/m3, 8-66 g/m3 for tetradecanoic acid, 3-29 g/m3, 6-

58 g/m3, 10-90 g/m3 for Pentadecanoic acid, 4-32 g/m3, 8-69 g/m3, 12-99 g/m3 for hexadecanoic acid, 4-42 

g/m3, 10-89 g/m3, 15-143 g/m3 for octadecanoic acid. A comparison of the results of the analysis of solutions 

obtained as a result of MHDS studies based on various polymer materials in a static mode allows us to conclude 

that using MHDS based on polyester resin makes it possible to obtain highly concentrated LC solutions in 

nonpolar solvents. It is important to note that in order for the MHDS based on polyester resin to reach the 

quasi-stationary operating mode, it is necessary to spend more time compared with the samples of MHDS 

based on epoxy resin, where the output to the plateau of quasi-stationary concentrations was observed from 2, 

rather than from 5-6 immersion. For MHDS of a similar configuration, the stable operation time is noticeably 

reduced due to its weak resistance to nonpolar organic solvent and intensive extraction of LC. 

Keywords: gas chromatography, chromato-desorption systems, standard gas mixtures, standard liquid mix-

tures, monolithic chromato-desorption systems. 

For citation: Platonov I.A., Kolesnichenko I.N., Bryksin A.S., Novikova E.A., Sukhanova I.M., Kole-
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Введение 

Во второй половине прошлого столе-

тия в научно-технической литературе по-

явился термин «анализ равновесного 

пара» (АРП), обозначающий новую тех-

нику химического анализа, основанную 

на использовании анализируемого объ-

екта в качестве одной из фаз бинарной си-

стемы «жидкость-газ». Химический со-

став и физико-химические характери-

стики жидкой фазы определялись путем 

анализа газовой фазы, в которую перехо-

дит некоторая доля компонентов из жид-

кой фазы в процессе установления равно-

весного распределения [1]. Таким обра-

зом, анализируя газовую фазу, представ-

лялось возможным получать информа-

цию о качественном и количественном 

составе контактирующей с ней жидкой 

фазы, а также о физико-химических пара-

метрах гетерогенных равновесных си-

стем «жидкость-газ» [2]. В дальнейшем 

развитие методов АРП привело к моди-

фикации процесса отбора газа: вместо за-

крытых систем в статических условиях 

стали использоваться открытые системы 

в динамических условиях, в которых ана-

лизировался газ, проходящий через непо-

движный анализируемый раствор. Это 

изменение было особенно важным для 

дальнейшего развития АРП. Несомнен-

ными преимуществами АРП являлись 

возможность определения концентрации 

и коэффициентов распределения анали-

зируемых компонентов в смесях с неиз-

вестными параметрами фазового распре-

деления, а также возможность определе-

ния коэффициентов активности летучих 

органических соединений (ЛОС) в рас-

творах. С технической точки зрения важ-

ным достоинством АРП стали возмож-

ность его автоматизации и простота аппа-

ратурного оформления [1]. 

К концу 1970-х годов, с развитием 

приборостроения и техник проведения 

анализа, термин АРП перестал в полной 

мере отражать все существующие при-

емы и методики осуществления анализа, 

поскольку появились уже такие понятия, 

как статические и динамические, равно-

весные или неравновесные условия про-

ведения качественных и количественных 
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определений. В качестве удобного и до-

статочного эквивалента Б.В. Иоффе 

предложил термин «парофазный анализ» 

(ПФА, headspace analysis), определив его, 

как «совокупность методов и техниче-

ских приемов получения информации о 

природе, составе или состоянии жидких и 

твердых тел путем анализа контактирую-

щей с ними газовой фазы» [2]. Также 

нельзя оставить без внимания ряд отече-

ственных научных коллективов под руко-

водством А.Г. Виттенберга [1-3], Л.Н. 

Москвина [4-8], О.В. Родинкова [6-8], 

Б.В. Столярова [9, 10], В.Г. Березкина 

[10-12] и других выдающихся исследова-

телей, внесших значительный вклад в раз-

витие и совершенствование методов ПФА. 

Кроме аналитических и физико-хими-

ческих исследований, следует отметить 

метрологические приложения ПФА, а 

именно – возможность получения разбав-

ленных газообразных и жидких раство-

ров известного состава с заданной кон-

центрацией веществ. К концу 1990-х го-

дов, в связи со стремительным развитием 

аналитического приборостроения и с по-

требностью в измерении более низких 

концентраций летучих аналитов в раз-

личных средах, исследователям было 

необходимо внедрить в свою аналитиче-

скую практику инструмент, позволяю-

щий создавать однородные и стабильные 

в широком диапазоне концентраций це-

левых компонентов смеси, применяемые 

для калибровки и поверки аналитиче-

ского оборудования, оценки правильно-

сти результатов химического анализа, 

ускоренной проверки и изучения меха-

низмов различных реакций и процессов 

[2, 13]. Имея подробно описанные теоре-

тические модели и закономерности рав-

новесных и неравновесных процессов, 

исследователи применили накопленные 

знания и опыт для модифицирования тра-

диционных способов, а также для созда-

ния новых, более экономичных и эколо-

гичных способов приготовления стан-

дартных газовых смесей (СГС). 

На сегодняшний день способы созда-

ния СГС принято делить на статические и 

динамические, классификация которых 

представлена на рисунке 1 [13-18]. 

Несомненным достоинством статиче-

ских способов приготовления СГС явля-

ется простота аппаратурного оформле-

ния, не требующая привлечения высоко-

квалифицированного персонала для его 

осуществления. Однако, у этих способов 

имеется ряд недостатков, заключаю-

щихся, например, в адсорбции ЛОС на 

стенках сосуда (что делает их пригод-

ными для создания преимущественно вы-

сококонцентрированных газовых сме-

сей), а также в отсутствии возможности 

 
Рис 1. Классификация методов получения газовых смесей [13-18] 

Fig. 1. Classification of methods for obtaining gas mixtures [13-18] 
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проведения многоточечных калибровок 

без дополнительного разбавления. 

Создание СГС динамическими спосо-

бами позволяет нивелировать свойствен-

ные статическим способам адсорбцион-

ные потери аналитов на стенках сосуда за 

счет варьирования параметров установ-

ления динамического равновесия в си-

стеме. Недостатки динамических спосо-

бов создания СГС заключаются в высо-

ких трудозатратах, сложности аппаратур-

ного оформления, и, главным образом, 

оценки вкладов неопределенности проце-

дуры приготовления при определении ат-

тестованного значения концентрации 

аналита [14]. 

Одним из перспективных и стреми-

тельно развивающихся динамических 

способов создания СГС является хро-

мато-десорбционный, основанный на 

равновесном насыщении ЛОС потока 

инертного газа при его прохождении че-

рез трубчатую проточную систему, за-

полненную сорбентом с нанесенной на 

него малолетучей жидкостью, содержа-

щей известное количество анализируе-

мых веществ. 

Принципиальная схема способа полу-

чения СГС хромато-десорбционным спо-

собом подробно представлена в работе 

[19]. Хромато-десорбционная система 

(ХДС) соединяется с регулятором рас-

хода газа и помещается в термостат. ХДС 

заполнена носителем с известным коли-

чеством вещества. В качестве носителей 

используются неорганические, модифи-

цированные инертные, полимерные и 

наноструктурированные сорбенты. Про-

цесс получения стационарных потоков 

микроконцентраций ЛОС проводят в две 

стадии: 

1) хромато-сорбционная – приготовле-

ние сорбента, заполнение и насыщение 

сорбента в трубчатом проточном контей-

нере ЛОС до равновесных значений или 

до «проскока» при температуре насыще-

ния Tнас, превышающей рабочие темпера-

туры устройства; 

2) хромато-десорбционная – равновес-

ная десорбция ЛОС при температуре Тдес, 

равной или ниже Тнас. 

Таким образом, варьируя температуру 

десорбции, регулируя величину кон-

станты распределения ЛОС в системе 

«жидкость-газ» или «газ-адсорбент», 

можно получать потоки газа, содержащие 

заданное количество ЛОС. Закономерно-

сти хромато-десорбционного способа хо-

рошо описываются в рамках теории ме-

тода адсорбционного равновесного кон-

центрирования [3, 20]. 

Преимуществами способа являются 

универсальность, экономичность, надеж-

ность, высокая производительность и 

возможность приготовления многоком-

понентных газовых смесей в одном цикле 

эксплуатации, а также простота аппара-

турного оформления, что делает возмож-

ным использование хромато-десорбцион-

ного способа в полевых условиях. Ис-

пользование хромато-десорбционного 

способа требует в 10 раз меньше реакти-

вов и устраняет необходимость утилизации 

использованных растворов, что соответ-

ствует принципам «зеленой» химии [21]. 

Основные положения равновесного 

концентрирования были описаны уче-

ными и систематизированы в работе [1]. 

Стоит отметить, что используемые в это 

время способы равновесного концентри-

рования применялись не для создания 

СГС, а для концентрирования и последу-

ющего хроматографического определе-

ния следовых количеств широкого спек-

тра ЛОС в атмосферном воздухе, техни-

ческих газах, природных, выхлопных и 

иных газовых средах. Данный способ 

концентрирования в дальнейшем полу-

чил развитие в методах твердофазной 

экстракции (ТФЭ). Пробоподготовка в 

большинстве случаев заключалась в про-

пускании анализируемого газа с анали-

тами через колонку-концентратор, после 

чего сконцентрированные компоненты 

элюировались в хроматографическую ко-

лонку [1]. Такие недостатки ТФЭ, как 
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сложность и длительность пробоподго-

товки, приводящие к потере ЛОС, послу-

жили стимулом для развития более со-

вершенного метода концентрирования – 

твердофазной микроэкстракции (ТФМЭ), 

отличительными особенностями которой 

являются высокая точность, прецизион-

ность, селективность, универсальность, а 

также возможность автоматизации и ми-

ниатюризации. 

Сравнение используемых техник реа-

лизации экстракционного процесса поз-

воляет сформулировать принципиальные 

различия их практической значимости – 

хромато-десорбционный способ является 

равновесным динамическим способом 

получения СГС, включающим этап насы-

щения сорбента известным количеством 

ЛОС, в то время как способами ТФЭ и 

ТФМЭ осуществляется концентрирова-

ние изначально неизвестного количества 

ЛОС, в результате чего степень заполне-

ния сорбента связана с содержанием 

определяемых компонентов в анализиру-

емой смеси. Поскольку при реализации 

хромато-десорбционного способа заве-

домо известно количество сорбирован-

ного ЛОС, хромато-десорбционная ста-

дия позволяет, варьируя условия про-

цесса, регулировать степень десорбции 

ЛОС и генерировать потоки газа с извест-

ным количеством вещества в широких 

временных и количественных диапазо-

нах. Десорбция с использованием ТФЭ и 

ТФМЭ предназначена для экспрессной и 

наиболее полной десорбции и количе-

ственного переноса ЛОС в аналитиче-

ский прибор. 

В начале 2000-х годов частный случай 

равновесного концентрирования – ад-

сорбционное равновесное концентриро-

вание – в отечественной литературе стал 

называться хромато-десорбционным. В 

работах [21-24] опубликованы данные о 

получении газовых потоков, содержащих 

известное количество микропримесей 

сложных эфиров, спиртов, ароматиче-

ских и алифатических углеводородов 

хромато-десорбционным способом с по-

грешностью получаемых концентраций 

не более 7%. Модификация процессов 

получения СГС хромато-десорбционным 

способом зарегистрирована в ряде патен-

тов [25-27]. На сегодняшний день из-

вестны многочисленные варианты реали-

зации хромато-десорбционного способа 

для получения как газовых так и жидких 

сред – ХДС на основе металлических или 

стеклянных сорбционных трубок для по-

лучения СГС [19, 21-24], хромато-де-

сорбционные микросистемы (ХДмС) 

инъекционного типа для получения ма-

лых объемов СГС, отличительной осо-

бенностью которых является возмож-

ность использования как в динамиче-

ском, так и в дискретном статическом ре-

жиме, в зависимости от техники реализа-

ции процесса, при использовании руч-

ного или автоматического отбора пробы 

[28-35], монолитные хромато-десорбци-

онные системы (МХДС) для получения 

потоков стандартных жидких сред [36, 

37]. Применение указанных систем поз-

воляет решать широкий спектр аналити-

ческих и технических задач. В таблице 1 

представлена классификация ХДС. 

Получение стандартных газовых сред 

Для получения постоянных потоков 

газов широко используются различные 

типы ХДС, сходных по принципу реали-

зации процесса и отличающихся конфи-

гурацией трубчатой проточной системы, 

способу насыщения и десорбции.  

Хромато-десорбционные микроси-

стемы инъекционного типа. С практиче-

ской точки зрения интерес представляют 

ХДмС, расширяющие область примене-

ния способа в тех случаях, когда невоз-

можно применять динамические проточ-

ные системы ввиду отсутствия техниче-

ской возможности коммутации прибора и 

оснащения дополнительной линией под-

готовки газа и системы термостатирова-

ния. Важным достоинством ХДмС инъек-

ционного типа является возможность полу-

чения многоточечных калибровок без до 
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полнительного разбавления потока и изме-

нения температуры десорбции за счет варь-

ирования условий предподготовки. Си-

стема имеет вид медицинской иглы, за-

полненной сорбентом с известным коли-

чеством ЛОС. В качестве сорбентов ис-

пользовались: MN-202, Al2O3, Chromaton 

N-AW-DMCS/15% РМS-1000, Chromaton 

N-AW-DMCS/25% CoCl2. Насыщение сор-

бента проводится капельным методом 

путем внесения избыточного количества 

аналита, затем система продувается 

инертным газом (объём газа 1.5 см3, 

время индукции 3 дискретных цикла). 

Для ХДмС инъекционного типа реали-

зовывался дискретный способ отбора 

пробы. Особенностью газовой экстракции 

с дискретным отбором равновесной газо-

вой фазы является тот факт, что при удале-

нии из системы некоторого количества га-

зовой фазы и уменьшения общего запаса 

аналита, его концентрация заметно умень-

шается и становится меньше равновесного 

значения – в системе нарушается установ-

ленное ранее фазовое равновесие. При 

этом механизм распределения летучего 

вещества в объёме сорбента аналогичен 

описанному в работах [32, 38] и соответ-

ствует системе с большим (более 25%) 

градиентом концентрации аналита в 

начальной секции системы. При дискрет-

ном продувании ХДмС инертным газом 

осуществляется многократное перерас-

пределение аналита в объёме сорбента, 

после чего на этапе эксплуатации дости-

гается некоторый градиент концентрации 

аналита в начальной секции системы. Это 

обеспечивает буферный эффект, за счёт 

которого поддерживается квазипостоян-

ство состава газовой смеси на выходе си-

стемы.  

Общий вид зависимости концентра-

ции аналита на выходе из ХДмС от коли-

чества дискретных этапов отборов пробы 

имеет полиномиальный характер, пред-

ставленный на рисунке 2. Чередующиеся 

линейные (2, 4) и экспоненциальные 

(1, 3, 5) участки кривой соответствуют 

этапам динамического равновесия в си-

стеме и этапам неравновесного состоя-

ния, когда происходит перераспределе-

ние летучего вещества и формируется но-

вое буферное соотношение, обеспечива-

ющее поддержание квазипостоянство со-

става с более низким по сравнению с 

предыдущей ступенью концентрацией 

целевого вещества. При этом преимуще-

ственно преобладают ламинарные усло-

вия потока газа в трубчатой сорбционной 

Таблица 1. Классификация ХДС 

Table 1. CDS classification 

Признак классифи-

кации 
Особенности реализации Литература 

Агрегатное состоя-

ние среды 

газ [19, 21-35] 

жидкость [36, 37] 

Способ реализации 

колоночный 

Микрофлюидное 

исполнение 
[35] 

капиллярно-трубча-

тое исполнение 
[16,21-24] 

инъекционный [28-35] 

монолитный [36, 37] 

Способ насыщения 
сорбционный [21-27] 

капельный [28-35] 

Тип наполнителя 

газо-жидкостная [21-27] 

газо-адсорбционная [31,35] 

полимерный композит [36, 37] 

Принцип действия 
непрерывный [21-27] 

дискретный [28-35] 
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системе. Участок 6 соответствует усло-

виям истощения буферной ёмкости, 

вследствие чего наблюдается постоянное 

экспоненциальное снижение концентра-

ции аналита на выходе из ХДмС.  

Таким образом, при неизменных усло-

виях предподготовки (температура де-

сорбции, расход газа-экстрагента) обес-

печивается возможность моделировать 

концентрацию ЛОС на выходе из си-

стемы и обеспечивать многоточечные ка-

либровки в одном цикле эксплуатации 

путем управления стадией предподго-

товки и варьирования объема пропущен-

ного газа-экстрагента. Величина довери-

тельного интервала ∆ характеризует ста-

бильность поддержания постоянства кон-

центрации в равновесных условиях. Ре-

сурс системы (продолжительность пери-

ода динамического равновесия) опреде-

ляет количество последовательных вос-

производимых проб, с концентрацией по-

стоянной в интервале ∆, не превышаю-

щем 10%.  

Хромато-десорбционные микроси-

стемы инъекционного типа с автоматиче-

ским отбором пробы. Механизм перерас-

пределения вещества в таких системах 

несколько отличен от упомянутых ранее 

в силу того, что забор пробы осуществля-

ется путем аспирирования через ХДмС, и 

перераспределение аналита в объёме сор-

бента происходит медленнее, установле-

ние равновесия и продвижение буферной 

зоны вдоль трубчатой сорбционной си-

стемы замедляется. Таким образом, пе-

риод предподготовки удлиняется за счет 

увеличения времени установления равно-

весия (на кривой зависимости концентра-

ции аналита от количества дискретных 

этапов отбора пробы можно наблюдать 

более резкие экспоненциальные участки 

(рисунок 3), но период квазипостоянства 

концентраций (∆б1, ∆б2) увеличивается 

на 2-3 дискретных ввода по сравнению с 

ХДмС инъекционного типа (∆а1, ∆а2), 

вследствие более медленного истощения 

буферной зоны и более медленного ее 

продвижения вдоль трубчатой системы 

за счет преобладания турбулентного дви-

жения потока газа-экстрагента в присте-

ночном пространстве. В этом случае важ-

ную роль играет геометрические пара-

метры системы, оптимальной конфигура-

цией является трубчатая система с разни-

цей сечения не более 25%.  

Получение стандартных жидких сред 

Монолитные хромато-десорбционные 

системы. 

Общие сведения о монолитных средах. 

Термином «монолит» в 1993 году впер-

 
Рис. 2. Зависимость концентрации аналита на выходе из ХДС от количества дискрет-

ных этапов отбора пробы: 1, 3, 5 – экспоненциальные участки, соответствующие периоду 

установления равновесия в системе; 2, 4 – линейные участки, соответствующие периоду 

динамического равновесия; Δ6 – участок истощения буферной емкости 

Fig. 2. Dependence of the analyte concentration at the CDS outlet on the number of discrete 

sampling stages: 1, 3, 5 are exponential sections corresponding to the period of equilibrium in 

the system; 2, 4 are linear sections corresponding to the period of dynamic equilibrium; Δ6 is the 

section tank depletion section 
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вые был описан цельный функционализи-

рованный целлюлозный блок, используе-

мый для разделения белков методом вы-

сокоэффективной жидкостной хромато-

графии (ВЭЖХ). Аналогично появилось 

и быстро стало стандартом выражение 

«монолитный», относящееся к жестким 

макропористым полимерам, приготов-

ленным методом полимеризации в закры-

той пресс-форме [39]. 

Монолиты представляют собой разде-

лительную среду, созданную из единого 

блока вещества, полученного с помощью 

полимеризации. Перемещение вещества 

в монолитных материалах осуществля-

ется за счет конвективного потока – дви-

жения жидкости (или газа) через поры. За 

счет этого скорость разделения веществ в 

таких материалах намного выше, чем в гра-

нулированных стационарных фазах [40]. 

Обзор исследования и применения мо-

нолитных сред в хроматографии. Иссле-

дователи из Института макромолекуляр-

ной химии Чехословацкой академии наук 

были пионерами в разработке единой по-

лимерной матрицы для эксклюзионной 

хроматографии [41]. Стремясь создать 

синтетическую альтернативу полисаха-

ридам, популярной в то время раздели-

тельной среды для гель-фильтрации, в 

1967 году был получен первый монолит-

ный материал, образованный полимери 

зацией этиленгликольдиметакрилата. 

Монолитная стационарная фаза имела 

низкие характеристики эффективности 

разделения аналитов и оказалась трудно 

проницаемой для элюента [42]. Неудо-

влетворительные результаты исследова-

ния получившегося полимера могли быть 

связаны как с неподходящей пористо-

стью структуры геля, так и забиванием 

колонки под действием гидростатиче-

ского давления. Группе ученых в 2000 

году удалось успешно разработать и при-

менить монолитные полимерные ко-

лонки из гидрогеля для разделения энан-

тиомеров, используя в качестве движу-

щей силы электроосмос [43]. 

В начале 1970-х годов были проведены 

исследования по использованию поли-

уретановых пен в качестве монолитной 

матрицы, приготовленной полимериза-

цией in situ, для разделения алифатиче-

ских углеводородов C6-C9 [44], линейных 

C6-C14, ароматических C6-C8 и других по-

лярных органических веществ [45], ли-

нейных C3-C6, ароматических C6-C8 и хе-

латных комплексов металлов. Отличи-

тельной особенностью полиуретановых 

 
Рис. 3. Зависимость концентрации аналита на выходе из ХДС инъекционного типа (а) и 

ХДмС с автоматическим отбором пробы (б) от количества дискретных этапов отбора 

пробы: ∆а1, ∆а2 – период динамического равновесия ХДмС инъекционного типа; ∆б1, ∆б2 – 

период динамического равновесия ХДмС с автоматическим отбором пробы 

Fig. 3. The dependence of the analyte concentration at the outlet of injection–type CDSs (a) 

and CDmS with automatic sampling (b) on the number of discrete sampling stages: ∆а1, ∆а2 – the 

period of dynamic equilibrium of injection-type CDmS; ∆б1, ∆б2 – the period of dynamic equilib-

rium of CDmS with automatic sampling 
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монолитных колонок являлась их ста-

бильность при температурах до 200℃, 

что существенно ограничивало спектр их 

применения в газовой хроматографии 

[46]. 

Общий вид полимерной матрицы уже 

в достаточной степени напоминал моно-

литы, создаваемые в наше время – боль-

шое количество близких по размеру (пока 

ещё не пористых) шариков, связанных 

друг с другом полимерными цепочками. 

Полярность могла быть изменена либо 

добавлением модификатора в полимери-

зационную смесь, либо нанесением моди-

фицирующей жидкости на поверхность 

уже готового полимера, что позволяло се-

рьёзно повысить селективность, эффек-

тивность разделения и ёмкость системы. 

В некоторых конфигурациях удавалось 

достичь высокой степени адгезии моно-

лита со стеклянной колонкой, однако 

полностью решить проблемы проникно-

вения элюента в пространство между по-

лимером и стенкой колонки, разрыва по-

лимерных цепей и образования полостей 

в структуре полимера не удавалось. Дан-

ное обстоятельство тормозило развитие 

монолитных наполнителей и их исполь-

зование в аналитических системах [40]. 

Полиуретановые монолиты находили 

применение и в жидкостной хроматогра-

фии (ЖХ). Исследования показали, что 

колонки были способны выдерживать 

давление до 10 МПа. Противодавление 

0.2 МПа при скорости потока 4 см3/мин, 

определенное для подвижной фазы изо-

пропанол:гептан, указывало на хорошую 

проницаемость монолита для элюента. 

Полиуретановые колонки отличались хо-

рошей устойчивостью и малой степенью 

набухания в наиболее часто применяю-

щихся в ЖХ растворителях [47]. 

Вскоре после этих исследований миру 

были представлены капиллярные ко-

лонки [48], особенностью которых стало 

нанесение слоя сорбента на стенки коло-

нок при сохранении длинного пустого ка-

нала посередине капилляра. Такая конфи-

гурация, обеспечивая отличную проница-

емость для газового потока и позволяя 

легко увеличить количество теоретиче-

ских тарелок за счёт удлинения капил-

ляра, в итоге быстро завоевала популяр-

ность среди учёных-хроматографистов, а 

исследования монолитных наполнителей 

отошли на задний план. 

Интерес к монолитным колонкам был 

возрождён спустя почти 20 лет, в конце 

1980-х годов. 

Научный коллектив под руководством 

Хьертена, работавший со своей командой 

еще с 1960-х годов над проблемой повы-

шения скорости потока элюента через по-

лимерный носитель, в 1989 году предста-

вил миру новую технологию изготовле-

ния наполнителей, с помощью которой у 

них получилось добиться ряда недости-

жимых ранее характеристик [49]: 

− у исследователей появилась возмож-

ность изготовить с помощью полимери-

зации непрерывный монолитный мате-

риал с каналами, достаточно крупными 

для пропускания потока элюента под дав-

лением;  

− ученым удалось изготовить монолит 

на гелевой основе, подходящий для 

ионно-обменной хроматографии, непо-

средственно в хроматографической ко-

лонке;  

− величина эффективности получае-

мых монолитных колонок практически 

не зависит от скорости потока элюента, 

что находится в резком контрасте с тем, 

что наблюдалось ранее для насадочных 

колонок. 

Во второй половине 1980-х годов 

научный коллектив под руководством 

профессора Б.Г. Беленького очень по-

дробно изучил градиентные методы хро-

матографического разделения белков с 

использованием стационарных фаз с раз-

личными химическими составами и гео-

метрией колонок. Их работы привели к 

выводу, что для разделения белков в ре-

жиме градиентного элюирования требу-

ется лишь определенное, часто довольно 

небольшое по длине пространство, из 
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чего можно заключить, что возможно со-

здание очень коротких хроматографиче-

ских систем. Однако теория требовала 

значительной доработки, которая и была 

произведена этой же группой учёных сов-

местно с зарубежными коллегами. По-

мимо этого, учеными было проведено 

множество экспериментов по разделению 

протеинов с помощью ВЭЖХ, используя 

в качестве колонок тонкие дискообраз-

ные макропористые полимерные мем-

браны, синтезированные методом ради-

кальной полимеризации глицидилметак-

рилата и этиленгликольдиметакрилата. 

Эти эксперименты показали, что такие 

колонки, применительно к ионообменной 

и гидрофобной хроматографии, имели 

разделительную способность, сопостави-

мые с насадочными колонками, при этом 

давление в них на два порядка ниже. Дан-

ный метод авторы назвали высокоэффек-

тивной мембранной хроматографией 

(ВЭМХ) [50-54]. 

Полное теоретическое обоснование 

процессов, происходящих в ходе полиме-

ризации и хроматографирования по ме-

тоду ВЭМХ, было представлено Т.Б. Тен-

никовой и др. в 1991 году [55]. В этой ра-

боте были описаны основные закономер-

ности хроматографического разделения 

на колонках с монолитным наполнением, 

которые легли в основу последующих 

экспериментов и подтверждаются до сих 

пор. 

В результате реакции глицидилметак-

рилата и этиленгликольдиметакрилата в 

1992 году полимеризацией in situ был со-

здан первый монолитный пористый стер-

жень, в котором макропоры превалиро-

вали над микропорами, что положи-

тельно сказалось на способности поли-

мерной матрицы оказывать низкое сопро-

тивление потоку при повышении его ско-

рости [56]. 

Основной проблемой изготовления 

монолитных колонок считалось образо-

вание каналов между полимерной осно-

вой и внутренними стенками колонки в 

результате сжатия полимерных цепей. 

Исследователи решили эту проблему, 

проводя полимеризацию смеси в верти-

кальном положении. Обеспечив условия 

для медленной и равномерной полимери-

зации снизу-вверх, добавляемые порции 

раствора полимера заполняли пустоты, 

предотвращая появление каналов. Вы-

числения показали, что полученные экс-

периментальные образцы обладали 117 

000 теоретических тарелок на метр, ВЭТТ 

составила 9 мкм, что превышало значения 

ВЭТТ для аналогичных колонок [55].  

Во второй половине 2000-х годов уче-

ным из Института нефтехимического 

синтеза им. А.В. Топчиева РАН удалось 

синтезировать монолитные капиллярные 

колонки на основе дивинилбензола. Син-

тезированные образцы, в зависимости от 

условий полимеризации, обладали широ-

ким диапазоном ВЭТТ – от 10 до 20 мкм. 

Группе исследователей удалось устано-

вить наиболее оптимальные температур-

ные и временные условия получения мо-

нолитных колонок, а также определить 

оптимальное содержание мономера в ис-

ходной смеси [57]. С использованием 

экспериментальных образцов удалось 

разделить смесь тиомочевины, нитробен-

зола, бензола, толуола и этилбензола. 

Той же группой исследователей [58] 

была проведена работа по синтезу капил-

лярных монолитных колонок на основе 

этиленгликольметакрилата. Авторы уста-

новили, что количество мономера в ис-

ходной полимеризационной смеси не 

оказывает решающего воздействия на эф-

фективность получаемых колонок, од-

нако заметно меняет их импеданс (полное 

сопротивление колонки). Как и в работе 

[57], исследователи отмечают влияние 

температурных условий полимеризации 

на разделяющие свойства получаемых 

изделий. Величина ВЭТТ полученной ко-

лонки составляла 13,4 мкм для метил-

этилкетона.  

Таким образом, работы Ф. Швеца, С. 

Хьертена, Б.Г. Беленького, Т.Б. Теннико-

вой, А.Ю. Канатьевой, А.А. Курганова и 
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их коллег доказали, что монолитный по-

лимерный наполнитель обладает много-

обещающим потенциалом и очевидными 

преимуществами. 

Прочнее всего к настоящему моменту 

монолитные матрицы укрепились в каче-

стве стационарных фаз в ЖХ и ВЭЖХ 

для разделения биологических макромо-

лекул, в том числе белковых, с высокими 

показателями селективности и эффектив-

ности разделения. Монолитные стацио-

нарные фазы используются для разделе-

ния стандартных белков, изоформ белков 

[59], а также антител, олигонуклеотидов 

и крупных пептидов [60]. Монолитные 

стационарные фазы все чаще применя-

ются в ионно-обменной, гидрофильной и 

газовой хроматографии (ГХ) для анализа 

ионных органических и неорганических 

соединений [61], малолетучих органиче-

ских веществ [62]. 

Применение монолитных сред в каче-

стве матрицы для доставки активных 

агентов с контролируемой скоростью вы-

свобождения. Проектирование и разра-

ботка систем с контролируемым высво-

бождением (СКВ) активных агентов (АА) 

в последние годы является актуальной и 

развивающейся областью. Подобные си-

стемы широко применяются в фармацев-

тической промышленности [63], сель-

ском хозяйстве [64], косметической про-

мышленности [65], химии [66]. 

Среди множества типов матриц, при-

меняемых для изготовления СКВ, осо-

бенно интересны монолитные системы, в 

которых скорость высвобождения АА 

контролируется диффузией [67]. 

В полимерных системах с контролиру-

емой диффузией АА не образует химиче-

ской связи с полимером, его высвобожде-

ние происходит в результате диффузии 

через полимерную мембрану или де-

струкции полимера (рисунок 4) [69]. По-

лимерные системы представлены в ос-

новном диффузными мембранными си-

стемами либо монолитными системами 

(матрицами). 

В мембранных системах АА находится 

внутри резервуара или капсулы, и про-

должительность его диффузии наружу за-

висит от того, как долго АА поддержива-

ется внутри системы в насыщенном со-

стоянии до полного ее истощения. Одним 

из недостатков таких систем является ки-

нетика высвобождения АА первого по-

рядка, приводящая к уменьшению скоро-

сти высвобождения [69]. 

В монолитных системах АА растворен 

или гомогенно диспергирован в биоде-

структируемой полимерной матрице. Су-

ществует два основных подхода к приго-

товлению монолитных систем. Первый 

из них основан на смешивании раствора 

АА с раствором полимера, гомогениза-

ции смеси, удалении растворителя и по-

следующей полимеризации. Второй под-

ход основан на механико-химической ак-

тивации, позволяющей добавлять АА в 

виде порошка в полимерный носитель, 

избегая, таким образом, использования 

растворителей, удаление которых явля-

ется дорогостоящей операцией. АА также 

могут внедряться в монолитные матрицы 

с использованием сверхкритических 

флюидов, поскольку их высокая проника-

ющая способность положительно влияет 

на равномерное распределение АА в рас-

творе полимера. Кроме того, сверхкрити-

ческие флюиды позволяют очищать жид-

кий полимер от добавляемых ранее рас-

творителей [70]. 

Чаще всего до использования моно-

литные системы хранятся в сухом состо-

янии без наличия какой-либо жидкой 

фазы в объеме изделия. В этом стеклооб-

разном состоянии полимерного монолита 

АА находится в форме микро- и нанокри-

сталлов, диффузия через ячейки поли-

мерной сетчатой структуры не происхо-

дит. При контакте поверхности матрицы 

с экстрагентом начинаются процессы 

набухания, подвижность полимерных це-

пей увеличивается, и растворитель про-

никает в более глубокие слои полимера, 

высвобождая АА [70, 71].  
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Монолитные системы широко приме-

няются в фармацевтической промышлен-

ности в качестве матрицы для доставки 

лекарственных веществ (ЛВ). В качестве 

биоразлагаемой полимерной основы ис-

пользуются полимолочная кислота 

(PLA), сополимеры молочной и гликоле-

вой кислот (PGLA), поли(ε-капролак-

тоны) (PCL), полимеры акриловой и ме-

такриловой кислот, а также насыщенных 

сульфокислот [72-75]. Поли(α-гидрокси-

кислоты) были в числе первых материа-

лов, используемых для систем с контро-

лируемым высвобождением ЛВ. Табле-

тированные формы ЛВ с полимерным мо-

нолитным покрытием широко исполь-

зуют при изготовлении пероральных ле-

карственных форм [76]. Так, разработаны 

PLA-таблетки с антимикробным [77, 78], 

противовоспалительным [79], противо-

опухолевым [80], гормональным [81] 

действием. 

В настоящее время пленки полиокси-

кислот, содержащие ЛВ, успешно приме-

няются в качестве рассасывающихся 

шовных материалов в хирургии и в про-

цессах ангиогенеза при создании крове-

носных сосудов. PLA-пленки с тетрацик-

лином используют для периодонтальной 

терапии [75], с гентамицином – для ло-

кальной обработки при костных инфек-

циях, а с дексаметазоном – как покрытие 

для стентов [77].  

Результаты исследования PLA-пленок 

с иприфлавоном и гвайфенезином пока-

зали, что содержание ЛВ в полимере ока-

зывает влияние на скорость его высво-

бождения. При содержании гвайфене-

зина в пленке в небольших количествах 

скорость высвобождения ЛВ лимитиру-

ется скоростью биодеструкции PLA. При 

высоких концентрациях гвайфенезина в 

монолите наблюдается залповое высво-

бождение ЛВ, что приводит к увеличе-

нию пористости матрицы и увеличению 

скорости высвобождения ЛВ за счет 

ускорения биодеструкции полимера [82]. 

Исследователями в работе [83] было 

установлено, что химический состав и 

условия полимеризации биоразлагаемых 

монолитных материалов также влияют на 

кинетику высвобождения ЛВ из монолит-

ных сред. Монолиты, изготовленные в 

форме таблеток и содержащие в качестве 

ЛВ теофиллин, синтезировались методом 

свободнорадикальной сополимеризации 

метилметакрилата (MMA) с гидрокси-

пропилкрахмалом (HS) (HSMMA), кар-

боксиметилкрахмалом (CS) (CSMMA), 

гидроксипропилцеллюлозы (HC) 

(HCMMA). Полученные образцы высу-

шивались либо в вакуумной печи (OD), 

либо с использованием установки для 

сублимационной сушки (FD). Установ-

лено, что за время исследования скорости 

высвобождения ЛВ в воде, составлявшее 

 
Рис. 4. Схематическое изображение трех типов диффузных систем контролируемой до-

ставки АА на полимерной основе [69] 

Fig. 4. Schematic representation of three types of diffuse polymer-based controlled AA 

delivery systems [69] 
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12 часов, из матриц, высушенных с ис-

пользованием FD, высвобождалось 56-

61% теофиллина, в то время как образцы, 

высушенные в OD, высвободили от 71% 

(HSMMA, CSMMA) до 100% (HCMMA) 

теофиллина. 

Сшитые полимерные системы на ос-

нове поли(2-гидроксиэтилметакрилата-

сометил-метакрилата) и поливинилового 

спирта были исследованы как потенци-

альные матрицы для контролируемого 

высвобождения теофиллина, триамте-

рена, окспренолола, буфломедила, вита-

мина В12, декстрана, инсулина и миогло-

бина. Установлено, что скорость высво-

бождения снижалась с увеличением мо-

лекулярной массы исследуемых соедине-

ний [84]. 

Исходя из вышесказанного можно за-

ключить, что химический состав поли-

мера, условия и технологический процесс 

полимеризации, пористость готового из-

делия, физико-химические параметры 

АА, диффузионность АА, протекание 

процессов набухания и эрозии полимер-

ной монолитной основы являются наибо-

лее важными механизмами изменения 

скорости высвобождения АА [85].  

Важно отметить, что монолитные ма-

териалы в основном исследуются и ис-

пользуются учеными при атмосферных 

условиях. Сегодня особенно актуально 

применение подобных систем с сохране-

нием эксплуатационных характеристик в 

экстремальных условиях, где на моно-

литы оказывается воздействие повышен-

ных значений температуры и давления. 

Подобные условия встречаются в нефте- 

и газодобывающей промышленности, где 

монолиты находят свое применение как 

твёрдые носители индикаторных веществ 

(трассеров) при физико-химическом ана-

лизе эффективности разработки место-

рождений нефтегазового промысла. 

Применение монолитных сред в кон-

троле за разработкой нефтегазовых ме-

сторождений. При разработке нефтяных 

и нефтегазовых месторождений возни-

кают проблемы, заключающиеся в нерав-

номерной выработке запасов из пластов 

из-за различной проницаемости отдель-

ных слоёв, а также в непостоянстве при-

тока из различных пластовых зон вслед-

ствие каких-либо изменений проводимо-

сти внутри слоёв. Поэтому в целях 

оценки эффективности принятой си-

стемы разработки залежей и для приня-

тия мер по обеспечению наиболее полной 

выработки, осуществляется контроль за 

разработкой нефтяных залежей, который 

включает в себя гидродинамические, 

промыслово-геофизические и физико-хи-

мические методы [86]. 

К последним относится индикаторный 

метод контроля, под которым ещё 10-15 

лет назад понимали исключительно кон-

троль за распределением нагнетаемой 

воды, меченой искусственным индикато-

ром, ранее в жидкости не присутствовав-

шим [87]. В наше время контроль ведётся 

не только за водным распределением, но 

и за объёмами притока нефти и газа из от-

дельных пластовых зон. Однако сущ-

ность метода не изменилась и, как и 

раньше, состоит в добавлении заранее из-

вестного количества индикаторного ве-

щества (трассера) в поток нагнетаемой в 

пласт жидкости или в саму конструкцию 

скважины, с последующей регистрацией 

момента появления и/или концентрации 

трассера в потоке жидкости, поступаю-

щей из скважин. 

Выделяют два типа индикаторных ис-

следований по месту ввода и выхода ин-

дикатора: односкважинный трассерный 

тест (single well tracer test, SWTT) и меж-

скважинный трассерный тест (interwell 

tracer test, IWTT) [88]. Первый может вы-

полняться как закачкой трассеров в рабо-

чую скважину, так и вводом трассеров в 

составе твёрдой матрицы во время соору-

жения конструкции скважины. Впослед-

ствии индикаторы вымываются потоком 

жидкости на поверхность, где их содер-

жание определяется методами аналити-

ческой химии. Во втором типе тестов ин-

дикатор вводится в некоторую скважину 
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(по одному виду трассера на скважину) и 

регистрируется на выходе из другой. Теоре-

тическое описание оценки результатов та-

ких исследований приведено в работе [89]. 

Монолитные матрицы нашли своё ме-

сто в этих методах относительно недавно, 

и их использование является перспектив-

ным в том типе односкважинных иссле-

дований, где трассеры служат показате-

лями нефтеотдачи пласта. Этот метод 

наиболее широко применяется там, где 

при разработке месторождения (обычно, 

скважины горизонтального типа) произ-

водится многостадийный гидравличе-

ский разрыв пласта (МГРП), суть кото-

рого заключается в поочередном созда-

нии хорошо проводящей трещины в целе-

вой зоне породы под действием высокого 

давления накачиваемой в неё жидкости. 

Затем жидкость откачивается, а трещины 

заполняются нефтью из пласта [90]. Та-

кие трещины позволяют повысить интен-

сивность работы нефтегазовых скважин 

или вернуть нефтеносность скважинам, 

добыча на которых перестала быть техни-

чески возможной или экономически рен-

табельной.  

На рисунке 5 в качестве примера изоб-

ражена схема горизонтальной скважины 

для добычи сланцевого природного газа с 

проведённым МГРП [91]. 

Технология используемого при МГРП 

индикаторного метода заключается во 

внедрении индикаторных веществ в твёр-

дые (полимерные) матрицы на этапе их 

изготовления, затем эти матрицы закреп-

ляют в конструкции оборудования сква-

жины, выполняют МГРП и вводят сква-

жину в режим эксплуатации. При кон-

такте с целевой жидкостью индикатор-

ные компоненты начинают выделяться из 

матрицы и двигаются вместе с потоком 

пластового флюида. Содержание индика-

торов, определяемое по отбираемым про-

бам, а также интервал времени или объём 

флюида, требуемые для вымывания ин-

дикаторного вещества, говорят о величи-

нах притока из той или иной пластовой 

зоны [92].  

Стоит отметить, что во многих работах 

авторы не указывают названия веществ и 

класс, к которому они относятся. За по-

следние 15-20 лет образовалось большое 

количество коммерческих компаний, 

предоставляющих услуги в области мо-

ниторинга нефтяных месторождений. 

Это, в свою очередь, привело к тому, что 

названия веществ-маркеров засекречены 

и являются коммерческой тайной. 

Лишь в последние годы в открытом 

доступе появляются научные работы [93-

95], в которых исследователи приводят 

информацию об используемых полимер-

ных матрицах и способах изготовления 

экспериментальных образцов, названия 

веществ, используемых в качестве инди-

каторов, условия проведения лаборатор-

ных исследований экспериментальных 

образцов. Закономерности высвобожде-

ния индикаторов из монолитных систем 

 
Рис. 5. Схематическое изображение МГРП для месторождения «сланцевого газа» [78] 

Fig. 5. Schematic representation of a MHFF for a shale gas field [78] 
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аналогичны механизмам высвобождения 

АА из СКВ [96, 97].  

Обобщая информацию по существую-

щим методам контроля за добычей нефти 

и газа и применимости полимерных мо-

нолитов в них, можно сделать вывод о 

том, что, несмотря на заметный объём по-

ставленных экспериментов в лаборатор-

ных и «полевых» условиях, в области ис-

следований эффективности гидрораз-

рыва пластов и нефтеотдачи из получен-

ных пластовых зон не хватает устояв-

шейся методики подбора индикаторных 

веществ и материала матрицы для них, 

подходящей под наибольшее число задач 

и возможностей той или иной нефтедо-

бывающей компании на том или ином ме-

сторождении, особенно в сегменте рос-

сийской научной литературы. 

В конце 2010-х годов на кафедре хи-

мии Самарского национально-исследова-

тельского университета имени академика 

С.П. Королева начались исследования по 

изучению возможности получения пото-

ков органических и водных сред с извест-

ным содержанием аналита с использова-

нием МХДС. В период с 2019 по 2022 год 

результаты исследований нашли отраже-

ние в ряде патентов, описывающих прин-

ципы и аналитические пути создания 

жидких сред известного состава [98-100]. 

Для исследования экспериментальных 

образцов была спроектирована и изготов-

лена экстракционная установка (рисунок 

6), позволяющая проводить лаборатор-

ные исследования МХДС при различных 

режимах экстракции. Принцип работы 

данной установки заключается в подаче 

экстрагента из сосуда с помощью насоса 

высокого давления в экстрактор, находя-

щийся внутри термостата. Экстрагируе-

мые вещества увлекаются из экстрактора 

потоком подвижной фазы и попадают в 

сосуд для приема экстракта. Экстрактор 

представляет собой колонку известного 

объема из нержавеющей стали с извест-

ным количеством исследуемого образца в 

виде МХДС. Несомненным преимуще-

ством данной установки является про-

стота эксплуатации, позволяющая 

быстро изменять режим работы уста-

новки – для осуществления статической 

экстракции необходимо открутить капил-

ляр и заглушить выход из экстрактора. 

Изготовленная установка позволяет про-

водить экстракцию в широком диапазоне 

температур, давлений, и скоростей по-

тока экстрагента статическим и динами-

ческим способами. 

Для проведения статической экстрак-

ции необходимо поместить исследуемый 

образец в известный объем экстрагента 

на фиксированное количество времени 

 
Рис. 6. Схема установки для экстракции. 1 – сосуд с экстрагентом; 2 – насос высокого 

давления; 3 – термостат; 4 – экстрактор; 5 – образец; 6 – манометр; 7 – кран тонкой регу-

лировки; 8 – сосуд для приёма экстракта [37]. 

Fig. 6. Scheme of the extraction unit. 1 – a vessel with an extractant; 2 – a high–pressure 

pump; 3 – a thermostat; 4 – an extractor; 5 – a sample; 6 – a manometer; 7 – a fine-adjustment 

valve; 8 – a vessel for receiving the extract [37]. 
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при контролируемых параметрах давле-

ния и температуры, по истечении кото-

рого МХДС помещается в новую порцию 

растворителя и вновь выдерживается в 

течение аналогичного промежутка вре-

мени с контролем температурных и баро-

метрических условий экстракции. Необ-

ходимо повторять эту процедуру до вы-

хода концентраций аналита на квазиста-

ционарное плато.  

Процесс динамической экстракции 

сводится к непрерывному пропусканию 

вдоль поверхности МХДС потока экстра-

гента с известной скоростью при одно-

временном контроле давления и темпера-

туры в экстракционной установке. 

Первые экспериментальные образцы 

МХДС были получены с использованием 

в качестве полимерной основы двухком-

понентной эпоксидной смолы, в которую 

добавляли аналит, предварительно нане-

сенный на нанодисперсный гидрофоб-

ный диоксид кремния. Массовая доля 

аналитов по отношению к массе готового 

изделия составляла 20±1%. Изучались ха-

рактеристики извлечения из МХДС не-

скольких предельных жирных кислот 

(ЖК) [36,37]. В качестве экстрагента ис-

пользовали неполярный органический 

растворитель н-октан. 

Эпоксидная смола в качестве матери-

ала матрицы была выбрана ввиду деше-

визны, доступности и простоты приго-

товления. Очевидно, что список претен-

дентов на роль монолитной основы вклю-

чает, но не ограничивается эпоксидной 

смолой. Выбор матрицы должен основы-

ваться на анализе ряда характеристик, к 

которым могут относиться температур-

ные и барометрические условия экстрак-

ции, устойчивость матрицы к воздей-

ствию растворителя, время нахождения 

образца в экстрагенте, скорость потока 

элюента. Выбор ЖК обусловлен их до-

ступностью, химической и термической 

стабильностью при условиях экспери-

мента, высокой растворимостью в непо-

лярных органических растворителях. 

Целью настоящего исследования явля-

лось сравнение степени высвобождения 

ЖК из МХДС на основе различных поли-

мерных материалов в режиме статиче-

ской экстракции. 

Экспериментальная часть 

В качестве объекта исследования вы-

ступали МХДС, изготовленные полиме-

ризацией эпоксидной и полиэфирной 

смол. В исследуемых образцах органо-

растворимый аналит, предварительно 

нанесенный на нанодисперсный адсор-

бент, равномерно распределён в объеме 

МХДС. Исследовалась возможность по-

лучения растворов с известным содержа-

нием тетрадекановой (С14), пентадекано-

вой (С15), гексадекановой (С16) и октаде-

кановой (С18) кислот в н-октане – мало-

летучем органическом растворителе, 

имеющего высокую растворимость по от-

ношению к исследуемым ЖК. 

Процесс изготовления эксперимен-

тальных образцов с использованием раз-

личных материалов матрицы и характе-

ристики получаемых МХДС приведены в 

работе [36]. Массовая доля аналита в 

МХДС 20±1%. Масса образцов 1.50±0.10 г. 

Экстракция органорастворимых ана-

литов из МХДС в режиме статической 

экстракции заключалась в помещении 

полимерных образцов (без перемешива-

ния жидкой фазы) десять раз на 24 часа в 

н-октан в объеме 100 см3 (с обновлением 

н-октана после каждого погружения) при 

температурах 25, 50 и 80°C и давлении 

17-18 МПа. 

Полученные экстракты анализировали 

методом газовой хроматографии в соот-

ветствии с режимом, представленным в 

работе [36]. 

Обсуждение результатов 

Результаты хроматографического ана-

лиза октановых экстрактов ЖК, получен-

ных в режиме статической экстракции 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2024. Т. 24, № 6. С. 858-884. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2024. Vol. 24, No 6. pp. 858-884. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

874 

при исследовании МХДС на основе поли-

эфирной смолы при температурах 25, 50 

и 80°C, представлены на рисунках 7-10. 

Полученные данные позволяют заклю-

чить, что при первых погружениях в экс-

тракционную среду интенсивное выделе-

ние ЖК из МХДС на основе полиэфир-

ной смолы связано с проникновением н-

октана в приповерхностные поры и ка-

налы полимерной матрицы. Аналогичное 

залповое высвобождение аналитов при 

первых погружениях наблюдалось при 

исследовании МХДС на основе эпоксид-

ной смолы [36]. Далее, по мере растворе-

ния матрицы и проникновения экстра-

гента в более глубокие слои, поры и ка-

налы полимера, в работу включается 

внутренний объем МХДС, обеспечиваю-

щий буферный эффект. Со временем ско-

рость высвобождения ЖК из МХДС, ли-

митируемая растворимостью полимер-

ной матрицы и аналитов в экстрагенте, 

коэффициентом диффузии и константой 

распределения ЖК в системе «н-октан-

нанодисперсный адсорбент», снижается 

до некоторого постоянного уровня. 

Установлено, что высвобождение ЖК 

из МХДС с погрешностью поддержания 

постоянных концентраций, не превыша-

ющей 10%, достигается после 5-6 погру-

жений в экстракционную среду.  

Как видно из представленных зависи-

мостей (рис.7-10), повышение темпера-

туры экстрагента приводит увеличению 

 
Рис. 7. Зависимость концентрации тертадекановой кислоты в н-октане от цикла стати-

ческой экстракции при температурах 25 (1), 50 (2) и 80°C (3) (суммарная погрешность для 

параллельных измерений 10%) 

Fig. 7. Dependence of the concentration of tetradecanoic acid in n-octane on the static extrac-

tion cycle at temperatures of 25 (1), 50 (2) and 80°C (3) (the total error for parallel measure-

ments is 10%) 

 
Рис. 8. Зависимость концентрации пентадекановой кислоты в н-октане от цикла стати-

ческой экстракции при температурах 25 (1), 50 (2) и 80°C (3) (суммарная погрешность для 

параллельных измерений 10%) 

Fig. 8. Dependence of the concentration of pentadecanoic acid in n-octane on the static ex-

traction cycle at temperatures of 25 (1), 50 (2) and 80°C (3) (total error for parallel measure-

ments of 10%) 
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степени извлечения аналитов, что обу-

словлено снижением вязкости и поверх-

ностного натяжения растворителя и, как 

следствие, улучшением его проникнове-

ния в поры и пространство между мат-

ричными частицами. Кроме того, прове-

дение экстракции при более высоких тем-

пературах увеличивает растворимость 

матрицы и аналита в экстрагенте. 

Проведение статической экстракции в 

условиях повышенных температур (50 и 

80°C) по сравнению с экстракцией в стан-

дартных условиях (25°C) увеличивает со-

держание ЖК в экстрактах более чем в 2 

и 3 раза соответственно. 

Представленная на рисунке 11 гисто-

грамма, иллюстрирующая количество 

выделившейся тетрадекановой кислоты 

из МХДС на основе эпоксидной [36] и по-

лиэфирной смолы при температурах 25, 

50 и 80°C, позволяет сравнить степень из-

влечения аналитов из МХДС на основе 

различных полимерных материалов. 

Сравнение результатов испытаний об-

разцов МХДС из полиэфирной смолы с 

аналогичными МХДС из эпоксидной поз-

воляет заключить, что МХДС на основе 

полиэфирной смолы выделяют аналит в 

экстракционную среду гораздо интенсив-

нее, что, вероятно, связано со слабой 

устойчивостью полимерной основы по 

отношению к н-октану, поскольку усло-

вия проведения эксперимента и стадии 

 
Рис 9. Зависимость концентрации гексадекановой кислоты в н-октане от цикла статической 

экстракции при температурах 25 (1), 50 (2) и 80°C (3) (суммарная погрешность для параллель-

ных измерений 10%) 

Fig. 9. Dependence of hexadecanoic acid concentration in n-octane on the static extraction cycle at 

temperatures of 25 (1), 50 (2) and 80°C (3) (cumulative error for parallel measurements of 10%) 

 
Рис 10. Зависимость концентрации  октадекановой кислоты в н-октане от цикла стати-

ческой экстракции при температурах 25 (1), 50 (2) и 80°C (3) (суммарная погрешность для 

параллельных измерений 10%) 

Fig. 10. Dependence of the concentration of octadecanoic acid in n-octane on the static ex-

traction cycle at temperatures of 25 (1), 50 (2) and 80°C (3) (cumulative error for parallel meas-

urements of 10%) 
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изготовления образцов были идентич-

ные. 

Выход на плато квазистационарных 

концентраций ЖК, выделяющихся из 

МХДС на основе полиэфирной смолы, 

наступает на 3-4 погружения позже, чем 

для аналогичных образцов из эпоксидной 

смолы, для которых постоянство выделе-

ния ЖК в экстрагент наблюдалось со 2 

погружения [36], в связи с более широ-

ким временным интервалом, необходи-

мым для достижения равновесия. 

По результатам хроматографического 

анализа экстрактов, полученных в стати-

ческом режиме экстракции МХДС на ос-

нове полиэфирной смолы, установлен 

следующий порядок расположения ЖК 

по мере увеличения содержания аналита 

в экстрагенте: тетрадекановая, пентаде-

кановая, гексадекановая, октадекановая 

кислота. Приведенный порядок отлича-

ется от аналогичного порядка для образ-

цов МХДС на основе эпоксидной смолы: 

гексадекановая, пентадекановая, тетраде-

кановая, октадекановая кислота [36]. 

Количество выделившейся тетрадека-

новой кислоты из МХДС на основе поли-

эфирной смолы на 2 порядка превышает 

количество ЖК, выделившейся из МХДС 

на основе эпоксидной смолы. Например, 

количество выделившейся тетрадекано-

вой кислоты составляет 0.14% от общего 

содержания данного компонента в 

МХДС, в то время как из МХДС на ос-

нове полиэфирной смолы за время экспе-

римента выделилось около 4.7% аналита. 

Аналогичные закономерности получены 

для остальных исследуемых ЖК. 

Анализ полученных данных позволяет 

заключить, что использование образцов 

МХДС на основе полиэфирной смолы 

позволяет получать более высококонцен-

трированные растворы ЖК в н-октане по 

сравнению с МХДС на основе эпоксид-

ной смолы. В то же время, в связи со сла-

бой устойчивостью полиэфирной смолы 

к экстрагенту, период поддержания по-

стоянства концентраций в получаемых 

экстрактах будет иметь существенно бо-

лее узкий временной диапазон. 

Заключение 

Таким образом, в работе проведено 

сравнение степени высвобождения ЖК 

из МХДС на основе различных полимер-

ных материалов в режиме статической 

экстракции при температурах 25, 50 и 

80°C. Показано, что высвобождение ЖК 

из МХДС на основе полиэфирной смолы 

с погрешностью поддержания постоян-

ных концентраций, не превышающей 

10%, достигается при 5-6 погружении в 

экстракционную среду. 

Установлено, что повышение темпера-

туры экстракции приводит к увеличению 

 
Рис 11. Выделившаяся масса тетрадекановой кислоты в процессе статической экстрак-

ции из МХДС на основе эпоксидной (1) [36] и полиэфирной (2) смолы при 25, 50 и 80°C 

Fig. 11. The released mass of tetradecanoic acid during static extraction from MHDS based on 

epoxy (1) [36] and polyester (2) resins at 25, 50 and 80°C. 
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содержания ЖК в экстрактах, что сокра-

щает время, в течение которого изготов-

ленные МХДС будут работать стабильно. 

Сравнение результатов анализа рас-

творов, полученных в результате статиче-

ских испытаний МХДС на основе различ-

ных полимерных материалов, позволяет 

заключить, что с использованием МХДС 

на основе полиэфирной смолы обеспечи-

вается возможность получать высококон-

центрированные растворы ЖК в неполяр-

ных растворителях. Важно отметить, что 

для выхода МХДС на основе полиэфир-

ной смолы на рабочий квазистационар-

ных режим необходимо затратить больше 

времени, также для подобной конфигура-

ции МХДС время стабильной работы, за 

счет слабой устойчивости к неполярному 

органическому растворителю и, следова-

тельно, интенсивного высвобождения 

ЖК, заметно сокращается. 

Установлены диапазоны определяе-

мых концентраций ЖК в экстрактах, по-

лученных в результате статической экс-

тракции МХДС на основе полиэфирной 

смолы при температурах 25, 50 и 80°C: 

25, 50 и 80°C: 3-17 г/м3, 6-36 г/м3, 8-66 

г/м3 для тетрадекановой кислоты, 3-29 

г/м3
,  6-58 г/м3, 10-90 г/м3

 для пентадека-

новой кислоты, 4-32 г/м3, 8-69 г/м3, 12-99 

г/м3для гексадекановой кислоты, 4-42 

г/м3, 10-89 г/м3, 15-143 г/м3 для октадека-

новой кислоты. 

Процент выделившегося количества 

ЖК из МХДС на основе полиэфирной 

смолы на 2 порядка превышает количе-

ство выделившихся ЖК из МХДС на ос-

нове эпоксидной смолы. Полученные ре-

зультаты могут быть использованы для 

создания растворов с известным содер-

жанием целевого вещества статическим 

способом.  

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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Abstract. Various mathematical functions are used to describe shapes of chromatographic peaks. Some of 

these functions, such as exponentially modified gaussian, polynomially modified gaussian or parabolic vari-

ance gaussian are based on the normal distribution, and some are not. These functions have from 4 to 9 param-

eters that need to be iteratively optimized to fit the model function to the experimental data. Many of these 

functions are numerically unstable, therefore choosing an optimal initial guess of their parameters becomes 

crucial for successful fitting. The most commonly employed approaches are based on empirical equations re-

lating the basic peak shape parameters (asymmetry value, width at 10% of peak height) and the parameters of 

the model function. Additionally, the algorithms for calculating the basic peak shape parameters are not thor-

oughly described in the literature. 

Exponentially modified gaussian (EMG) was used as a model function in this work as it is a de facto standard 

in chromatography. Implementations of EMG in Python programming language libraries were listed. The nu-

merical instability of SciPy implementation was investigated for symmetrical peaks and its probable causes 

were discussed. It was shown that Kalambet’s approach to calculating EMG (based on using several equations 

depending on the shape of the chromatographic peak) did not show such instability. 

Approaches to calculate base peak parameters were discussed. Algorithms to find the apex coordinates, left 

and right halfwidths and width at selected peak height (10% to 50% of the peak maximum) were described. 

It is widely known that the relation between the basic peak shape parameters and the parameters of the EMG 

function is not linear. The empirical equations that approximate these relations were suggested by Foley and 

Dorsey in the 1980s. We suggested using interpolation by splines instead. This approach significantly improved 

accuracy in estimating the model function parameters and allowed broadening the range of usable peak shape 

values. Splines can be calculated once and knots together with spline coefficients can be saved for future use. 

In most of the articles and manuals width and halfwidths of the peak are calculated at 10% of the height. 

Alternative heights (10% to 50%) to calculate basic peaks parameters were tested. It was concluded that pa-

rameters of the EMG function can be calculated without significant difference in accuracy at different heights 

(from 10 to 30%) for noise-free peaks. For noisy data (S/N=100) 30-35% of the peak height can be considered 

as an alternative. 

Keywords: chromatographic peak shape, exponentially modified gaussian, EMG, gas chromatography, GC, 

liquid chromatography, HPLC. 
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Аннотация. Для описания формы хроматографического пика используют различные математические 

функции, часть из которых основаны на функции нормального распределения: экспоненциально-моди-

фицированная гауссиана, полиномиально-модифицированная гауссиана, гауссиана с параболической 

дисперсией и другие. Эти функции задаются 4-9 параметрами, которые подбираются итерационно в 

процессе нелинейной оптимизации. В случае низкой вычислительной устойчивости (характерной для 

большинства таких функций) выбор начального приближения существенно влияет на сходимость и 

возможность получения адекватного результата при проведении аппроксимации. Известные подходы 

к нахождению начальных приближений основаны на использовании эмпирических уравнений, связы-

вающих параметры функций с базовыми параметрами хроматографического пика (коэффициент асим-

метрии, ширина пика на 10% высоты). При этом описанию алгоритмов расчета этих базовых парамет-

ров уделяется недостаточно внимания. 

Для моделирования формы пика использовали экспоненциально-модифицированную гауссиану из-за 

ее широкого применения в хроматографии. В работе рассмотрели реализации этой математической 

функции, доступные в популярных библиотеках языка Python. Обнаружено, что реализация функции 

из библиотеки SciPy может обладать численной нестабильностью в случае симметричных пиков. По-

казано, что подход к расчету экспоненциально-модифицированной гауссианы, предложенный Калам-

бетом и основанный на использовании нескольких уравнений в зависимости от формы пика, лишен 

этих недостатков.  

Рассмотрены подходы к расчету базовых параметров формы для дискретных пиков. Предложены и 

описаны алгоритмы для расчета координат точки максимума пика, левой и правой полуширины и ши-

рины пика на заданной высоте (от 10% до 50% от максимума пика).  

Известно, что связь базовых параметров пика с параметрами экспоненциально-модифицированной 

гауссианы является нелинейной. Эмпирические уравнения, описывающие эти связи были предложены 

Фоли и Дорси в 1980-х. Для описания этих зависимостей нами предложено использовать интерполяцию 

сплайнами. Показано, что такой подход позволяет точнее описать зависимости и расширить диапазоны 

допустимых значений параметров. Расчеты сплайна можно провести единожды и сохранить опорные 

точки сплайна и коэффициенты для дальнейшего использования. 

В большинстве работ и методических документах ширина и полуширины хроматографического пика 

рассчитываются на высоте 10%. Нами рассмотрены альтернативные значения в диапазоне от 10% до 

50% высоты пика. Показано, что для пиков без шума расчет ширины и полуширин можно проводить в 

относительно широком диапазоне высот (от 10 до 30%) без существенного влияния на рассчитанные 

из них значения параметров экспоненциально-модифицированной гауссианы. Для пиков с отношением 

сигнал/шум 100 можно использовать 30-35% высоты пика как альтернативный вариант для расчетов. 

Ключевые слова: форма хроматографического пика, экспоненциально модифицированная гауссиана, 

ЭМГ, газовая хроматография, ГХ, жидкостная хроматография, ВЭЖХ. 
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Introduction 

Peak shapes in chromatography are a 

complex result of different physical and 

physico-chemical processes within the col-

umn. Some of these effects are well-studied 

and can be accounted for and others are more 

random and specific to a certain column or 

detector. That is why it is considered impos-

sible to introduce an ideal analytical function 

to describe peak profiles obtained experi-

mentally [1]. Gaussian function is the sim-

plest one and it has been used to describe 

chromatographic peaks for decades. Gauss-

ian function is symmetrical which signifi-

cantly simplifies calculations, but gives only 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2024. Т. 24, № 6. С. 885-895. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2024. Vol. 24, No 6. pp. 885-895. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

887  

rough approximation because most chroma-

tographic peaks are either tailing or fronting. 

Exponentially modified gaussian (EMG) 

function is asymmetrical and therefore it is 

better suited to real practice. It was first sug-

gested in 1972 [2] and has been widely used 

in chromatography since. Afterward, many 

other functions have been suggested. Most 

of them such as polynomially modified 

Gaussian (PMG) [3], parabolic variance 

Gaussian (PVG) [4] and parabolic-Lo-

rentzian-Gaussian (PLG) [5,6] are based on 

the Gaussian and some like Li [7,8] and Pap-

Papai [9] are not. These more modern func-

tions are not as widely used as EMG due to 

several reasons. Firstly, there are plenty of 

these functions and it is not easy to choose 

one when EMG is a de facto standard in 

chromatography. Secondly, there are almost 

no implementations of these functions avail-

able in popular libraries or software. And fi-

nally, most of these functions have more pa-

rameters which results in additional com-

plexity.  

There are plenty of articles describing ap-

proximation functions for chromatographic 

and other peaks. Front and back half widths 

at a particular height and apex coordinates 

are usually used to get initial guesses for fur-

ther nonlinear optimization or to get final fit 

in earlier works [3,6,10]. However, there is a 

lack of materials explaining how these basic 

parameters of a chromatographic peak can 

be estimated. In the original article [11] Fo-

ley and Dorsey suggested estimating param-

eters of EMG (σG τ, and µ) from basic peak 

shape parameters (A10, B10, W10) using em-

pirical equations. The original approach was 

based on graphical measurements of basic 

peak parameters; it looks outdated nowa-

days. The authors of a more recent paper 

[12] suggested using linearly modified 

Gaussian as a model function for character-

izing the shape of chromatographic peaks. 

Empirical equations based on basic peak 

shape parameters were used to estimate ini-

tial parameters similarly to the approach by 

Foley and Dorsey. In papers on peak shapes 

in chromatography width and half widths are 

often calculated at 10% of the peak height; it 

is often chosen by default because it has 

been used so widely since the 1980s that it 

became a de facto standard value. Basic al-

gorithms, e.g. calculating width at certain 

height or finding the coordinates of the apex, 

are often omitted or referred to as software 

functions or common routines. While com-

mon chromatography processing suites are 

able to do these things automatically, we 

found a detailed explanation of the algo-

rithms used only for software from Agilent 

[13]. In this work we try to give these basic 

operations the attention they deserve while 

suggesting some solutions to the problems 

that arise along the way.  

In general, to fit real data with EMG, 

PMG, PVG, and all other functions men-

tioned in the previous paragraph a nonlinear 

optimization is required. In this regard, se-

lection of good initial parameters is im-

portant because it ensures and speeds up the 

convergence of iterative fitting. EMG has 

only four parameters. Moreover, currently 

proposed equations for EMG calculation are 

numerically stable [14]. Therefore, even na-

ive and straightforward approaches work 

well in most cases even when initial guesses 

are suboptimal. However, as was mentioned 

earlier, more parameters in fitting functions 

(e.g., PMG, PVG and PLG) and worse nu-

merical stability increase the chance of fail-

ure during nonlinear optimization. There are 

two approaches to resolve the convergence 

issue: improving the initial guess or tighten-

ing tolerances (lower and upper bounds) for 

optimized parameters.  

This work is focused on exploring rela-

tions between the EMG parameters and 

basic peak shape parameters and applying 

these relations to model data. Only a few ex-

perimental peaks were fitted to demonstrate 

the approach in order to avoid discussing more 

complex related problems such as subtracting 

the baseline and defining peak boundaries. 

Experimental 

Software and libraries. Python 3.12 and 

the following libraries were used to carry out 
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the research: NumPy (array routines, math 

functions) [15], SciPy (special functions, 

statistical distributions, curve fitting) [16], 

Pandas (import/export of csv files, data ma-

nipulation routines) [17], Matplotlib (plot-

ting) [18], and Seaborn (plotting) [19]. All 

source code and interactive Jupyter Note-

books [20] are available on GitHub [21]. 

Basic peak parameters and EMG param-

eters. We chose EMG as the model function 

to calculate all the relations because it is the 

most studied and widely used function to de-

scribe chromatographic peaks. Another im-

portant factor was that, while EMG may be 

not the most accurate compared to some 

modern functions, it has only four parame-

ters with clearly defined physical meaning 

[11, 14]: 

𝐸𝑀𝐺(𝑥)  =  ℎ ∗
𝜎𝐺

𝜏
∗ √

𝜋

2
∗ 𝑒

(
𝜎𝐺

2

2𝜏2  − 
𝑥−𝜇

𝜏
)

∗

𝑒𝑟𝑓𝑐 (
1

√2
∗ (

𝜎𝐺

𝜏
−  

𝑥−𝜇

𝜎𝐺
)) (1) 

Where the EMG parameters are height 

(h), scale (𝜎𝐺), mean (𝜇 or tG), exponential 

decay (𝜏). These parameters correspond to 

key aspects of chromatographic peaks: ana-

lyte concentration, peak width, retention 

time and peak asymmetry, respectively. In 

addition, two derived parameters are also of-

ten used: the shape parameter (also known as 

the fundamental ratio [11]) 𝐾 =
𝜏

𝜎
 and the 

standard deviation 𝜎𝐸𝑀𝐺 = √𝜏2 +  𝜎𝐺
2. 

Basic parameters of a chromatographic 

peak extracted from raw data are presented 

in Table 1. There are some alternative sug-

gestions [22,23] to calculate asymmetry 

value as a ratio of the areas of left and right 

parts of a chromatographic peak. Neverthe-

less, we did not use this approach and pre-

ferred to calculate the standard asymmetry 

factor of a peak. 

There are several implementations of 

EMG distribution function in Python librar-

ies (Tensorflow: tfp.distributions.Exponen-

tiallyModifiedGaussian [24], SciPy: 

sp.stats.exponnorm [16]). SciPy implemen-

tation showed some instability for K<10-4, 

see Results and Discussion for more infor-

mation. We also implemented a version of 

the computationally stable EMG function by 

Kalambet et al. [14] and used it in this work.  

Relations between EMG parameters and 

basic peak shape parameters. Full width of 

the EMG peak was defined as 6*σEMG, simi-

larly to the 6*σG Gaussian full peak width 

(99.73% of the whole area). In this work 

there were two types of peaks used: (i) theo-

retical (continuous) peaks with unlimited 

number of points, as all EMG parameters for 

these peaks are known, and therefore 

EMG(x) can be calculated for any x, (ii) dis-

crete peaks with 10 and 100 points per full 

width with and without noise. To model 

noisy data, normally distributed random val-

ues (mean=0, std=S/N) were added to model 

Table 1. Basic parameters of a chromatographic peak. 

Таблица 1. Параметры хроматографического пика 

Description Designation/Symbol 

left halfwidth at xx% height Axx (A10 at 10%) 

right halfwidth at xx% height Bxx (B10 at 10%) 

width at xx% height Wxx (W10 at 10%) 

time coordinate of the apex tR or apex.X 

intensity coordinate of the apex apex.Y 

asymmetry factor at xx% height 𝑓𝑎𝑠𝑦𝑚,𝑥𝑥 =
𝐵𝑥𝑥

𝐴𝑥𝑥
 

tailing factor at xx% height 𝑇𝑥𝑥 =
𝐴𝑥𝑥 + 𝐵𝑥𝑥

2𝐴𝑥𝑥
 

asymmetry ratio at xx% height 𝑟𝑎𝑠𝑦𝑚,𝑥𝑥 =
𝐵𝑥𝑥 − 𝐴𝑥𝑥

𝐴𝑥𝑥 + 𝐵𝑥𝑥
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data. The signal-to-noise ratio (S/N) was set 

at 100 for this work. 

The following basic peak shape parame-

ters were calculated: apex coordinates 

(apex.X and apex.Y), left and right half-

widths (A10, B10) and width (W10) at 10% of 

the peak height, and asymmetry-related val-

ues (fasym, T, rasym).  

Two parameters were varied in a mesh 

grid pattern, each of the parameter’s inter-

vals was split into 100 points using geomet-

ric progression: σ – [0.001;10], K – 

[0.0001;10]. The relations were initially 

tested to work for K up to 30 and σ up to 25. 

Later choosing such extreme ranges was 

deemed unnecessary because quite more 

moderate values of σ and K values are usual 

for gas and liquid chromatography.  

Calculation of basic peak parameters for 

continuous EMG function. Firstly, the coor-

dinates of apex point (apex.X and apex.Y) 

were calculated using a default minimization 

routine from SciPy applied to 𝑦(𝑥)  =  −1 ∗
𝐸𝑀𝐺(𝑥) function. Secondly, the peak was 

split into left and right halves. For each of 

the halves the X coordinates corresponding 

to 10% peak height (left10.X and right10.X) 

were calculated by applying root finding 

routine (scipy.optimize.brentq) to 𝑦(𝑥) =
𝐸𝑀𝐺(𝑥) − 0.1 ∗ 𝑎𝑝𝑒𝑥. 𝑌 function. Half-

widths were calculated the following way: 

𝐴10  =  𝑎𝑝𝑒𝑥. 𝑋 –  𝑙𝑒𝑓𝑡10. 𝑋, 𝐵10  =
 𝑟𝑖𝑔ℎ𝑡10. 𝑋 –  𝑎𝑝𝑒𝑥. 𝑋, 𝑊10  =
 𝑟𝑖𝑔ℎ𝑡10. 𝑋 –  𝑙𝑒𝑓𝑡10. 𝑋. Asymmetry ratio 

and tailing factor were then calculated using 

their definitions. 

Approaches to calculation of basic peak 

parameters for the discrete peaks. Due to the 

discrete nature of experimental data, the sim-

plest approach is to consider only discrete X 

coordinates corresponding to available 

nodes. For example, apex.X and apex.Y can 

be found just as coordinates of the node hav-

ing the highest Y coordinate. It is a straight-

forward approach which is implemented in 

many software products. Nevertheless, there 

are some limitations: precision is limited to 

the size of the quantization step (i.e., dis-

tance between nodes) and presence of noise 

can lead to unexpected results (e.g., a chro-

matographic peak can have a few local max-

ima because of high noise level). To estimate 

peak shape parameters with precision better 

than quantization step one must perform ap-

proximation or interpolation [25]. 

Calculation of apex coordinates for the 

discrete peaks. To approximate the top part 

of a peak (apex.X and apex.Y coordinates) 

the following algorithm was used: firstly, a 

data point with the maximum height ymax was 

selected. Secondly, all data points with 

height more than 0.85*ymax were selected. 

This selection had 3 or more points only for 

peaks with more than 50 points per full 

width which is not always the case in gas 

chromatography. For peaks with less than 3 

data points selected, the region was ex-

panded by adding one point to the left and 

one to the right. Finally, parabola was used 

to approximate the top of the peak. It was an 

important step because it allowed for more 

precise estimation of the apex.X (time) coor-

dinate of the misshapen peak. For example, 

even when the top of the experimental peak 

was split because of noise or the top of the 

peak was misshapen due to low number of 

points, etc. 

Calculation of halfwidths for the discrete 

peaks. The following algorithm was used to 

calculate halfwidths of a chromatographic 

peak for each of the sides at a given height 

(10%*apex.Y is the default): if 3 or 2 points 

were present on one side (from the first data-

point to the apex) they were interpolated 

with parabola or line respectively. If there 

were more than 3 experimental points on one 

side of the peak then the points in the range 

[height – 10%*apex.Y; height + 

10%*apex.Y] were chosen. The lower bound 

could not be less than 5%*apex.Y. For exam-

ple, for 10% of the peak height the interval 

would be [5%*apex.Y; 20%*apex.Y] and for 

30% it would be [20%*apex.Y; 

40%*apex.Y]. If there were less than 3 points 

in the selected range then the range was ex-

panded stepwise towards the apex.X and 

away from it until there were 3 points se-
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lected. The selected points were approxi-

mated with a parabola. Approximation was 

necessary to precisely calculate the X coor-

dinate at a certain height and also helped to 

reduce the effects of noise. While more com-

plex functions could be used, parabola was 

sufficient to describe the front and tail of a 

peak and was more robust because it is linear 

with respect to the coefficients.  

Interpolation of relations between basic 

peak parameters and EMG parameters. Con-

tinuous peaks were used to calculate some 

relations between EMG parameters and 

basic peak shape parameters: fasym vs K, 

σ/W10 vs fasym, (apex.X - µ)/σ vs fasym. Neither 

of these relations were fully linear or could 

be precisely described with low-degree pol-

ynomials in a wide range of values. There-

fore splines (sp.intepolate.Akima1DInterpo-

lator) were used to get some parameters of 

EMG function.  

GC/MS analysis. GC/MS analysis was 

performed using an Agilent 7890A gas chro-

matograph (Agilent) coupled with a Pegasus 

HT mass spectrometer (LECO). Separation 

of the model mixture of organic compounds 

(containing 5-methyl-2-hexanone and cyclo-

hexanone) was carried out on a Varian VF-

5ms column (30 m×0.25 mm×0.25 um) in 

isothermal mode at 40oC. 

Results and discussion 

Choosing the best EMG implementation. 

The first step for estimation of EMG param-

eters from basic peak shape parameters is to 

study relations between the former and the 

latter. Continuous EMG peaks calculated for 

a range of shape parameters (K) were used 

for the task. We found out that SciPy imple-

mentation of EMG function is numerically 

unstable when shape parameter K is close to 

0 (K<10-4) and the peak is mostly Gaussian. 

Fitting chromatographic peaks is not a com-

mon task for users of SciPy library; we did 

not come across any efforts to improve sta-

bility for extreme conditions. EMG profiles 

calculated using SciPy and Kalambet’s im-

plementations are shown in Fig. S1. One can 

see that in the case of the SciPy library, pro-

files are not smooth because of numerical in-

stability. The main underlying reason for this 

instability seemed to be a numerical over-

flow in an exponential part of the EMG im-

plementation in SciPy. At the same time, our 

implementation based on Kalambet's ap-

proach [14] had only some minor irregulari-

ties for K<10-4 region but they are quite a bit 

less severe and did not result in any prob-

lems in our calculations. Therefore, it was 

chosen for this work. 

K vs T/fasym relation. The shape parameter 

K is used in SciPy to define the shape of the 

EMG peak. It is the most important parame-

ter of the EMG function, because changing 

all other parameters can be considered as lin-

ear transformations of the original profile: 

scaling (when height or width is changed) 

and translation (when peak apex.X is 

changed). Other EMG parameters are easier 

to calculate when K is known. K is propor-

tional to both asymmetry factor [26] and tail-

ing factor; however, these relations are not 

linear (see Fig.1). Both curves are monoto-

nously increasing and have two parts: non-

linear profile (for K from 0 to around 1) and 

mostly linear one (at higher K values). At the 

 
Fig. 1. K vs fasym,10  relation. 

Рис. 1. Зависимость K от fasym,10 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2024. Т. 24, № 6. С. 885-895. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2024. Vol. 24, No 6. pp. 885-895. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

891  

same time, rasym vs K relation has an S-like 

curve, that is why it is not used in this work. 

Comparison with Foley approximation 

functions. Approximation functions sug-

gested by Foley et al. (5a and 5b) [11] are 

sufficiently accurate for fasym,10 in [1.09; 

2.76] (K in [0.49; 2.99]), however, this range 

is quite narrow and restricted. For example, 

it does not include symmetrical peaks and 

highly distorted peaks with fasym,10 ≥3which 

can be sometimes observed when eluting 

conditions are suboptimal. Foley et al. pro-

posed the following empirical equations: 

𝐾 =  
𝜏

𝜎𝐺
 =

√
𝑊2

10

1.764∗𝑓2
𝑎𝑠𝑦𝑚,10 − 11.15∗𝑓𝑎𝑠𝑦𝑚,10 + 28

 −  𝜎2
𝐺  /

𝑊10

3.27∗𝑓𝑎𝑠𝑦𝑚,10+1.2
 (2) 

𝐾 =  
𝜏

𝜎𝐺
 = √

𝑡2
𝑅∗(𝑓𝑎𝑠𝑦𝑚,10+1.25)

41.7∗(𝑡𝑅/𝑊10)2  − 𝜎2
𝐺  /

𝑊10

3.27∗𝑓𝑎𝑠𝑦𝑚,10+1.2
 (3) 

It is possible to both increase accuracy of 

estimation and extend the usable range of 

fasym inputs by interpolation with splines. As 

can be seen from Fig. 2, even inside the re-

gion proposed by Foley and Dorsey, interpo-

lation with splines shows much smaller er-

ror. It requires calculation of relations be-

tween parameters of EMG and basic param-

eters in a wider range of asymmetry values 

to avoid extrapolation. However, in ideal 

conditions interpolation with splines can be 

inherently more precise than approximation 

with low-degree polynomials due to the high 

precision of calculated data points. 

Akima smooth continuously differentia-

ble cubic spline interpolation was used in 

this work (scipy.interpolate.Akima1DInter-

polator). It contained 200 knots for fasym,10 

ranging from 1.0 to 7.4 (K from 0.0 to 10.0). 

The end number for fasym,10 was chosen to 

suit K=10 and the range can be further ex-

tended up to fasym,10=20 (K=30) without any 

problem. However, such an expansion seems 

to be counterproductive as peaks with such 

extreme tailing are rare. 

σ/W10 vs K relation. The EMG parameter 

K describes the overall shape of the peak. 

The width of the peak at 10% of its height 

(W10) is proportional to the σ parameter of 

the EMG function. Therefore, a σ/W10 vs K 

relation can be used to estimate the σ EMG 

parameter when W10 and K have been al-

ready calculated. The relation can be simpli-

fied by omitting conversion from fasym to K 

and using σ/W10 vs fasym relation instead (see 

Fig.3). 

Δµ/σ vs fasym,10 relation. Distance between 

the apex.X coordinate and the µ parameter 

can also be estimated when the σ and fasym 

parameters are known. This relation is repre-

sented by the following equation [11], where 

tG is µ and tR is apex.X coordinate and the 

function 𝑓(𝐵10/𝐴10) is a parabola: 

𝑡𝐺  =  𝑡𝑅  − 𝜎𝐺 ∗ 𝑓(𝐵10/𝐴10); (4)  

𝛥𝜇 =  𝑡𝑅  − 𝑡𝐺  =  𝜎 ∗  𝑓(𝑓𝑎𝑠𝑦𝑚) (5) 

 
Fig. 2. Errors of K estimated using interpolation with splines and empirical equations proposed 

by Foley et al. [11] (equations 5a and 5b in the original article, equations 2 and 3 in this article). 

Рис. 2. Погрешности оценки K с использованием сплайнов и эмпирических уравнений, 

предложенных Foley et al. [11] (уравнения 5a и 5b в оригинальной статье, уравнения 2 и 3 

в этой статье). 
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While the 𝜎𝐺 ∗ 𝑓(𝐵10/𝐴10) part can be 

transformed either into the function of K, it 

unnecessarily complicates the calculations 

by adding an additional step. Therefore, the 

Δµ/σ vs fasym, (see Fig.4) was the relation in-

terpolated by splines (where Δµ=apex.X - µ). 

Estimating the height. It is known that an 

apex of the EMG lies on the unmodified 

Gaussian function [14] (as exponential com-

ponent equals 1 in this point). Therefore, the 

h parameter of the EMG can be calculated 

from the apex.X coordinate and the equation 

of the unmodified Gaussian. 

Approximation of a model peak. The first 

step to apply the described approach for peak 

fitting is to obtain basic parameters of a 

chromatographic peak. It is supposed that 

the peak in question is tailing. If the peak is 

fronting, it can be mirrored with the follow-

ing equation 𝑥𝑛𝑒𝑤  =  2𝜇 −  𝑥𝑜𝑙𝑑. 

Final pipeline looks as follows. Axx, Bxx, 

Wxx, fasym,xx and peaks apex point coordinates 

(apex.X, apex.Y) are calculated. Then pre-

calculated splines are used to estimate all 

other parameters: K is estimated from fasym 

via a spline, σ is estimated from Wxx and 

fasym,xx via a spline, τ is calculated from K and 

σ by definition, h is calculated from unmod-

ified Gaussian and apex.X, apex.Y coordi-

nates, µ is calculated from apex.X coordi-

nate, σ, and fasym,xx. 

Choosing height to calculate width and 

halfwidths. While calculating width at 10% 

of the peak height is the most common ap-

proach and some arguments provided in the 

original paper hold mostly true [11], there is 

no prohibition to use other values. Going 

lower is not an option in most cases due to 

prevalence of noise, which leads to poor fit-

ting results. Choosing a higher point is defi-

nitely an option when signal to noise ratio is 

too low. However, there is a tradeoff: the 

higher the point to measure the halfwidth – 

the steeper slope in K vs fasym,xx relation and 

therefore estimation of K becomes very sen-

sitive for errors in measuring fasym,xx (Fig. 5a). 

Calculation of EMG parameters was 

tested at heights from 10% to 50% with a 

step of 5% for 10 K values geometrically 

spaced from 0.1 to 3. Relative difference 

𝛿𝑦 =
𝛴(𝑎𝑏𝑠(𝑦̂−𝑦))

𝛴𝑦
 was calculated, averaged 

among all K values and used as a metric of 

goodness of fit, where ŷ are Y coordinates 

calculated from the initial estimate for K, σ, 

τ, h and y are values of the original continu-

ous EMG function which was used to calcu-

late discrete chromatographic profiles. It 

was discovered that this metric was compa-

rable for parameters calculated at 10-30% of 

height for noise free peaks (Fig. 5b, 5c). The 

results were worse for 40% and higher val-

ues. It could be explained by inherent insta-

bility caused by a greater slope of fasym,xx vs 

K relation. For noisy data (S/N = 100), the 

lowest values of δy were observed for about 

30-35% of peak height. Therefore, it can be 

considered as an alternative point to calcu-

late the basic peak shape parameters and es-

timate the EMG parameters. 

Approximation of experimental GC/MS 

data. Two compounds were selected to 

  
Fig. 3. σ/W10 vs fasym,10 relation 

Рис. 3. Зависимость σ/W10 от fasym,10 
Fig. 4. Δµ/σ vs fasym,10 relation 

Рис. 4. Зависимость Δµ/σ от fasym,10 
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demonstrate the performance of the pro-

posed approach using real GC/MS data. Ex-

tracted ion chromatograms corresponding to 

the molecular ions of 5-methyl-2-hexanone 

(m/z = 114) and cyclohexanone (m/z = 98) 

are shown in Fig. 6. In the case of 5-methyl-

2-hexanone, the main challenge was the low 

signal-to-noise ratio, which was only 18. 

This could create some difficulties in finding 

the apex and estimating half-widths. The 

other example (Fig. 6b) displays a highly 

asymmetrical peak of cyclohexanone (fasym,10 

≈ 7 and K ≈ 10). The empirical equations 

from the article by Foley et al. [11] cannot 

be applied here as the K value is outside of 

the supported range (i.e., 0.5 to 3). Despite 

all these challenges, the initial values for it-

erative fitting were correctly found using the 

approach proposed in this work, and the ex-

perimental data were correctly described 

even without performing iterative fitting 

(Fig. 6). 

 
Fig. 5. K vs fasym,xx relation (a) for asymmetry factor calculated at different heights (10-50%). 

Relative difference 𝛿y between original EMG profiles and profiles calculated from initial esti-

mates obtained from width and halfwidths corresponding to different heights (b, c). The lower 

𝛿y, the better initial estimates.  Discrete peaks with 100 (b) and 10 (c) points per full width were 

used. Both noise-free data and peaks with signal-to-noise 100 were considered. 

Рис. 5. Зависимость K от fasym,xx (a) для фактора асимметрии, рассчитанного на разных 

значениях высоты пика (10-50%). Относительная разность δy (b, c) между исходной кри-

вой ЭМГ и кривыми, рассчитанными из начальных приближений, полученных из ширины 

и полуширин на разных значениях высоты пика. Чем меньше δy, тем лучше начальные 

приближения. Рассматривали дискретные пики с 100 (b) и 10 (с) точками на полную ши-

рину пика, содержащие (отношение сигнал-шум – 100) и не содержащие шум.

 
Fig. 6. Extracted ion chromatograms corresponding to the molecular ions of 5-methyl-2-hexa-

none (a) and cyclohexanone (b).  “Exp” represents discrete experimental data points. “Spline” 

corresponds to the initial values for iterative fitting found using the proposed approach. “Opt” shows the 

final results obtained by iterative fitting of the experimental data points with the EMG function. 

Рис. 6. Хроматограммы по заданным значением m/z, отвечающие молекулярным ионам 

5-метил-2-гексанона (a) и циклогексанона (b). Функция ЭМГ, отвечающая начальным зна-

чениям параметров, полученных с использованием предложенного подхода, обозначена 

как "Spline". Функция ЭМГ, полученная после проведения итерационной аппроксимации 

экспериментальных данных, обозначена как "Opt". 
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Conclusions 

A spline-based approach for estimating 

EMG parameters from basic peak shape pa-

rameters (Axx, Bxx, Wxx, apex.X, apex.Y) was 

suggested. It is based on finding some rela-

tions between EMG parameters and basic 

peak shape parameters: fasym vs K, σ/Wxx vs 

fasym,xx, (apex.X - µ)/σ vs fasym,xx. The use of 

spline interpolation (instead of empirical 

equations described in the literature) allowed 

us to expand the range of suitable peak 

shapes (fasym,10 in [1.00; >20]) and increase 

accuracy. The full algorithm to estimate 

EMG peak shape from the recorded peak 

was described in detail, including finding 

peak apex.X and apex.Y coordinates along 

with peak halfwidths at certain height. It is 

also available as a Jupyter notebook [21]. 

Additionally, it was shown that for relatively 

low signal to noise ratios (S/N = 100) it may 

be beneficial to estimate initial EMG param-

eters from width and halfwidths calculated at 

greater peak heights (30-35% of peak 

height). 

Data availablity 

Source code for the algorithms and fig-

ures for the article are available in our 

GitHub repository at https://github.com/ 

mkhrisanfov/peak-shape-calculation 
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Теоретический расчет параметров метода трехпараметрической 
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Аннотация. Селективность разделения в газовой хроматографии определяется природой неподвижной 

фазы. В рамках предложенной авторами ранее модели межмолекулярных взаимодействий и разрабо-

танного на ее основе теоретического метода трехпараметрической характеристики хроматографиче-

ских неподвижных жидких фаз делается количественная оценка способности молекул к участию в дис-

персионных, диполь-дипольных взаимодействиях и в водородных связях. Метод доказал свою эффек-

тивность при описании свойств неподвижных фаз различных классов. Свойства неподвижных фаз и 

молекул сорбатов описываются двумя характеристиками селективности: полярностью и гидрофильно-

стью, которые могут быть рассчитаны по прямой задаче по структурной формуле вещества и по обрат-

ной задаче по экспериментальным данным в виде индексов удерживания Ковача или констант 

Роршнайдера-МакРейнольдса; применяемая модель внутренне непротиворечива, оба способа расчета 

равны в равной степени. Удобным и наглядным способом классификации неподвижных фаз по методу 

трехпараметрической характеристики является карта селективности, которая в сочетании с принципом 

подобия свойств применяется для выбора наиболее селективной к заданным сорбатам неподвижной 

фазы; этот выбор может быть сделан без проведения экспериментов. 

Предлагаемая работа раскрывает определения параметров вероятности образования водородной связи 

и гидрофильности, это вторая часть серии статей, посвященных определению параметров используе-

мого метода. Основным инструментом для описания межмолекулярных взаимодействий послужила 

разработанная ранее в лаборатории сорбционных методов ГЕОХИ РАН теория обобщенных зарядов. 

С ее помощью выводятся ключевые характеристики предлагаемого метода – обобщенные заряды и ве-

роятность образования водородной связи. Энергия водородной связи впервые оценивается теоретиче-

ски как произведение минимально возможной энергии электронной связи между гидридом донора и 

атомом акцептора, обусловленной свойствами соответствующих гидридов, на вероятность ее возник-

новения, которая зависит от структуры взаимодействующих молекул. В работе даны определения и 

выражения для энергии водородной связи, и вероятности ее образования (параметра Н-связи) и гидро-

фильности. Представлены результаты детального расчета параметров водородной связи и гидрофиль-

ности для веществ разных классов, включающих в себя газохроматографические неподвижные фазы. 

Ключевые слова: газовая хроматография, неподвижная фаза, гидрофильность, энергия адсорбции, 

межмолекулярные взаимодействия, водородная связь. 
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Abstract. The selectivity of separation in gas chromatography is determined by the nature of the stationary 

phase. The authors previously proposed a model of intermolecular interactions and a theoretical method of 

three-parameter characterization of stationary phases in liquid chromatography based on it. These were applied 

to quantify the ability of molecules to participate in dispersion and dipole-dipole interactions and hydrogen 

bonds. The method has proved to be effective in describing the properties of stationary phases of various clas-

ses. The properties of stationary phases and sorbate molecules are described by two selectivity characteristics: 

polarity and hydrophilicity, which can be calculated from the direct problem using the structural formula of 

the substance and from the inverse problem using the experimental data in the form of Kovacs retention indices 

or Rorschneider-McReynolds constants. The chosen model was internally consistent, and both calculation 

methods were equal. A convenient and illustrative way to classify stationary phases using the three-parameter 

characteristic method was the selectivity map, which, combined with the principle of similarity of properties, 

was used to choose the most selective stationary phase for a given sorbate. This choice did not require experi-

mentation. 

The proposed work reveals the definitions of the parameters of the probability of hydrogen bonding and hy-

drophilicity. This is the second part of a series of articles dedicated to determining the parameters of the chosen 

method. The main tool used to describe intermolecular interactions was the theory of generalised charges de-

veloped earlier in the laboratory of sorption methods of GEOKHI RAS. Using this theory, the key characteris-

tics of the proposed method were determined – generalized charges and the probability of formation of a hy-

drogen bond. For the first time, the hydrogen bond energy was theoretically estimated as the product of the 

minimum possible energy of the electronic bond between the donor hydride and the acceptor atom, explained 

by the properties of the corresponding hydrides, by the probability of its occurrence, which depended on the 

structure of the interacting molecules. The paper provides definitions and expressions for the hydrogen bond 

energy, as well as the probability of its formation (the H-bond parameter) and hydrophilicity. We presented the 

results of a detailed calculation of the hydrogen bond parameters of substances of different classes, including 

gas chromatographic stationary phases.  

Keywords: gas chromatography, stationary phase, hydrophilicity, adsorption energy, intermolecular interac-

tions, hydrogen bonding. 
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Введение 

Анализ литературных источников не 

дает четкого представления о природе во-

дородной связи (Н-связи). Известны при-

знаки ее образования [1], однако для ко-

личественного описания Н-связи приме-

няются противоположные по смыслу мо-

дели: с одной стороны, квантовомехани-

ческая модель связи, образованной за 

счет смещения плотности неподеленных 

электронных пар, а с другой стороны, 

классическая модель электростатической 

связи. Л. Полинг [2] считал, что, согласно 

существовавшим тогда квантовохимиче-

ским представлениям, Н-связь может 

быть только электростатической при-

роды. Следуя Полингу, под Н-связью по-

нимают любое взаимодействие, где 

между двумя электроотрицательными 

атомами присутствует атом водорода. 

Эта трактовка водородной связи исполь-

зуется в полуэмпирических моделях опи-

сания межмолекулярных взаимодействий 

(ММВ) [3-9], в частности, в компьютер-

ных программах молекулярного модели-

рования. 

Опровержением электростатической 

трактовки природы Н-связи является сме-

щение ИК спектра гидрида в длинновол-

новую область из-за его участия в реаль-

ной Н-связи [1]. В противоположность 

этому доказано, что электростатическая 
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связь дает смещение пика гидрида в ко-

ротковолновую область спектра; она обо-

значается как «blue-shifting H-bond», для 

которой введена своя терминология – не-

классическая или неправильная Н-связь 

[3-4]. 

Развиваемая А. М. Долгоносовым тео-

рия обобщенных зарядов (ТОЗ) [10-17] 

дает представление о водородной связи 

как об одноэлектронной связи и выводит 

соответствующие количественные соот-

ношения. С ее помощью показано, что 

энергия водородной связи не может быть 

слабее некоторой величины, являющейся 

границей области существования Н-связи, 

делящей классы веществ по способности к 

водородному связыванию [18]. 

На основе ТОЗ разработана модель 

межмолекулярных взаимодействий, ко-

торая представляет полную энергию 

сорбции в хроматографической системе 

как сумму независимых вкладов от непо-

лярного, полярного взаимодействий и об-

разования Н-связи. Эта модель включена 

в разрабатываемый авторами метод трех-

параметрической характеристики жид-

ких неподвижных фаз в газовой хромато-

графии [19-30], с помощью которого ве-

щества, участвующие во взаимодействии 

в хроматографической системе, описыва-

ются двумя характеристиками – полярно-

стью и гидрофильностью, которые полу-

чаются как отношения трех независимых 

молекулярных дескрипторов: обобщен-

ного заряда, квадрата дипольного мо-

мента и вероятности образования Н-

связи. Характеристика гидрофильности 

фазы является отношением ее параметра 

Н-связи к обобщенному заряду. Способы 

расчета обобщенных зарядов были опи-

саны в предыдущей статье этой серии. 

Целью настоящего сообщения явля-

ется теоретический расчет по молекуляр-

ной структуре вклада Н-связи в энергию 

взаимодействия органических и крем-

нийорганических веществ, используемых 

в качестве газохроматографических не-

подвижных фаз и вычисление их характе-

ристики гидрофильности.  

Теоретическая часть 

Условия образования и существования 

водородной связи. Водородная связь вно-

сит отдельный вклад в энергию, незави-

симый от других видов межмолекуляр-

ного взаимодействия [1]. Образование Н-

связи характеризуется выполнением трех 

строгих условий – механического, элек-

тростатического и квантового [18, 28, 31]. 

Механическое ограничение заключа-

ется в том, что энергией Н-связи является 

энергия электрона атома водорода. Это 

следует из того, что удаление этого элек-

трона приведет к разрыву Н-связи, а ра-

бота, затрачиваемая на разрыв связи, по 

определению, является величиной ее 

энергии. Для образования и стабильности 

Н-связи необходимо, чтобы абсолютная 

величина потенциальной энергии элек-

трона U  была больше кинетической 

энергии maxT  – это условие гарантирует, 

что электрон водорода не покинет об-

ласть связи: его полная энергия отрица-

тельна, и электрон находится в потенци-

альной яме: 

maxTU  .   (1) 

В отличие от теоремы вириала, здесь 

сравниваются абсолютные, а не усред-

ненные, величины |𝑈| и maxT
 

энергий, 

чтобы исключить случай, когда электрон 

покинет область связи.  

Электростатическое условие состоит 

в том, что составляющие полной энергии 

электрона подчиняются теореме вириала 

для финитного движения частицы в куло-

новском поле: UT −=2 , поэтому полная 

энергия равна 
2

U
UTE =+= , откуда в 

соответствии с (1) следует неравенство 

для энергии водородной связи: 

max
2

1
TE  .  (2) 

Учет квантовой природы электрона 

позволяет записать соотношение. неопре-

деленностей Гейзенберга 𝛥𝑥 ⋅ 𝛥𝑝𝑥~ℏ 
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(произведение неопределенностей им-

пульса в направлении связи и коорди-

наты вдоль связи величина порядка по-

стоянной Планка) в форме Вейля: 

Δ𝑥 ⋅ Δ𝑝𝑥 ≥
ℏ

2
.   (3) 

Размер области между ядрами элек-

троотрицательных атомов r , в которой 

распределяется плотность электрона во-

дорода, принимается за неопределен-

ность координаты 𝛥𝑥: 𝛥𝑥 = 𝑟.  

Импульс электрона связан с кинетиче-

ской энергией выражением  

𝑇 =
𝑝2

2𝑚
,    (4) 

где р – импульс, m – масса электрона. В 

связи с изотропностью движения элек-

трона величина квадрата импульса 𝑝2 =
𝑝𝑥

2 + 𝑝𝑦
2 + 𝑝𝑧

2 в среднем равномерно рас-

пределена между направлениями, т.е. 

имеет место связь между средними вели-

чинами 

𝑝𝑥
2 =

𝑝2

3
=

2𝑚𝑇

3
≤

4𝑚|𝐸|

3
   (5) 

(подставлены выражения (2,4)). Вектор 

импульса электрона, совершающего дви-

жение в ограниченной области, изменя-

ется в различных направлениях, поэтому 

за величину среднеквадратичной неопре-

деленности вдоль связи можно принять 

величину 𝑝𝑥; тогда согласно (3,5): 
ℏ

2

4𝑟2 ≤ (𝛥𝑝𝑥)2 = 𝑝𝑥
2 ≤

4𝑚|𝐸|

3
, (6) 

откуда получим нижнюю оценку для 

энергии водородной связи HE : 

|𝐸| ≥
3

16

ℏ2

𝑚𝑟2 ≈ 𝐸𝐻   (7) 

Выражение в правой части (7) явля-

ется нижним порогом для зависимости 

энергии от длины химических связей, со-

здаваемых электронами: ни ковалентные 

связи, ни водородная связь не могут 

иметь меньшую энергию разрыва [18, 28] 

(для ковалентных связей указанный по-

рог умножается на число электронов 

связи). 

Вероятность образования Н-связи. 

Сближение молекул адсорбата и непо-

движной фазы происходит под действием 

таких «широкоугольных» сил, как дис-

персионные и электростатические силы. 

При этом узкая направленность Н-связи, 

связывающей отдельные фрагменты мо-

лекул, приводит к тому, что ее образова-

ние происходит с некоторой вероятно-

стью 𝑛𝐻12. С учетом теплового движения 

молекул такая вероятность становится 

коэффициентом у энергии Н-связи при 

расчете вклада Н-связи в энергию взаи-

модействия молекул.  

Обе молекулы, задействованные в Н-

связывании, имеют электроотрицатель-

ные атомы, которые являются донор-

ными или акцепторными по отношению к 

протону. Для образования Н-связи необ-

ходимо, чтобы молекулы расположились 

в пространстве так, чтобы все три атома – 

донорный, водород и акцепторный - по-

следовательно находились в узком ко-

нусе, построенном на оси гидрида, как 

показано на рисунке 1а справа. Такое по-

ложение молекул приводит к резкому 

скачку энергии ММВ, что характеризует 

попадание системы в «потенциальный 

колодец» на низинном участке потенци-

альной ямы (см. рисунок 1б); попадание 

системы в такой «колодец» имеет случай-

ный характер. 

Для описания способности молекулы к 

образованию Н-связи используются по-

нятия гидридных чисел 𝑑𝐻 и 𝑎𝐻, являю-

щихся, соответственно, донорным гид-

ридным числом и акцепторным гидрид-

ным числом. Электроотрицательные 

атомы в гидридах являются донорными 

атомами. Донорные атомы, за исключе-

нием очень специфичных случаев (см. 

[18]), практически всегда способны быть 

акцепторами, например, атом кислорода 

(О) у воды или спиртов. Акцепторами 

также могут быть электроотрицательные 

атомы, не связанные ковалентно с водо-

родом, поэтому справедливо неравен-

ство: 𝑎𝐻 ≥ 𝑑𝐻. Гидридные числа норми-

рованы таким образом, что вероятность 

образования одной Н-связи между двумя 

молекулами (с индексами «1» и «2») 

равна сумме их произведений: 
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𝑛𝐻 = 𝑑𝐻1𝑎𝐻2 + 𝑎𝐻1𝑑𝐻2   (8) 

Здесь учтены два взаимно дополни-

тельных варианта, в которых молекулы 

составляют донорно-акцепторные пары. 

Каждый член суммы (8) представляет 

собой произведение вероятностей соот-

ветствующих групп и атомов занять нуж-

ное положение на оси связи. В работе [31] 

дан алгоритм, осуществляющий попада-

ние донорного атома одной молекулы и 

акцепторного атома другой молекулы в 

центр взаимодействия, что проиллюстри-

ровано на рис.1. Каждое из указанных 

случайных перемещений реализуется с 

вероятностью, пропорциональной отно-

шению линейных размеров водородно-

связываемого атома и его молекулы. В 

соответствии с формулой (8) эта схема 

позволяет выразить гидридные числа че-

рез размеры атомов и молекул: числа 𝑑𝐻
2  

и 𝑎𝐻
2  являются долей внешней поверхно-

сти молекулы, занимаемой соответству-

ющими атомами. Как известно из преды-

дущей статьи настоящей серии, одним из 

свойств обобщенных зарядов является их 

пропорциональность площади проекции 

молекулы или ее фрагмента на плоскость, 

разделяющую взаимодействующие моле-

кулы, поэтому мы можем связать квад-

раты гидридных чисел с отношением 

обобщенных зарядов соответствующих 

фрагментов и молекул. На основе этих 

взаимосвязей выведено выражение для 

вероятности образования Н-связи между 

отдельной молекулой вещества «1» и мо-

лекулами жидкой фазы вещества «2» 

[31]:  

𝑛𝐻 =
√𝑄(𝑎)1𝑄(𝑑)2+√𝑄(𝑑)1𝑄(𝑎)2

2(𝑄(𝑎)1𝑄(𝑑)1)
1 4⁄

√𝑄(𝑚𝑜𝑙)2

 ,  (9) 

где введены обозначения: 𝑄 – обобщен-

ный заряд (ОЗ), a – индекс акцепторной 

группы d индекс донорной группы, mol – 

индекс молекулы. Несимметричность 

знаменателя в (9) отражает различие в 

степени свободы вращения одиночной 

молекулы и молекулы конденсированной 

среды. 

В газовой хроматографии взаимодей-

ствие между молекулами сорбата (индекс 

«i») и неподвижной фазы (НФ) (индекс 

«sp») образуется не более одной Н-связи. 

Это объясняется тем, что из-за кратного 

роста энергии образование более чем од-

ной Н-связи может привести к необрати-

мой сорбции. Исключением являются НФ 

 
а       б 

Рис. 1.  а –  Сечения молекул (1 и 2) с атомами (у молекулы 1 акцептор A1, у молекулы 

2 донор D2), создающими Н-связь, и независимые движения молекул относительно центра 

дисперсионного взаимодействия (показано стрелками), которые требуется осуществить 

для попадания системы двух молекул в потенциальный колодец [31]; б – График зависи-

мости от координаты на касательной плоскости для потенциальной энергии ММВ с по-

тенциальным колодцем, образующимся при водородном связывании. 

Fig. 1. a – Cross sections of molecules (1 and 2) with atoms (molecule 1 has acceptor A1, 

while molecule 2 has donor D2) creating an H-bond and independent movements of molecules in 

relation to the centre of the dispersion interaction (shown by arrows), which must be performed 

for a system of two molecules to be confined into a potential well [31]; b – A graph of depend-

ence on the coordinate on the tangent plane for the potential energy of the IMI with a potential 

well formed during hydrogen bonding. 
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на основе ионных жидкостей, которые 

из-за особенностей строения могут обра-

зовывать одновременно несколько Н-свя-

зей [29].  

Из формулы (9) для частного случая 

сорбатов, у которых роль акцепторов вы-

полняют донорные атомы, т.е. 𝑎𝑖 = 𝑑𝑖, 

следует: 

𝑛𝐻 = 𝑛𝐻𝑠𝑝 =
√𝑄(𝑑)𝑠𝑝+√𝑄(𝑎)𝑠𝑝

2√𝑄(𝑚𝑜𝑙)𝑠𝑝
. (10) 

Формула (10) определяет параметр 

водородного связывания для неподвиж-

ной фазы через вероятность образова-

ния Н-связи между НФ и молекулой воды 

или низкомолекулярного спирта. 

Важный и довольно распространен-

ный случай имеет место для неподвиж-

ных фаз, лишенных донорных групп на 

поверхности, т.е. представляющих собой 

вещества с нулевым (или близким к 

нулю) донорным числом 𝑑𝐻𝑠𝑝. Подста-

новка в (9) 𝑄(𝑑)𝑠𝑝 ≈ 0 даст: 

𝑛𝐻 =
1

2
(

𝑄(𝑑)𝑖

𝑄(𝑎)𝑖
)

1 4⁄

(
𝑄(𝑎)𝑠𝑝

𝑄(𝑚𝑜𝑙)𝑠𝑝
)

1 2⁄

. (11) 

В этом случае вероятность 𝑛𝐻 можно 

представить как произведение независи-

мых характеристик молекул сорбата и 

фазы: 

𝑛𝐻 = 𝑛𝐻𝑖𝑛𝐻𝑠𝑝,   (12) 

которые имеют смысл условных вероят-

ностей участия в Н-связи молекулы сор-

бата в качестве донора, 𝑛𝐻𝑖 =

(𝑄(𝑑)𝑖 𝑄(𝑎)𝑖⁄ )
1 4⁄

, и НФ в качестве акцеп-

тора,  

𝑛𝐻𝑠𝑝 =
1

2
(

𝑄(𝑎)𝑠𝑝

𝑄(𝑚𝑜𝑙)𝑠𝑝
)

1 2⁄

. (13) 

Формула (13) представляет собой 

частный случай формулы (10) для пара-

метра НФ, молекулы которой не содер-

жат донорных групп.  

В модели ММВ, на основе которой 

разработан метод трехпараметрической 

характеристики НФ, мы используем 

оценку по (7) для энергии Н-связи с уче-

том вероятности образования связи в 

форме (12): 

𝛥𝐸𝐻 = −𝑛𝐻𝐸𝐻 ≈ −𝑐𝑛𝐻𝑟−2, (14) 

где 𝑐 =
3ℏ

2

16𝑚
 – теоретическая константа.  

Энергия ММВ и метод трехпараметри-

ческой характеристики. Предлагаемая ав-

торами статьи модель ММВ строится на 

выражении для полной энергии сорбции 

молекулы в газохроматографической си-

стеме в следующем общем виде [21-23]: 

𝑈 = 𝑈np + 𝑈dp + 𝛥𝐸𝐻 (15) 

где 𝑈np – энергия неполярного взаимо-

действия, зависящая от обобщенных за-

рядов и имеющая вид потенциала Лен-

нард-Джонса с теоретическими коэффи-

циентами, 𝑈dp – энергия полярного взаи-

модействия, зависящая от дипольных мо-

ментов, являющаяся суммой ориентаци-

онного и индукционного взаимодей-

ствий; все энергии (𝑈np, 𝑈dp, 𝛥𝐸𝐻) зависят 

от расстояния r  между центрами взаимо-

действующих молекул. 

Решением уравнения (15) является 

нахождение равновесного расстояния 𝑟𝑒𝑞 

и приведенной энергии 𝑢 = 𝑈 𝑈np⁄  (отно-

сительно вклада неполярного взаимодей-

ствия). Метод трехпараметрической ха-

рактеристики (ТПХ) характеризует жид-

кие фазы таким же образом, что и отдель-

ные молекулы, а теоретическое обоснова-

ние метода позволяет связать характери-

стики взаимодействующих объектов с их 

структурой.  

В методе ТПХ выведены математиче-

ские определения характеристик ве-

ществ, названные в рамках метода поляр-

ность и гидрофильность, описывающие 

сорбаты и НФ по трем взаимно независи-

мым параметрам, связанным с соответ-

ствующими вкладами в общую энергию 

сорбции (15) – ОЗ (Q ), дипольным мо-

ментам (𝜇) и вероятностью образования 

Н-связи (𝑛𝐻). С учетом факторизации вы-

ражений, входящих в энергию ММВ, т.е. 

разделения параметров, относящихся к 

молекулам сорбата и к жидкой фазе, ис-

комые характеристики неподвижных фаз 

(𝑄𝑠𝑝, 𝜇𝑠𝑝, 𝑛𝐻𝑠𝑝) могут быть найдены из 

структурной формулы. В таком случае 
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вместо термина «вероятность образова-

ния Н-связи», когда требуется указывать 

оба взаимодействующих объекта, более 

правильно говорить о параметре Н-связи 

для НФ ( Hspn ). Возможность расчета ха-

рактеристик НФ по структурной формуле 

– это предмет, так называемой, прямой за-

дачи. Получение характеристик НФ по ее 

структуре без использования экспери-

ментальных параметров, качественно от-

личает метод ТПХ от существующих ме-

тодов описания свойств НФ [24]. В слу-

чае, когда состав НФ неизвестен, для по-

лучения ее характеристик в рамках ме-

тода ТПХ решается обратная задача мо-

делирования, которая позволяет исполь-

зовать эмпирические характеристики, по-

лученные известными методами 

Роршнайдера, Мак-Рейнольдса и др., 

либо непосредственно по данным хрома-

тографического эксперимента [22, 27, 30]. 

Согласно ТПХ, характеристика гидро-

фильности вещества 𝑤 – это отношение 

параметра Н-связи к обобщенному за-

ряду: 

𝑤 =
𝑛𝐻

𝑄
.   (16) 

Определение по молекулярной струк-

туре параметров Н-связи и гидрофильно-

сти для ряда веществ, применяющихся в 

газовой хроматографии в качестве НФ, 

дано ниже. 

Методика расчета. Общая схема. В 

первой статье настоящей серии было по-

казано, что участок поверхности жидкой 

фазы, эффективно взаимодействующий с 

молекулой адсорбата, ограничен полу-

сферой экранирования. При учете не 

только дисперсионных, но и других меж-

молекулярных связей, этот участок дол-

жен содержать соответствующие им 

атомы и функциональные группы. Назо-

вем такой объект характерным молеку-

лярным фрагментом (ХМФ) жидкой 

фазы. Расчет свойств жидкой фазы, взя-

той в качестве газохроматографической 

неподвижной фазы, производится по 

структурной формуле ее ХМФ.  

1) Определение характерного моле-

кулярного фрагмента. Проще всего опре-

деляется ХМФ для низкомолекулярных 

жидкостей (молекулы которых содержат 

не более 6-8 атомов С): берется отдельная 

молекула в случайном расположении у 

поверхности фазы. Для более крупных 

молекул, берется участок молекулярной 

цепи, помещающийся в полусферу экра-

нирования и включающий в себя макси-

мальное число функциональных групп. 

Часто в случае, когда молекулы непо-

движных фаз представляют собой длин-

ные полимерные цепочки, в качестве 

ХМФ выбирают одно или несколько мо-

номерных звеньев полимера, соответ-

ствующих куновскому сегменту [25, 32].  

2) Определение доноров и акцепто-

ров Н-связи для органических веществ. 

Донорными являются гидроксидные или 

амидные группы, а акцепторными явля-

ются атомы азота и кислорода в группах, 

как содержащих, так и не содержащих во-

дород. Такие электроотрицательные 

атомы часто находятся в центре ХМФ, за-

нимая наиболее выгодную позицию 

внутри потенциального колодца. Сле-

дует, однако, учитывать, что в отличие от 

молекул сорбатов, свободно вращаю-

щихся в газовой фазе и подходящих к по-

верхности НФ в наиболее выгодной пози-

ции, положение молекул жидкой фазы 

имеет пространственные ограничения. 

Например, в полиэтиленгликоле (ПЭГ) 

вероятность нахождения акцепторного 

атома О на поверхности фазы 1 6⁄ , из-за 

чего величина 𝑛𝐻, полученная для 

обособленного ХМФ при усреднении по 

положению на поверхности НФ атомов 

кислорода делится на 6 [25].  

 В случае силоксановых фаз большой 

размер атомов кремния сильно ограничи-

вает для атома кислорода в мостике 

−Si − O − Si − возможность участия в 

водородном связывании. Эта способ-

ность сильно зависит от природы заме-

стителей: алкильные заместители полно-

стью исключают образование Н-связей 

поверхностью силоксановой фазы, 
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напротив, более компактные, планарные 

фенильные группы обеспечивают частич-

ное участие силоксанового кислорода в 

Н-связях, в случае цианопропилсилокса-

новой фазы образование Н-связей идет 

только за счет акцепторных цианопро-

пильных групп.  

3) Расчет ОЗ по методу статьи [33] 

для параметров ХМФ: 𝑄(𝑑)𝑠𝑝, 𝑄(𝑎)𝑠𝑝, 

𝑄(𝑚𝑜𝑙)𝑠𝑝. Обобщенный заряд рассчитыва-

ется через электронный объем: 𝑄 = 𝑉3 4⁄ . 

Для небольших молекул и фрагментов 

внутри полусферы экранирования элек-

тронный объем равен сумме по 𝜎-элек-

тронам связей с коэффициентом 1 и 𝜋-

электронам с коэффициентом 1.41: 𝑉 =

𝑁𝜎 + 𝑁𝜋√2. Молекулы с третичными и 

четвертичными атомами углерода, как 

было показано в работах [33, 34], не по-

мещаются в соответствующую полу-

сферу экранирования. Имеет место при-

ближенное правило: величину 𝑁𝜎 следует 

уменьшить на 𝑚3 + 3𝑚4, где 𝑚3, 𝑚4 – 

число третичных и четвертичных атомов 

углерода, соответственно. 

4) Расчет параметра Н-связи НФ по 

формуле (10).  

Обсуждение результатов 

Расчет параметра Н-связи простых мо-

лекул спиртов и сложных эфиров. На ри-

сунке 2 показан ряд молекул, на примере 

которых удобно объяснить алгоритм рас-

чета. 

1) Характерный молекулярный фраг-

мент. Все молекулы, представленные на 

рисунке 2, в силу своей компактности, 

выбираются в качестве ХМФ.  

2) Доноры и акцепторы Н-связи. У 

спиртов один тип функциональных 

групп, отвечающий за образование Н-

связи, группа −OH, являющаяся донором, 

как уже говорилось.  

3) Обобщенный заряд гидроксильной 

донорной группы ( OH− ) равен: 𝑄𝑑 =

33/4 = 2.28. ОЗ молекулы н-октанола (№1 

на рис.2) равен 𝑄𝑚𝑜𝑙 = 523/4 = 19.36.  

4) Расчет Hn  по формуле (10) для н-ок-

танола: 𝑛𝐻 =
√𝑄𝑑+√𝑄𝑎

2√𝑄𝑚𝑜𝑙
=

2√2.28

2√19.36
= 0.343. 

 
Рис. 2. Структурные формулы спиртов и сложных эфиров с характеристиками, представ-

ленными в таблице 1 

Fig. 2. Structural formulas of alcohols and esters with the characteristics presented in Table 1 
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Параметр гидрофильности (16) 𝑤 =
0.343

19.36
= 0.018. 

Аналогично рассчитываются сложные 

эфиры, у которых присутствуют 2 акцеп-

торных атома кислорода: −O − и = O. 

Для эфирной акцепторной группы −O − 

значение ОЗ: 𝑄𝑎 = 23/4 = 1.68, а для кис-

лорода карбонильной группы = O 𝑄𝑎 =

2.413/4 = 1.93. Обобщенный заряд линей-

ной молекулы пентилпропионата (№9 на 

рис.2) 𝑄𝑚𝑜𝑙 = 52.823/4 = 19.59. Параметр 

Hn  для жидкого пентилпропионата вы-

числяется как 𝑛𝐻 =
√𝑄𝑑+√𝑄𝑎

2√𝑄𝑚𝑜𝑙
=

√0+√1.68+1.93

2√19.59
=

0.215. Гидрофильность пентилпропио-

ната, вычисленная по (16), равна 𝑤 =
0.215

19.59
= 0.011. 

В таблице 1 приведены результаты 

расчета характеристик для жидких спир-

тов и сложных эфиров с углеродным чис-

лом 8, представленных на рисунке 2.  

Расчет параметра Н-связи длинноце-

почечных молекул и неподвижных фаз. 

1) Характерный молекулярный фрагмент. 

В случае «простых» неподвижных фаз, 

таких как, например, ПЭГ, ХМФ является 

мономерное звено −[CH2CH2O-]𝑛 −, по-

дробный теоретический расчет характе-

ристик селективности, в том числе и па-

раметра Hn , дан в работе [25]; в работе 

[29] представлен аналогичный расчет для 

фаз на основе ионных жидкостей, где в 

качестве ХМФ выступают катионы и ани-

оны ионной жидкости целиком. Подоб-

ные фазы не вызывают трудностей на 

этом этапе. 

Интересен и сложен случай, например, 

фазы №23 в таблице 3 (рисунок 3а). Одна 

часть фазы – циклодекстрин – представ-

ляет собой крупную молекулу с повторя-

ющимися звеньями, вторая – полимер. 

Очевидно, что циклодекстрин будет вно-

сить основной вклад в величину пара-

метра Hn . Согласно [35-36] структура 

НФ № 23 представлена на рисунке 3а.  

Для оценки точечного взаимодействия 

между фазой и молекулой сорбата надо 

выделить часть циклодекстрина, ограни-

ченную полусферой экранирования [33]. 

Радиус экранирования 𝑟𝑠 = 0.346 нм, со-

ответственно, выделяется повторяю-

щийся фрагмент, размером ≈ 0.7 нм. 

ХМФ является участок циклодекстрина, 

представленный на рисунке 3б; всего та-

ких участков в данном циклодекстрине 

n=7. 

Таблица 1. Обобщенные заряды молекул, параметры Н-связи и характеристики гидрофиль-

ности спиртов и сложных эфиров 

Table 1. Generalised charges of molecules, H-bond parameters, and hydrophilicity characteristics 

of alcohols and esters 

№ 𝑄𝑚𝑜𝑙  𝑛𝐻  𝑤  

1 19.36 0.343 0.018 

2 19.08 0.346 0.018 

3 17.66 0.359 0.020 

4 17.95 0.356 0.020 

5 17.95 1.069 0.060 

6 18.24 0.707 0.039 

7 18.24 0.707 0.039 

8 18.24 0.707 0.039 

9 19.59 0.215 0.011 

10 19.59 0.215 0.011 

11 12.43 0.269 0.022 

12 12.43 0.269 0.022 

13 17.89 0.225 0.013 

14 17.89 0.225 0.013 
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2) Доноры и акцепторы Н-связи. У 

представленного фрагмента имеются 5 

акцепторных атомов −O − и отсутствуют 

донорные группы. 

3) Обобщенный заряд одной акцептор-

ной группы 𝑄𝑎 = 1.68, соответственно, 

суммарный ОЗ всех акцепторов в ХФМ 

будет равен ∑ 𝑄𝑎 = 5 ⋅ 1.68, ОЗ ХМФ 

𝑄𝑚𝑜𝑙(𝑠𝑝) = 20.745 [33]. 

4) Расчет 𝑛𝐻 по формуле (10) 𝑛𝐻 =
√𝑄(𝑑)𝑠𝑝+√𝑄(𝑎)𝑠𝑝

2√𝑄(𝑚𝑜𝑙)𝑠𝑝
=

√5⋅1.68

2√20.75
= 0.318. Такая 

величина 𝑛𝐻 гарантирует, что Н-связь с 

данным фрагментом будет образовы-

ваться. Однако, учтем содержание цикло-

декстрина и полимера (poly(35%diphenyl/ 

65%dimethylsiloxane, 𝑛𝐻 = 0.181) в НФ – 

20 и 80%, соответственно. Таким обра-

зом, можно скорректировать величину 

𝑛𝐻 = 0.208. Проверить корректировку 

можно, решив обратную задачу и рассчи-

тав параметр гидрофильности из экспе-

риментальных данных в виде констант 

МакРейнольдса [22], взятых из [37]. Со-

гласно обратной задаче, величина гидро-

фильности 𝑤𝑠𝑝 = 0.029, с учетом 

𝑄𝑚𝑜𝑙(𝑠𝑝) = 7.530 взятым из [33], экспери-

ментальная величина 𝑛𝐻 = 0.218, что до-

статочно близко к полученному теорети-

ческому значению.  

Вторым примером можно выбрать по-

лисилоксановые (ПСО) фазы (№№ 2-6, 

14-16, 21-25), у которых оценку Hn  

можно сделать подобно ПЭГ-фазам [25]. 

Т.к. молекулярная масса ( M ) ПСО-НФ 

может варьироваться от 10000 до 60000 

[38] мы не будем останавливаться на кон-

кретной НФ, а рассчитаем Hn  для пре-

дельного случая 𝑀 → ∞ [25]. 

Общую формулу фаз, на основе ПСО, 

можно представить в виде:  

 
где R1 и R2 – группы-заместители, напри-

мер, -СН3 или -С6Н5.  

Общее число связей зависит от кон-

кретных заместителей, у полидиметилси-

локсана (фаза №18) число связей 𝑁𝑏 =
10𝑛 + 2, из них число Si-C связей 2n, Si-

O 2n-1, O-H 2, C-H 6n.  

Обобщенный заряд мономера равен 203 4⁄ , 

ОЗ акцепторной части (2(𝑛 − 1) + 2 ⋅ 3)3 4⁄ , 

ОЗ донорной части полимера (2 ⋅ 3)3 4⁄ , ОЗ 

молекулы полимера равен (20n + 4)3/4. 

Подстановка величин ОЗ в формулу (11) 

даст зависимость вероятности участия ПСО 

в Н-связи с сорбатом – донором Н-связи от 

массы полимера 𝑛𝐻 =
33/8+(𝑛+2)3/8

2(10n+2)3/8 . В пре-

деле 𝑀 → ∞ получим величину: 𝑛𝐻 = 0.5 ⋅

10−3 8⁄ = 0.211. Величина гидрофильно-

сти будет равна 𝑤 =
0.211

8.080
= 0.026 

                            
а     б 

Рис. 3. Структура неподвижной β-DEX 120 [35] (а) и ее характерный молекулярный фраг-

мент (б) 

Fig. 3. The structure of the stationary β-DEX 120 [35] (a) and its characteristic molecular fragment (b) 
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Таблица 2. Обобщенные заряды, параметры Н-связи и гидрофильности веществ 

Table 2. Generalised charges, H-bond and hydrophilicity parameters 

№ Название фазы Q  
Hn  w  

1 2,6,10,15,19,23-hexamethyltetracosan 14.01 0 0.000 

2 100% Cyanopropyl Polysiloxane 7.51 0.102 0.014 

3 bis(cyanopropylsiloxane)-co-methyl-silarylene  7.59 0.113 0.015 

4 
 poly(80% biscyanopropyl/ 

20% cyanopropylphenyl siloxane 
7.58 0.119 0.016 

5 
stabilized poly(90% biscyanopropyl/ 

10% cyanopropylphenyl siloxane) 
7.57 0.121 0.016 

6 poly(biscyanopropyl siloxane) 7.64 0.123 0.016 

7 Cholesterol 6.70 0.119 0.018 

8 Brassicasterol 6.79 0.124 0.018 

9 Campesterol 6.62 0.124 0.019 

10   Molinate 7.04 0.141 0.020 

11 Vernam 6.63 0.134 0.020 

12 Propyl(propoxy)silane 7.56 0.158 0.021 

13 S-Ethyl-N,N-dipropylthiocarbamat 6.59 0.139 0.021 

14  (50% cyanopropylphenyl)methylpolysiloxane 7.27 0.169 0.023 

15 
 poly(50% diphenyl/ 

50% dimethylsiloxane) 
7.13 0.168 0.024 

16 poly(50% n-octyl/50% methylsiloxane) 7.37 0.177 0.024 

17 poly(3,3,3-Trifluoropropylmethylsiloxane) 7.04 0.177 0.025 

18 poly(dimethylsiloxane) 8.08 0.211 0.026 

19 poly(35% diphenyl/65% dimethylsiloxane) 7.09 0.181 0.026 

20 

β-DEX 110 (10% permethylated 

β-cyclodextrin in SPB-35 poly(35% diphenyl/ 65% 

dimethylsiloxane) 

7.59 0.195 0.026 

21 terpinen-4-ol 6.46 0.168 0.026 

22 poly(50% phenyl/50% methylsiloxane) 7.29 0.194 0.027 

23 poly(20% diphenyl/80% dimethylsiloxane) 7.05 0.194 0.028 

24 

β-DEX 120 (20% permethylated 

β-cyclodextrin in SPB-35 poly(35% diphenyl/ 65% 

dimethylsiloxane) 

7.53 0.208 0.028 

25  poly(5% diphenyl/95%dimethylsiloxane) 7.01 0.207 0.030 

26 
20% permethylated gamma-cyclodextrin in 

SPB-35 poly(35% diphenyl/65% dimethylsiloxane) 
7.56 0.229 0.030 

27 Phenmedipham 7.44 0.235 0.032 

28 
tert-Butyl 3-(((tert-butyldimethylsilyl)oxy)methyl)-4-

oxopiperidine-1-carboxylate 
7.41 0.259 0.035 

29 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilane 7.58 0.268 0.035 

30 Artemisinin 6.79 0.284 0.042 

31 Hexazinone 6.70 0.303 0.045 

32 4,4'-Dichloroazoxybenzene 8.91 0.406 0.046 

33 
(2,3,7,8 / 1,4,7,8 / 1,2,3,4 / 1,2,3,7 / 1,2,3,8) 

Tetrachlorodibenzo-P-dioxin 
8.49 0.387 0.046 

34  poly(14% cyanopropylphenyl/86% dimethylsiloxane) 7.07 0.324 0.046 

35 
(2R,3R)-3-((R)-1-((tert-Butyldimethylsi-

lyl)oxy)ethyl)-4-oxoazetidin-2-yl acetate 
7.30 0.359 0.049 

36 trifluralin 7.21 0.361 0.050 

37 Triethoxy(p-tolyl)silane 7.43 0.373 0.050 
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Продолжение табл. 2 

38 Heptachlor epoxide 7.41 0.383 0.052 

39 Triethoxy(perfluorophenyl)silane 7.42 0.388 0.052 

40 Atrazin 6.53 0.347 0.053 

41 Propazin 6.33 0.337 0.053 

42 Dieldrin 7.37 0.402 0.055 

43 Oxadiazon 6.81 0.372 0.055 

44 Triethoxy(propyl)silane 7.10 0.406 0.057 

45 Endrin aldehyde 7.18 0.426 0.059 

46 Endosulfan sulfate 7.56 0.467 0.062 

47 Endosulfan 7.47 0.471 0.063 

48 
Silyl[(6-O-tert-butyldimethyl)-2,3,-di-O-acetyl)- 

β-cyclodextrin 
7.67 0.492 0.064 

49 Simazin 6.73 0.437 0.065 

50 trimethoxy(propyl)silane 7.09 0.474 0.067 

51 Dodecafluoroheptylpropyltrimethoxysilane 6.95 0.508 0.073 

(при значении 𝑄
𝑠𝑝

= 8.080 в пределе 

𝑀 → ∞). 

Аналогичным образом рассчитаны все 

фазы на основе полисилоксана. Результаты 

расчета для некоторых НФ и молекул, взя-

тых из предыдущей статьи этого цикла 

[33], представлены в таблице 2 в порядке 

увеличения значения гидрофильности w  

(16). 

Для большей части молекул, представ-

ленных в таблице 2, параметры Hn  и w  

являются прогнозом, для ПСО-фаз №№ 

2, 6, 14, 18, 21-23и др. рассчитанные ве-

личины согласуются с результатами экс-

периментального расчета параметра гид-

рофильности по обратной задаче со сред-

ней точностью 13% [21-22, 27-28, 30, 38]. 

Заключение 

Межмолекулярное взаимодействие, 

возникающее в процессе газожидкостной 

хроматографии между сорбатом и непо-

движной фазой, включает в себя помимо 

широкоугольных дисперсионных и элек-

тростатических взаимодействий узкона-

правленные водородные связи. Вклад во-

дородной связи в энергию ММВ опреде-

ляется произведением энергии Н-связи на 

вероятность ее образования. Энергия Н-

связи по модулю ограничена снизу вели-

чиной, определяемой квантовомеханиче-

ским поведением электрона связи. Веро-

ятность образования Н-связи между элек-

троотрицательными атомами донорной и 

акцепторной групп взаимодействующих 

молекул связана с отношениями площа-

дей этих групп и молекул, что в свою оче-

редь зависит от отношения их обобщен-

ных зарядов. Метод трехпараметриче-

ской характеристики неподвижных фаз, 

развиваемый авторами, использует при-

веденную энергию ММВ, полученную 

путем деления равновесной величины 

энергии на вклад в нее дисперсионных 

сил. В этом методе водородная связь от-

вечает за так называемую характеристику 

гидрофильности фазы, равную отноше-

нию ее параметра Н-связи (описанному в 

настоящей статье) к обобщенному заряду 

(описанному в первой статье цикла). 

Приведены результаты расчета парамет-

ров Н-связи и гидрофильности для неко-

торых веществ, в том числе применяемых 

в качестве хроматографических непо-

движных фаз. Характеристики, получен-

ные путем теоретического расчета по 

структурной формуле, позволили постро-

ить ряд гидрофильности неподвижных фаз.  

Конфликт интересов 

Авторы заявляют, что у них нет известных 

финансовых конфликтов интересов или лич-

ных отношений, которые могли бы повлиять 

на работу, представленную в этой статье. 
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Сравнительная оценка методов определения эмиссии СО2 из почвы 
 

Алина Ринатовна Камалова1✉, Полина Александровна Курынцева1, 

Александр Сергеевич Гордеев1, Наталья Викторовна Данилова1, 

Владимир Игоревич Платонов2, Светлана Юрьевна Селивановская1 
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Россия 
 

Аннотация. Точная количественная оценка выбросов углекислого газа из почвы имеет решающее зна-

чение для понимания глобального углеродного цикла и прогнозирования последствий изменения кли-

мата. Целью настоящей работы является сравнение трех методов оценки эмиссии СО2 из почвы (мето-

дом закрытой камеры с использованием ИК-анализатора, с помощью мобильного газового хромато-

графа «ПИА», а также стационарным газовым хроматографом, предполагающим отбор проб почвы и 

их инкубирование в лабораторных условиях), позволяющие оценивать нетто-выбросы в различных эко-

системах. В работе анализируются сходимость и воспроизводимость результатов измерений, а также 

обсуждаются особенности применения приборов. Сличительные испытания проводились методом 

стандарта, при использовании в качестве стандарта почвы, экспонированной в оранжерейных условиях 

при постоянных температуре, влажности и освещении. При измерении газоанализатором Wohler СDL 

210 использовалась заводская калибровка. Описаны процессы подготовки к проведению анализа, время 

измерений, необходимое дополнительное оборудование, определены такие статистические показатели 

как дисперсия (σ2), среднее квадратическое отклонение (σ) и коэффициент вариации (CV). На основе 

полученных данных установлено, что наибольшие средние значения респираторной активности почвы 

(0.1653 г С/м2·ч) были зафиксированы для лабораторного газового хроматографа (ГХ), что может быть 

связано с дополнительной аэрацией и нарушением почвенной структуры при отборе проб. В случае с 

портативным ГХ, полученные средние значения были минимальными (0.0077 г С/м2·ч) с более высокой 

точностью, но меньшей воспроизводимостью в отдельных точках измерения. ИК-анализатор проде-

монстрировал средние значения, сопоставимые с лабораторным ГХ (0.0224 г С/м2·ч), но показал мень-

шую точность и более высокие значения CV, что указывает на меньшую сходимость результатов. 

Наибольшие статистически значимые различия были выявлены между лабораторным и портативным 

ГХ, тогда как различия между портативным ГХ и ИК-анализатором не были статистически значимы 

(p>0.05). Этот факт подтверждает, что методы с использованием закрытых камер дают сопоставимые 

результаты и позволяют получить более предметную фактическую информацию. 

Ключевые слова: парниковые газы, эмиссия СО2, углерод, камера, газовая хроматография, инфракрас-

ный газоанализатор, портативный газовый хроматограф. 
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Abstract. Accurate quantification of carbon dioxide emissions from the soil is crucial for understanding the 

global carbon cycle and predicting the effects of climate change. The purpose of this work is to compare three 

methods for estimating CO2 emissions from the soil (using an indoor camera method using an IR analyzer, 

using a mobile gas chromatograph "PIA", as well as a stationary gas chromatograph, involving soil sampling 

and incubation in laboratory conditions), which make it possible to estimate net emissions in various eco-

systems. The paper analyzes the convergence and reproducibility of measurement results, as well as discusses 

the application features of the devices. Comparative tests were carried out using the standard method, using 

soil exposed in greenhouse conditions at constant temperature, humidity and lighting as a standard. When 

measuring with the Wohler CDL 210 gas analyzer, the factory calibration was used. The processes of prepara-

tion for the analysis, the measurement time, the necessary additional equipment are described, such statistical 

indicators as variance (σ2), mean square deviation (σ) and coefficient of variation (CV) are determined. Based 

on the data obtained, it was found that the highest average values of soil respiratory activity (0.1653 g/m2·h) 

were recorded for the laboratory gas chromatograph (GC), which may be due to additional aeration and dis-

ruption of the soil structure during sampling. In the case of portable GC, the average values obtained were 

minimal (0.0077 g/m2·h) with higher accuracy, but less reproducibility at individual measurement points. The 

IR analyzer demonstrated average values comparable to laboratory GC (0.0224 g/m2·h), but showed lower 

accuracy and higher CV values, indicating less convergence of the results. The greatest statistically significant 

differences were found between laboratory and portable GC, while the differences between portable GC and 

IR analyzer were not statistically significant (p>0.05). This fact confirms that methods using closed chambers 

provide comparable results and allow for more substantive factual information 

Keywords: greenhouse gases, CO2 emissions, carbon, chamber, gas chromatography, infrared gas analyzer, 

portable gas chromatograph. 
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Введение 

Изменения запасов углерода в почве, 

вызванные такими факторами, как измене-

ние землепользования и глобальное потеп-

ление, могут существенно повлиять на кон-

центрацию CO2 в атмосфере и баланс пар-

никовых газов [1,2]. В связи с этим, акту-

альной задачей является верификация угле-

родных единиц, накопленных компонен-

тами агроэкосистем, путем применения 

надежных методов расчета углекислого 

газа [3,4]. Кроме того, увеличиваются и 

требования к большей стабильности и точ-

ности измерений с помощью аналитиче-

ского оборудования и вспомогательных 

устройств [5].  

Исследования показывают, что выбросы 

СО2 зависят от множества факторов, влия-

ющих на точность измерений [4,6]. На дан-

ный момент не существует обширной клас-

сификации методов анализа газового со-

става почв, все они основаны на разных фи-

зических принципах [7]. Однако имеется 

несколько основных подходов к измере-

нию эмиссии СО2 из почвы, которые можно 

разделить на полевые [8-11] и лаборатор-

ные методы [12,13]. Исследователи выде-

ляют оптические методы, такие как Рама-

новская спектроскопия [14], инфракрасная 

спектроскопия [15], масс-спектрометрия 

[16], газовая хроматография [17] и др. для 

измерения потоков газа. При этом данных 

о полевом применении портативных ГХ-

устройств для анализа почвенного дыхания 

практически отсутствуют.  

Для количественной оценки CO2, ис-

пользуется традиционный метод, такой как 

титрование с NaOH [18,19]. Однако этот 

метод не подходит для долгосрочных изме-

рений (месяцы, недели) и требует много 

времени. Поэтому инструментальные ме-

тоды являются наиболее эффективными.  

Одним из широко используемых поле-

вых методов является метод закрытой ка-

меры, при котором камера размещается на 

поверхности почвы и скорость накопления 

CO2 внутри камеры измеряется с течением 

времени с помощью инфракрасных газо-

анализаторов [10,20-24] или на газовом 

хроматографе [25]. Однако многочислен-

ные исследования показывают, что биоло-

гический фактор оказывает существенное 

влияние на качество формируемого потока 
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в камере, его концентрацию и динамику из-

менения во времени. Причем эти измене-

ния могут быть обусловлены не только 

фактором наличия биологического компо-

нента в исследуемой зоне, но и конструк-

тивными особенностями самой проточной 

камеры [26]. В частности, чистота измере-

ний выбросов CO2 зависит от глубины 

установки трубы, как указано в Bekin и др. 

[27]. В работе Görres и др. [26] отмечается, 

что активность корневой системы растений 

в месте примыкания камер разных произво-

дителей может отличаться, что неизбежно 

приводит к искажениям измерений эмиссии.  

Еще одним важным аспектом анализа 

CO2 из почвы являются методы пробопод-

готовки [21]. Существующие подходы мо-

гут не полностью отражать всю сложность 

динамики CO2 в почве, что приводит к по-

тенциальным погрешностям и неточностям 

в результатах [6]. Кроме того, проблемой 

является и неоднородность свойств почвы, 

которые могут значительно различаться 

даже в пределах небольшой площади [28]. 

Для ее решения исследователями была под-

черкнута необходимость более комплекс-

ных методов отбора проб, которые могут 

учитывать вертикальное распределение ор-

ганического углерода в почве и его ста-

бильность в различных типах почв и экоси-

стемах [29]. 

Измерение респираторной активности 

(РА) почвы на газовом хроматографе осу-

ществляется по стандартизированной ме-

тодике (ISO 16072:2002), что позволяет 

обеспечить определенный уровень надеж-

ности и сопоставимости данных. Пробо-

подготовка может дополняться в лаборато-

рии с дальнейшей валидацией. В случае из-

мерения эмиссии СО2 методом закрытых 

камер (с помощью портативного газового 

хроматографа или инфракрасного газоана-

лизатора) отсутствуют единообразные мет-

рологические характеристики и норматив-

ные документы – только научные публика-

ции [8,30]. Порядок измерения и воспроиз-

водимость результатов анализа здесь зави-

сит от специфики задач эксперимента, ди-

зайна камер, используемых для анализа, а 

также от других факторов, таких как темпе-

ратура и влажность почвы. 

Таким образом, рассмотренные методы 

имеют свои ограничения в применении, и 

понимание их специфики, а также учет точ-

ности и сходимости результатов важны для 

выбора подходящего подхода в каждом кон-

кретном исследования или для организации 

системы мониторинга [10, 11]. 

Целью данной работы являлось сравне-

ние трех методов измерений дыхательной 

активности почвы, включая анализ сходи-

мости и воспроизводимости результатов, а 

также особенности использования прибор-

ной базы. 

Экспериментальная часть 

Так как эмиссия СО2 из почвы имеет вы-

сокую пространственную неоднородность, 

для эксперимента в теплице были подго-

товлены контейнеры 30х40х20 см с почвой 

массой 40 кг, которая была предварительно 

гомогенизирована, освобождена от корней 

и других крупных включений. В исследова-

нии использовали черноземную почву (пы-

левато-глинистый суглинок по классифи-

кации Ферре) (таблица 1). До начала изме-

рений почва была предварительно увлаж-

нена и проинкубирована при 20ºС в тече-

ние 7 суток. Содержание СО2 в атмосфере со-

ставляло 420 ppm, относительная влажность 

воздуха 55%, влажность почвы 60% (от 

полной влагоемкости) поддерживались на 

одном уровне, чтобы избежать влияния 

климатических факторов на измерения. От-

бор почвенных образцов осуществляли 

единоразово в день проведения измерений 

в соответствии с ГОСТ 17.4.4.02-84 [33]. 

Для сравнительной оценки методов изме-

рения эмиссии СО2 из почвы использовали 

параллельно три измерительных прибора: 

инфракрасный СО2 газоанализатор Wohler 

CDL 210 (Wöhler, Германия), газовый хрома-

тограф Nexis GC-2030 (Shimadzu, Япония) и 

мобильный газовый микрохроматограф для 

замеров парниковых газов «ПИА» (ООО 

«НПФ МЭМС», Россия).  

Газоанализатор и портативный хромато-

граф могут быть использованы для опреде-

ления РА почвы в стационарных условиях, 

так и в составе передвижных лабораторий 

(полевые исследования), при котором ис 
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пользуется метод закрытой камеры. Стаци-

онарный газовый хроматограф использу-

ется в лабораторном определении РА, в 

этом случае образцы отбираются с полевых 

участков и доставляются в лабораторию 

(рис. 1 а, b, с). 

Первый метод измерения почвенного 

дыхания с помощью газоанализатора 

Wohler CDL 210 представлял собой метод 

закрытой камеры, оценивающий потоки 

диоксида углерода по изменению концентра-

ции СО2 в непрозрачных цилиндрических 

ПВХ-камерах объемом 1.2-1.5 дм3 и диамет-

ром 110 мм, вкопанных в почву на глубину 

3-4 см [34]. Во время проведения измере-

ний камеры герметично накрывали крыш-

кой, объединенной с газоанализатором 

Wohler СDL 210 с разрешением 1 ppm и 

встроенным вентилятором для перемеши-

вания воздуха в камере. Общее время экс-

позиции для каждой камеры составляло 4 

мин., первая из которых требовалась для 

обеспечения равномерности изменения 

концентрации СО2, а 3 мин – на регистра-

цию прироста концентрации. Параллельно 

измерялась температура приземного слоя 

воздуха и почвы на глубине 5 и 10 см, с по-

мощью прибора Checktemp-1 (Hanna, Гер-

мания) c точностью до 0.1°С. 

Следующие методы измерения осу-

ществлялись с помощью газового хромато-

графа Nexis GC-2030 (далее ГХ) и мобиль-

ного газового хроматографа «ПИА» (далее 

ГХП). Принцип действия приборов осно-

ван на разделении компонентов пробы при 

               
а                                                                       б    

 
в 

Рис. 1. Схемы отбора проб и методов измерения эмиссии СО2 из почвы для каждого 

прибора: а – с использованием газоанализатора Wohler CDL 210; б – с использованием 

портативного газового хроматографа «ПИА»; в – с использованием газового хроматографа 

Nexis GC-2030 в лабораторных условиях 

Fig. 1. Sampling schemes and methods for measuring CO2 emissions from the soil for each 

instrument: a – using a Wohler CDL 210 gas analyzer; b – using a portable PIA gas chromato-

graph; c – using a Nexis GC-2030 gas chromatograph in laboratory conditions 
 

Таблица 1. Характеристики почвы, использованной в эксперименте 

Table 1. Characteristics of the soil used in the experiment 

pH 
ЕС, 

мкСм/см 
Собщ, % Nобщ, % 

Краст, 

мг/дм3 

Рраст, 

мг/дм3 

Песок, 

% 

Пыль, 

% 

Глина, 

% 

7.16 49.7±13.9 2.82±0.5 0.23±0.1 16±2.31 6.6±0.16 - 75.43 30.52 

 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2024. Т. 24, № 6. С. 911-923. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2024. Vol. 24, No 6. pp. 911-923. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

915  

ее прохождении в потоке газа-носителя че-

рез хроматографическую колонку и реги-

страции сигнала от компонента с помощью 

детектора: пламенно-ионизационный (ПИД) 

в ГХ и термохимический (ДТХ) в ГХП.  

Для измерения скорости почвенного 

СО2-газообмена использовали ГХП 

(240х160х90мм), планарной хроматографи-

ческой колонкой, термостатируемой систе-

мой пробоотбора и селективного улавлива-

ния мешающих компонентов, управляе-

мого электрическими микроклапанами, ав-

томатической системой дозирования с ре-

гулируемой продувкой от 0.1 до 5 сек и ав-

тономным программным обеспечением 

XROMAV V1.7 и ANALISYS V2.81, кото-

рый управляет работой прибора, определяет 

хроматографические характеристики газо-

вых смесей, строит калибровочные зависи-

мости, а также обрабатывает и хранит ре-

зультаты измерений. Экспозиционная ка-

мера (пластиковая полусфера объемом 22.3 

см3) на время измерения устанавливалась 

на исследуемый участок открытым ниж-

ним основанием. Герметизация системы 

достигалась за счет закапывания основания 

камеры, а также закрепления на ней сили-

коновой трубки длиной до 50 см. Поток 

CО2 из почвы определялся по скорости из-

менения концентрации этого газа внутри 

камеры после выхода хроматографа на ра-

бочий режим. Ввод газовой пробы осу-

ществлялся через штуцер при помощи ав-

томатического крана дозатора с помощью 

компрессора через равные промежутки 

времени. Время экспозиции составляло 10 

минут с интервалом 3 сек. Далее с помо-

щью программного обеспечения прибора 

на дисплее воспроизводилась хромато-

грамма, где по площади пика контрольного 

вещества (СО2), выраженную в соответ-

ствующих для ДТХ детектора единицах 

(мВ·с), рассчитывалась концентрация СО2 

в газовой смеси (ppm). Градуировка СО2 

осуществлялась по поверочной газовой 

смеси производства ООО «ПГС-Сервис», с 

содержанием CO2 0.0519%. Калибровку 

хроматографов проводили методом абсо-

лютной градуировки с использованием по-

верочной газовой смеси (ГСО 10605-2015), 

содержащей 0.0519% СО2 и др. газы. Сред-

неквадратичные отклонения площадей 

хроматографических пиков (%RSD) при 

анализе поверочной газовой смеси для се-

рии из пяти анализов, не превышали 0.99% 

от измеряемой величины для углекислого 

газа. 

Эмиссию СО2 с использованием ГХ ана-

лизировали согласно ISO 16072:2002 и про-

граммного обеспечения Lab Solution 

(Shimadzu, Япония) [30]. Навеску почвы 

массой 1 г помещали в хроматографиче-

скую виалу и инкубировали в течение 24 ч 

при температуре 20℃. Калибровку хрома-

тографов проводили методом абсолютной 

градуировки с использованием поверочной 

газовой смеси (ГСО 10605-2015), средне-

квадратичные отклонения площадей 

(%RSD) хроматографических пиков при 

анализе поверочной газовой смеси для се-

рии из трех анализов, не превышали 6.98% 

от измеряемой величины для углекислого 

газа. Увеличение концентрации CO2 (ppm) 

детектировали на капиллярной колонке Rt-

Q-BOND (Restek, USA) (30 m с диаметром 

0.53 мм и толщиной слоя фазы из 100% ди-

винилбензола 20 мкм). Скорость потока по-

движной фазы (гелий) составляла 10 

см3/мин, температура инжектора 25°С, тем-

пература колонки 40°С, температура детек-

тора 200°С, Т метанатора 400°С, объём 

впрыска – 10 мкл, общее время измерения 

составляло 5 мин на образец.  

Для расчета изменения массы углерода 

в камере за время экспозиции (в виале в 

случае ГХ) использовали выражение, осно-

ванное на уравнении Менделеева-Кла-

пейрона [34], в котором для каждого устрой-

ства учитывались объем камеры, время экс-

позиции и масса почвы (в случае ГХ). 

Статистический анализ. Все измерения 

проводились не менее чем в трехкратной 

повторности. Определяли среднее арифме-

тическое (x̄), а также наиболее важные ста-

тистические показатели вариабельности 

признаков – дисперсию (σ2), среднее квад-

ратическое отклонение (σ), коэффициент 

вариации (CV). Нормальность распределе-

ния экспериментальных данных проверя-

лась по критерию Шапиро-Уилка. Для 

оценки данных с признаками нормального 
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распределения использован однофактор-

ный дисперсионный анализ (ANOVA) с по-

следующим межгрупповым сравнением с 

использованием апостериорного теста 

Тьюки [35,36]. Различия были определены 

при уровне значимости критерия р<0.05. 

Статистический анализ был проведен с ис-

пользованием языка R (ver. 4.4.1) [37]. 

Обсуждение результатов 

В данной статье провели сравнительный 

анализ трех устройств, обычно используе-

мых для измерения дыхательной активности 

почвы: газового хроматографа Nexis GC-

2030, мобильного газового хроматографа 

«ПИА» и газоанализатора Wohler CDL 210. 

Ниже рассмотрены эксплуатационные ха-

рактеристики и практические соображения 

каждого метода с целью предоставления ис-

следователям всестороннего понимания 

сильных сторон и ограничений этих методов 

(табл.2). 

ГХ является широко используемым ана-

литическим прибором для разделения и ко-

личественного определения газообразных 

соединений, включая диоксид углерода 

[12,38]. Этот лабораторный метод вклю-

чает в себя введение анализируемой газо-

вой смеси (из образца почвы) в поток 

инертного газа-носителя, который затем 

пропускается через колонку, заполненную 

неподвижной фазой. Различные компо-

ненты образца разделяются на основе их 

взаимодействия с неподвижной фазой и их 

Таблица 2. Сравнительные характеристики использованных методов оценки эмиссии СО2 

из почвы 

Table 2. Comparative characteristics of the methods used to estimate CO2 emissions from the soil 

Метод 
Газовый хроматограф 

Nexis GC-2030 

Мобильный газовый 

хроматограф «ПИА» 

Wohler CDL 

210 

Частота калибровки 
1 раз в квартал прове-

рять по стандартам 
1 раз в год 

2 раза в 

год 

Время одного цикла 

анализа, мин 
4 2.5 4 

Наличие 

доп. оборудования 
Да Да Да 

Программное 

обеспечение 

Lab Solution 

(Shimadzu, Япония) 

XROMAV V1.7 

и ANALISYS V2.81 
Нет 

Время выхода 

на режим 
~ 1 час 25 мин Не более 20 мин 30 сек 

Возможность работы 

в полевых условиях 
Нет Да Да 

Метрология 

Для ПИД: 

1.2·10-12 г(С)/с 

по гексадекану 

Для ДТП: 1.9·10-9 г/см3 

по гексадекану 

Определение СО2: 

> 50 ppm по метану 

за цикл измерений 

(48 часов) в зависимо-

сти от типа детектора 

(по пропану): 

0.00375 ppm ±10% 

для ДТП и 0.0027 ppm 

±10% для ДТХ 

0-5000 ppm, 

±30 ppm 

Масса и габариты 

Масса и габаритные 

размеры в зависимо-

сти от комплектации 

не более 2 кг 

(без ПЭМВ и внеш-

него аккумулятора) 

240х160х90 мм 

(без ПЭМВ). 

Совокупный вес со 

всеми дополнитель-

ными устройствами 

составляет около 8 кг 

Диаметр 

118 мм, глу-

бина 70 мм; 

208 г 

(~500 г с 

крышкой и 

элементами 

питания) 
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относительной летучести, а затем обнару-

живаются чувствительным датчиком, та-

ким как пламенно-ионизационный детектор.  

ГХ часто используется на практике для 

оценки вертикального распределения пар-

никовых газов (СО2, СН4, N2O) [8,39]. Так, 

в работе Гарькуши и др. [40] для определе-

ния содержания метана по почвенному 

профилю закладываются шур-фы, в стен-

ках которых из различных горизонтов почв 

устройством-мерником отбирают образцы 

и вносят в стандартный стеклянный фла-

кон, заполненный до риски дистиллирован-

ной водой с консервантом (фиксированный 

воздушный объем 5 см3). Хранение и 

транспортировку флаконов с пробами осу-

ществляют в соответствии с ГОСТ 

17.4.4.02-84 [33], затем выполняют газо-

хроматографическое определение СН4 или 

СО2. Наличие в комплектации прибора 

Nexis GC-2030 автоматического парофаз-

ного дозатора HS-20 (Shimadzu, Япония) 

обеспечивает лучшее извлечение компо-

нентов пробы, что гарантирует чрезвы-

чайно низкий уровень перекрестного за-

грязнения (0.0001%). Прибор оснащен 

удобным программным обеспечением, что 

позволяет автоматизировать процесс съем-

ки и сократить его до 4 минут (одна проба).  

Одним из основных недостатков газовой 

хроматографии в анализе почвенного газа 

является его сложная конструкция, необхо-

димость частой калибровки и требование 

поддержания стабильности работы ко-

лонки. При сравнении с другими методами 

требуется предварительный отбор проб 

(при котором происходит нарушение 

структуры почвы и дополнительная аэра-

ция при отборе) и дальнейший анализ по-

сле 24-часовой инкубации. Кроме того, так 

как газовый хроматограф представляет со-

бой комплексное аналитическое оборудо-

вание, требуется дополнительное прибор-

ное оснащение (генератор водорода, мета-

натор, трансформатор, воздушный ком-

прессор), а также гелий высокой чистоты 

марки «6.0» 99.9999%,). Для работы с об-

разцами необходимо большое количество 

расходных материалов (хроматографиче-

ские колонки, виа-лы, крышки, септы, кри-

мпер/декримпер для крышек), что значи-

тельно удорожает исследование.  

Для измерения потоков СО2 в полевых 

условиях исследователями широко приме-

няется метод с закрытыми камерами 

[41,42]. Этот метод является наиболее рас-

пространенным методом количественной 

оценки прямых эмиссий парниковых газов 

из почв (включая микробное и корневое 

дыхание) и позволяет исследователям са-

мостоятельно регулировать местоположе-

ние камер и время экспозиции. При этом 

дыхание надземной растительности не учи-

тывается, и в случае с инфракрасным СО2 га-

зоанализатором Wohler CDL 210 она предва-

рительно удаляется.  

Прибор оснащен вспомогательными 

датчиками для регистрации основных пара-

метров окружающей среды (температуры и 

относительной влажности), влияющих на 

эмиссию почвы. Непрозрачный материал 

камер не защищает от повышения темпера-

туры внутри камеры, что может привести к 

изменениям давления и повлиять на эмис-

сию из почвы. Для репрезентативного 

охвата измерений площадок камерные си-

стемы возможно легко и быстро переме-

щать (масса прибора ~500 г с крышкой и 

элементами питания). По сравнению с газо-

вым хроматографом, оценивает дыхатель-

ную активность ненарушенных почв. Про-

ведение измерений на Wohler CDL 210 не 

требует специальной подготовки, работает 

без дополнительного оборудования или 

расходных материалов. К недостаткам ме-

тода можно отнести быстрое перегревание 

корпуса при условиях повышенных темпе-

ратур воздуха (низкая погодоустойчи-

вость), невозможность оценивать вклад фо-

тосинтеза при оценке суммарной эмиссии 

СО2. 

Количественная оценка не только поч-

венного дыхания, но и надземной расти-

тельности может быть зафиксирована с по-

мощью портативной системы ГХП. Основ-

ным преимуществом является возмож-

ность использования двух видов камер: по-

лусфера объемом 22.3 см3 и прозрачных ку-

бов объемом 1м3. Камеры-полусферы уста 
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навливают на поверхность почвенного по-

крова, а кубы – на участки с растительно-

стью. Таким образом, по кривой изменения 

концентрации парниковых газов (CO2, CH4, 

N2O) в камере можно рассчитать величину 

потока СО2 и сравнить с интенсивностью 

фотосинтеза. Аналогично Wohler CDL 210 

позволяет оценивать РА ненарушенной 

почвы, а главное, за короткий промежуток 

времени (2.5 мин). При этом, для эффектив-

ной работы устройства необходимо учиты-

вать следующие условия: наличие внеш-

него аккумулятора, баллон с гелием 5 дм3 

высокой чистоты марки «5.0» согласно EN 

ISO 7866-2021, баллон 5 дм3 со сжатым воз-

духом согласно ГОСТ 17433-80 класса 0, 

предварительное прогревание термостатов 

в течение 20 мин (колонки прибора вклю-

чаются только при подачи газа-носителя и 

достижения необходимых температур в 

термостате), компрессор и силиконовые 

шланги 0.3 мм. 

Таблица 3. Результаты измерений выбросов CO2 из почвы, измеренные с помощью газового 

хроматографа Nexis GC-2030, мобильного газового хроматографа «ПИА» и газоанализа-

тора Wohler CDL 210 

Table 3. Measurement results of CO2 emissions from the soil, measured using the Nexis GC-2030 

gas chromatograph, the PIA mobile gas chromatograph and the Wohler CDL 210 gas analyzer 

Прибор № 

РА, г С/м2·час Среднее 

арифметиче-

ское (x̄) 

Дисперсия (σ2) 
СКО 

(σ) 

CV 

(%) мин макс 

Газовый 

хроматограф 

Nexis GC-

2030 

1 0.1813 0.2210 0.2019 0.0002628 0.0162 8.03 

2 0.1099 0.1430 0.1209 0.0002439 0.0156 12.92 

3 0.0946 0.1791 0.1464 0.0013762 0.0371 25.34 

4 0.1834 0.1981 0.1919 0.0000387 0.0062 3.24 

Итог   0.1653    

ГХ-порта-

тивный 

«ПИА» 

1 0.0099 0.0105 0.0103 0.0000001 0.0003 2.44 

2 0.0047 0.0089 0.0062 0.0000037 0.0019 30.91 

3 0.0041 0.0077 0.0057 0.0000023 0.0015 26.35 

4 0.0039 0.0126 0.0086 0.0000129 0.0036 41.77 

Итог   0.0077    

Wohler CDL 

210 

1 0.0151 0.0503 0.0285 0.0002419 0.0156 54.58 

2 0.0121 0.0209 0.0169 0.0000132 0.0036 21.52 

3 0.0150 0.0230 0.0181 0.0000126 0.0036 19.64 

4 0.0230 0.0307 0.0262 0.0000106 0.0033 12.44 

Итог   0.0224    
 

 
Рис. 2. Средние значения эмиссии СО2 для 4 точек измерения РА. Анализ значимости 

различий был проведен с использованием теста Шапиро-Уилка. Различные строчные 

буквы (a, b) указывают на значимые различия между средними значениями СО2 (p 0.05) 

Fig. 2. Average values of CO2 emissions for 4 measuring points of RA. The significance of 

the differences was analyzed using the Shapiro-Wilk test. Different lowercase letters (a, b) indi-

cate significant differences between the average CO2 values (p<0.05) 
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Таким образом, ГХ является эффектив-

ным методом для анализа газообразных со-

единений, обеспечивая высокую точность, 

воспроизводимость и низкий предел обна-

ружения/детектирования для СО2. Однако 

его использование требует предваритель-

ного отбора проб, дополнительного обору-

дования и значительных затрат на расход-

ные материалы, что усложняет исследова-

ние. Метод с закрытыми камерами, напри-

мер с Wohler CDL 210, также эффективен 

для оценки эмиссий СО2, но его низкая по-

годоустойчивость и склонность к перегре-

ванию ограничивает применение. В отли-

чие от Wohler CDL 210, ГХП позволяет 

оценивать как почвенное дыхание, так и 

фотосинтетическую активность раститель-

ности, используя различные типы камер 

для измерения концентрации СО2. Это де-

лает систему перспективным инструмен-

том для экологических исследований, орга-

низаций систем мониторинга, но требует 

внимательного подхода к организации про-

цесса.  

Результаты измерений выбросов CO2 из 

почвы, полученные  тремя различными ме-

тодами представлены в таблице 3. Данные 

показывают максимальные и минимальные 

значения РА почвы (г С/м2·час) для каждого 

устройства, а также ключевые статистиче-

ские параметры, такие как среднее арифме-

тическое (x̄), дисперсия (σ2), стандартное 

отклонение (σ) и коэффициент вариации 

(CV), которые позволяют оценить точность 

и воспроизводимость результатов.  

Средние значения эмиссии СО2 по ито-

гам 4 точек измерений показали разницу в 

измерениях (рис. 2). Так для ГХ это значе-

ние было 0.1653 г С/м2·час, для ГХП – 

0.0077 г С/м2·час, а для Wohler CDL 210 – 

0.0224 г С/м2·час. Таким образом, ГХ де-

монстрирует наивысшие средние значения 

по всем точкам с меньшей сходимостью. 

ГХП имеет самые низкие средние значения 

с минимальной дисперсией, что может сви-

детельствовать о большей точности, но CV 

для точек 2 и 3 указывает на низкую сходи-

мость в этих измерениях. Wohler CDL 210 

имел более высокие CV по сравнению с ГХ 

и ГХП, особенно в точке №1, что указывает 

на меньшую сходимость результатов.  

Сходимость результатов между ГХП и 

Wohler CDL 210 присутствует частично: 

ГХП показывает наименьшие значения 

CO2, тогда как ГХ и Wohler CDL 210 демон-

стрируют более высокие и сопоставимые 

значения в некоторых точках. Наибольшую 

сходимость (по CV) демон стрируют об-

разцы 1 и 3 для всех приборов, что может 

быть связано с разной чувствительностью 

этих устройств. Достоверные различия в 

содержании СО2 были зафиксированы 

между результатами хотя бы двух групп при-

боров (ГХ, ГХП, Wohler CDL 210) (p < 0.05). 

Было установлено, что нарушение поч-

венного покрова и дополнительная аэрация 

Таблица 4. Объем СО2, выделенного почвой и учтенного разными методами 

Table 4. The amount of CO2 released by the soil and accounted for by various methods 

Значение из ста-

тьи в ед. измере-

ния 

Метод оценки 

Показатель по-

сле пересчета в г 

С/м2·час 

Ссылки 

0.02-0.05 г 

СО2·м2/час 

Инфракрасный газоанализа-

тор Li-1200 (Li-COR, США) 
0.02-0.05 [43-45] 

1.82 – 10.01 µmol 

CO2·m2/сек 

Инфракрасный газоанали-

затор LI-COR 8100 (Li-Cor 

Inc., USA) 

0.021 - 0.115 [46] 

От 0.11 до 0.18 г 

С/ м2·час 
AZ 7752 (Тайвань) 0.11-0.18 [24] 

68.35 см3 

CO2·кг/час 
Титрование 0.1 M HCl 0.135 [47] 

181±36 мг СО2 

/м2·час 

Многофункциональный ана-

лизатор Testo-435 (Germany) 
0.181 ± 0.036 [48] 

3.48 г (СО2–

C)/м2/день 

Газовый хроматограф 

«Хроматек Кристалл 5000.2» 
0.145 [49] 
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при отборе проб, способствовали увеличе-

нию РА в 21.5 раза больше по сравнению с 

ГХП и в 7.4 раза по сравнению с Wohler 

CDL 210. Средние значения между груп-

пами ГХ и ГХП, а также ГХ и Wohler CDL 

210 имеют значимые различия (p<0.05), в 

то время как различия между ГХП и Wohler 

CDL 210 не являются статистически значи-

мыми (р>0.05). Таким образом, можно сде-

лать вывод, что измерения методом газовой 

хроматографии отличаются от значений, 

полученных методом закрытой камеры, по-

скольку в отличии от ГХ, позволяют полу-

чить более предметную фактическую ин-

формацию.  

При обсуждении выбросов CO2 из почв 

важно учитывать, как различные ме-тоды 

измерения могут давать разные резуль-

таты, как это продемонстрировано в не-

скольких исследованиях (таблица 4). В таб-

лице видно, что данные, полученные мето-

дом закрытой камеры (Li-Cor, США), со-

гласуются с нашими результатами, полу-

ченными аналогичным способом. Однако в 

исследовании Карелина и др. [24], эмиссию 

СО2 из почвы оценивали с помощью порта-

тивного газоанализатора AZ 7752 и были 

получены значения, в 5 раз превышающие 

данные, полученные с помощью Wohler 

CDL 210. В целом, результаты других авто-

ров по оценке потоков СО2 из почвы были 

сопоставимы с данными, полученными с по-

мощью газовой хроматографии в этой статье. 

Заключение 

Таким образом, при сравнении трех ме-

тодов количественной оценки эмиссии СО2 

из почвы были выявлены значительные 

различия в показаниях между ГХ и ГХП 

«ПИА», а также между ГХ и Wohler CDL 

210 (p<0.05), тогда как между ГХП «ПИА» 

и Wohler CDL 210 они оказались незначи-

тельными (p>0.05). Кроме того, оба при-

бора позволяют получить данные о дыха-

тельной активности почвы в её естествен-

ной среде, что делает их наиболее предпо-

чтительными для оценки эмиссии СО2 из 

почвы. 

Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет извест-

ных финансовых конфликтов интересов 

или личных отношений, которые могли бы 

повлиять на работу, представленную в этой 

статье. 
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Газохроматографическая оценка профиля 

серосодержащих соединений в составе ароматических фракций 
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Аннотация. Для пяти ароматических фракций нефти различного происхождения показана возмож-

ность использования метода газовой хроматографии с пламенно-фотометрическим детектированием 

для оценки профиля серосодержащих соединений. Помимо этого, использование селективного к сере 

детектора позволяет проводить оценку образцов ароматических фракций нефти по общему содержа-

нию соединений серы с учетом взаимного перекрывания пиков ароматических углеводородов и их се-

росодержащих аналогов. Для этого необходимо построение калибровочной характеристики по БТ 

и/или ДБТ, использующегося в работе для построения контрольных карт. Показано, что анализ с ис-

пользованием ГХ с ПИД не позволял с достаточной уверенностью проводить различение между образ-

цами ароматических фракций. С использованием метода ГХ-МС была уточнена природа некоторых 

сернистых соединений в составе образца и подтверждено наличие взаимного перекрывания пиков аро-

матических углеводородов и их серосодержащих аналогов. В связи с этим построение профиля серни-

стых соединений было выполнено с использованием селективного к сере детектора, в качестве кото-

рого был выбран ППФД. Для получения численного описания образцов в качестве характеристической 

величины предложено использование отношения площадей пиков изомерных метилэтилбенз[b]тиофе-

нов, полученных с контролем процесса с использованием карт Шухарта. На примере годового иссле-

дования одного и того же образца показано, что величина отношения остается постоянной в пределах 

погрешности в течение года, что позволяет использовать эту величину как характеристическую для 

ароматических фракций.  

Ключевые слова: сернистые соединения, нефть, селективное детектирование. 
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Abstract. The possibility of using gas chromatography with flame photometric detection for estimating of the 

profile of sulfur-containing compounds was demonstrated for five aromatic fractions of oil of different origin. 

Utilization of sulfur-selective detector allows one to evaluate samples of aromatic fractions by the total content 
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of sulfur compounds, considering the mutual overlap of peaks of aromatic hydrocarbons and their sulfur-con-

taining analogs. This fact requires constructing a calibration characteristic for BT and/or DBT. The latter was 

used in the paper for construction of the Shewhart control charts. It was shown that GC-FID separation did not 

allow one to distinguish between samples of aromatic fractions with sufficient confidence. Using the GC-MS 

method, the nature of some sulfur compounds in the sample was clarified and the presence of mutual overlap 

of peaks of aromatic hydrocarbons and their sulfur-containing analogs was confirmed. In this regard, the con-

struction of the profile of sulfur compounds was performed using a sulfur-selective detector, for which PFPD 

was chosen. To obtain a numerical description of the samples, it was proposed to use the ratio of the peak areas 

of isomeric methylethylbenz[b]thiophenes obtained with process control using Shewhart charts as a character-

istic value. Using the one-year-long study of the same sample, it was shown that the ratio value remains con-

stant within the error limits during the year, which allows this value to be used as a characteristic value for 

aromatic fractions. 

Keywords: sulfur containing compounds, petroleum, selective detection. 
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Введение 

Сернистые соединения различного 

происхождения, составляют большую 

группу соединений и включают как лег-

кие газообразные соединения, так и слож-

ные полициклические ароматические 

компоненты. Эти соединения могут при-

сутствовать в различных, обычно весьма 

сложных, матрицах таких как воздух, 

водные системы, нефть и нефтяные фрак-

ции [1-3]. При этом общее содержание 

ССС в образце может изменяться в широ-

ком диапазоне, а сложность матрицы мо-

жет также приводить к взаимному пере-

крыванию пиков компонентов различной 

природы. При этом ССС обладают высо-

кой реакционной способностью, что мо-

жет приводить к необратимой сорбции 

целевых компонентов в различных ча-

стях хроматографической системы [4, 5]. 

Однако, в случаях, когда содержание 

серы относительно высоко, а матрица 

очень сложна, например, сырая нефть 

или прямогонные нефтяные фракции, где 

сера является основным гетероатомом, 

встречающимся в составе смеси, часто 

можно проводить непосредственный ГХ 

анализ образца, что сокращает время ана-

лиза и исключает возможность потерь 

аналита. Такие образцы из-за возможных 

перекрываний пиков целевых соедине-

ний с другими компонентами смеси тре-

буют очень эффективных систем разделе-

ния и очень селективных детекторов, при 

этом выбор детектора с высокой селек-

тивностью к сере по сравнению с углево-

дородами имеет решающее значение. 

Определение и обнаружение следовых 

количеств серы в сырой нефти и различ-

ных нефтепродуктах традиционно за-

труднено из-за сложной углеводородной 

матрицы. Кроме того, тот факт, что со-

единения серы являются полярными, а 

углеводородные матрицы неполярными, 

способствует потере соединений серы на 

активных участках в аналитических при-

борах и сосудах для образцов. Разработка 

детекторов, специфичных к сере, для га-

зовой хроматографии дала дополнитель-

ный импульс использованию этого ме-

тода для анализа нефтяных фракций [6, 

7]. Например, селективность хемилюми-

несцентного (ХЛД) и пламенно-фотомет-

рического (ПФД и ППФД) детектора поз-

воляет обнаруживать и количественно 

определять соединения серы в концен-

трациях ниже единиц ppm в присутствии 

соэлюирующихся углеводородов в кон-

центрациях единиц процентов [8-10]. 

Обычный подход к характеристике слож-

ной смеси различных индивидуальных 

соединений серы в сырой нефти заключа-

ется во фракционировании нефти на 

фракции с узким диапазоном кипения 
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(предварительное фракционирование) и 

отдельном анализе каждой фракции, что 

упрощает разделение и интерпретацию 

полученных результатов [11]. 

В настоящей работе оценена возмож-

ность использования метода газовой хро-

матографии с пламенно-фотометриче-

ским детектированием для первичной 

оценки образцов ароматических фракций 

нефти с точки зрения содержания соеди-

нений серы.  

Экспериментальная часть 

Содержание ССС в ароматических 

фракциях определяли методом газовой 

хроматографии с пульсирующим пла-

менно-фотометрическим детектором. Из-

мерения проводили с использованием га-

зового хроматографа Хроматэк-Кристалл 

9000 (Россия, ЗАО СКБ «Хроматэк»). От-

клик детектора на серу пропорционален 

квадрату концентрации серы, что обеспе-

чивает его чрезвычайно высокую чув-

ствительность, а также позволяет обнару-

живать как идентифицированные, так и 

неидентифицированные ССС. Общее со-

держание серы в образце при необходи-

мости может быть рассчитано как сумма 

концентраций детектируемых индивиду-

альных компонентов. Сбор данных и их 

первичную обработку проводили с помо-

щью программы «Хроматэк-Аналитик». 

Хроматографические измерения с пла-

менно-ионизационным детектированием 

выполнены на хроматографе фирмы 

Shimadzu GC-2010, снабженном ПИД и 

инжектором с делителем потока. Темпе-

ратура детектора составляла 300°C, рас-

ход водорода 40 см3/мин, расход воздуха 

300 см3/мин. Максимальное входное дав-

ление в системе составляло 400 кПa при 

выходном давлении равном 100 кПа (ат-

мосферное). Сбор данных и их первич-

ную обработку проводили с помощью 

программы «GC Solution». Для газохро-

матографического анализа с масс-спек-

тральным детектированием использо-

вали газовый хроматограф – масс-спек-

трометр Shimadzu GCMS-QP2010 Ultra. 

Детектирование веществ осуществляли 

по полному ионному току. Для поиска 

масс-спектров использовали базу данных 

NIST08 и Wiley09. Сбор данных и их пер-

вичную обработку проводили с помощью 

программы «GC-MS Solution». Разделе-

ние проводили с использованием капил-

лярной газовой колонки CP-Sil 5 CB 

(30м×0.25 мм×0.25 мкм). В качестве газа-

носителя во всех случаях использовался 

гелий класса А.  

Обсуждение результатов 

В работе использованы пять образцов 

ароматических фракций нефтей различ-

ного происхождения. Первичный анализ 

проводили с использованием ГХ с пла-

менно-ионизационным детектором, од-

нако полученные результаты не позво-

ляли с достаточной уверенностью прово-

дить различение между образцами. Сера 

является самым распространенным гете-

роатомом в составе нефти и нефтяных 

фракций, что позволяет предположить, 

что использование профиля ССС, полу-

ченного с помощью селективного детек-

тирования в одномерной ГХ системе поз-

волит как применять метод «отпечатков 

пальцев» для различения образцов, так и 

проводить первичную оценку содержа-

ния серы в образце для решения о направ-

лениях его дальнейшего исследования. 

Кроме того, разделение ССС в соответ-

ствии с температурами кипения позво-

ляет оценить распределение сернистых 

соединений между собой. На рис. 1 при-

ведены хроматограммы исследованных 

образцов, полученные с использованием 

детектора ППФД. 

Как видно из приведенного рисунка, 

хроматограммы имеют сходную форму в 

области слабоудерживаемых соедине-

ний, однако могут быть различены при 

увеличении фактора удерживания до ве-

личин более 1.5. При использовании 

ППФД для определения соединений серы 

выходящие из колонки ССС сгорают в от-

носительно холодном пламени, обога-

щенном водородом. Среди продуктов
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Рис. 1. Хроматограммы исследованных образцов, полученные с использованием детек-

тора ППФД. Кодировка образцов: а – Д026, б – И014, в – Г006, г – И17, д – Г45. 

1 – 2-этил-5-метилбенз[b]тиофен; 2 –2-этил-7-метилбенз[b]тиофен. 

Fig. 1. Chromatograms of the studied samples obtained using the PFPD detector. Encoding 

of samples: a – D026, b – I014, c – G006, g – I17, d – G45. 

1 – 2-ethyl-5-methylbenz[b]thiophene; 2 –2-ethyl-7-methylbenz[b]thiophene. 
 

сгорания серосодержащих соединений 

присутствуют атомы серы, рекомбинация 

которых сопровождается хемивозбужде-

нием и испусканием света из возбужден-

ного состояния в области 380-395 нм [12], 

которую фиксируют при длинах волн 384 

или 394 нм (предпочтительно) (рис. 2): 
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S(3P) + S(3P) + M → S2(B3Σu
–) + M 

S2(B3Σu
–) → S2(X

3Σg–) + hν 

Эта схема достаточно точно описывает 

экспериментальную зависимость интен-

сивности испускаемого света (I) от кон-

центрации аналита (c), которая близка к 

квадратичной степенной зависимости, 

как упоминалось выше: 

I ~ cα, где 1.7 < α < 2 

Кроме этого, при сгорании ССС могут 

образовываться частицы CS, хемилюми-

несценцию которых фиксируют при 

длине волны 257.6 нм, однако относи-

тельная интенсивность люминесценции 

этих частиц на порядок ниже соответ-

ствующей величины для частиц S2, что 

делает эту длину волны неподходящей 

для селективного определения серы. 

Важно отметить, что область длин 

волн λ=350-450 нм присутствует также в 

спектре хемилюминесценции частиц, об-

разующихся из моно-, ди- и триаромати-

ческих соединений [14, 15], причем коли-

чественный анализ возможен уже при 

длине волны 425 нм [16], а при оптималь-

ных условиях интенсивность хемилюми-

несценции прямо пропорциональна кон-

центрации паров ароматических соедине-

ний (рис. 2). В связи с этим для аромати-

ческих фракций особенно актуальным 

становится вопрос различения сигнала 

ССС и сигналов ди-, три- и полиаромати-

ческих соединений даже при использова-

нии селективных к сере детекторов, в 

связи с чем для уточнения распределения 

сернистых соединений образцы были 

проанализированы с использованием 

масс-спектрального детектирования. 

Хроматограммы, полученные по пол-

ному ионному току, обрабатывали с ис-

пользованием программного обеспече-

ния GC-MS Solution (Shimadzu) с исполь-

зованием следующих параметров: мини-

мальное соотношение сигнал/шум 2, ми-

нимальное число сканов на пик – 5, лист 

целевых аналитов включал производные 

бензотиофена, дибензотиофена, тиолы с 

импортом масс-спектров из базы данных 

NIST (mainlib). Для обнаружения целе-

вых компонентов проводили анализ хро-

матограмм экспериментального образца, 

построенных по характеристичным для 

целевых веществ ионам в области их элю-

ирования. Для подтверждения идентифи-

кации проводилось построение хромато-

граммы по иону подтверждения. На рис. 

3 показано сравнение одной и той же об-

ласти разделения для различных способов 

детектирования для образца Д026 (хрома-

тограмма ППФД показана на рис. 1а).  

В области меньших времен удержива-

ния для всех изученных ароматических 

фракций с использованием ППФД явно 

выражены пики двух отдельных компо-

нентов, которые не выделяются столь 

значимо ни при пламенно-ионизацион-

ном, ни при масс-спектральном детекти-

ровании. Как видно из рис. 3, эти пики 

могут быть обнаружены как при построе-

нии масс-хроматограмм по ионам m/z = 

 
Рис. 2. Эмиссионный спектр ССС, ширина щели 3.3 нм, диапазон 5 нА [13]. 

Fig. 2. CCC emission spectrum, slit width 3.3 nm, range 5 nA [13]. 
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47, 147, 181, что соответствует и серни-

стым соединениям, в частности, бензти-

фену и его производным, и полиал-

килбензолам, так и на масс-хромато-

грамме, построенной по иону m/z=155 

(нафталин и его производные) и m/z=169 

(алкилнафталины и бициклические тиа-

цикланы), поэтому поиск ССС с исполь-

зованием одномерной хроматографиче-

ской системы весьма затруднен даже с 

использованием МС детектирования и 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 3. Хроматограммы образца Д026: а – масс-хроматограмма по полному ионному току; 

б – масс-хроматограмма по ионам m/z=47 (тиолы, тиоэфиры, диолы), 147 (бензтиофены, 

полиалкилбензолы), 181 (алкилзамещенные бифенилы, трициклические тиацикланы); 

в – масс-хроматограмма по ионам m/z=155 (метилалкилнафталины и бициклические тиа-

цикланы), 169 (алкилнафталины и бициклические тиацикланы); г – хроматограмма ПИД. 

Fig. 3. Chromatograms of sample D026: a – mass chromatogram for total ion current; b – mass 

chromatogram for ions m/z=47 (thiols, thioesters, diols), 147 (benzothiophenes, polyalkylben-

zenes), 181 (alkyl-substituted biphenyls, tricyclic thia cyclanes); c – ion mass chromatogram 

m/z=155 (methylalkylnaphthalenes and bicyclic thiacyclanes), 169 (alkylnaphthalenes and bicy-

clic thiacyclanes); g – chromatogram PID. 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2024. Т. 24, № 6. С. 924-933. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2024. Vol. 24, No 6. pp. 924-933. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

930 

требует существенных временных и ре-

сурсных затрат, поскольку взаимное пе-

рекрывание пиков ароматических углево-

дородов и их серосодержащих аналогов 

может приводить к занижению определя-

емых степеней извлечения S-ПАУ. В слу-

чае использования ППФД выбор длины 

волны детектирования хемилюминесцен-

ции молекул S2 позволяет исключить 

эмиссию компонентов матрицы (394 нм 

против 425 нм, см. рис. 2). С использова-

нием масс-спектральных данных соеди-

нения 1 и 2 были определены как изомер-

ные диалкилтиофены 2-этил-5-ме-

тилбенз[b]тиофен и 2-этил-7-ме-

тилбенз[b]тиофен, после чего для каж-

дого из исследованных образцов было 

рассчитано отношение площади пика 2-

этил-5-метилбенз[b]тиофена к площади 

пика 2-этил-7-метилбенз[b]тиофена 

RdialkylBT = S2-этил-5-метилбенз[b]тиофен/ S2-этил-7-

метилбенз[b]тиофен (рис. 4). Как видно из ри-

сунка, величина отношений количеств 

изомеров метилэтилбенз[b]тиофена явля-

ется индивидуальной характеристикой 

образца.  

Для оценки возможности использова-

ния отношения как характеристического, 

стабильность этой величины была оце-

нена во времени в течение года для от-

крытых образцов для образца Д026. 

Фракцию хранили в открытой посуде, из 

которой раз в 2 месяца отбирали пробу, 

растворяли ее в гексане и проводили хро-

матографический анализ с использова-

нием ППФД. Для оценки стабильности 

работы прибора использовали метод кон-

трольных карт Шухарта, который был 

предложен Уолтером Шухартом в 1931 г. 

[17]. Теория контрольных карт выделяет 

два вида изменчивости. Первый вид – 

случайная изменчивость, которая обу-

словлена набором различных факторов, 

которые на практике зачастую невоз-

можно выявить. Каждая из таких причин 

формирует очень малую долю общей из-

менчивости, и ни одна из них не превали-

рует над другими (по аналогии со случай-

ными погрешностями). Воздействие со-

вокупности всех этих причин измеримо, 

и предполагается, что оно формирует 

внутренне присущую процессу изменчи-

вость. Второй вид изменчивости пред-

ставляет собой реальное изменение в 

процессе, являющееся следствием изме-

нений, которые могут быть обнаружены 

и устранены, по крайней мере теоретиче-

ски – это систематический вклад в общую 

изменчивость. К таким источникам изме-

нений в процессе могут быть отнесены 

неоднородность материала, поломка ин 

струмента, неправильная работа измери-

тельного оборудования и др. Процесс 

находится в статистически управляемом 

состоянии, если изменчивость вызвана 

только случайными причинами. Как 

 
Рис. 4. Отношения RdialkylBT площади пика 2-этил-5-метилбенз[b]тиофена к площади пика 

2-этил-7-метилбенз[b]тиофена для каждого из исследованных образцов, детектор ППФД. 

Fig. 4. RdialkylBT ratio of the peak area of 2-ethyl-5-methylbenz[b]thiophene to the peak area of 

2-ethyl-7-methylbenz[b]thiophene for each of the studied samples, PPFD detector. 
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только этот уровень изменчивости опре-

делен, любое отклонение от него считают 

результатом воздействия причин, кото-

рые необходимо выявить и исключить. 

Необходимость такого контроля в случае 

хроматографического анализа обуслов-

лена длительностью проведения экспери-

мента и нелинейностью сигнала детек-

тора. В качестве контрольного образца 

использовали раствор ДБТ в бензоле. 

Контрольный образец анализировали с 

каждым исследуемым раствором арома-

тической фракции образца Д026. По-

скольку состав контрольного образца яв-

ляется неизменным, результат его ана-

лиза можно использовать в качестве кри-

терия того, что произошел сдвиг калиб-

ровки или иные изменения в процедуре 

проведения анализа. Предполагая, что ре-

зультаты анализа контрольного образца 

соответствуют нормальному распределе-

нию, считаем, что 68.3% любой совокуп-

ности повторных результатов должны по-

падать в область ±1 СКО (среднеквадра-

тическое отклонение) от среднего значе-

ния, 95.4% должно попадать в область ±2 

СКО и 99.7% должны попадать в область 

± ЗСКО, то есть индивидуальный резуль-

тат измерений по контрольному образцу 

(ДБТ в бензоле) может выйти за пределы 

области ±3 СКО только в трех случаях из 

1000 Это достаточно редкий случай, и по-

явление такого результата можно рас-

сматривать как сдвиг калибровки, что 

особенно актуально при длительных из-

мерениях. На рис. 5 показано изменение 

отношения площадей пиков изомерных 

метилэтилбенз[b]тиофенов, полученных 

с контролем процесса с использованием 

карт Шухарта по раствору ДБТ в бензоле. 

Как видно из рисунка, величина отно-

шения остается постоянной в пределах 

погрешности даже при общем логичном 

снижении содержания компонентов в со-

ставе образца, что говорит о возможности 

использования величины RdialkylBT в каче-

стве характеристического отношения. 

При этом построение калибровочной ха-

рактеристики по БТ и/или ДБТ, использо-

вавшейся для построения контрольных 

карт, позволяет также использовать полу-

ченные ППФД хроматограммы для 

оценки общего содержания ССС в со-

ставе исследуемых образцов.  

Заключение 

Для ароматических фракций нефти 

различного происхождения показана воз-

можность использования метода газовой 

хроматографии с пламенно-фотометри-

ческим детектированием для первичной 

оценки образцов ароматических фракций 

нефти с точки зрения содержания соеди-

нений серы с учетом взаимного перекры-

 
Рис. 5. Стабильность отношения RdialkylBT площади пика 2-этил-5-метилбенз[b]тиофена к пло-

щади пика 2-этил-7-метилбенз[b]тиофена для образца Д026 в течение года, детектор ППФД. 

Fig. 5. Stability of the ratio of RdialkylBT of the peak area of 2-ethyl-5-methylbenz[b]thiophene to 

the peak area of 2-ethyl-7-methylbenz[b]thiophene for sample D026 during the year, PPFD detector. 
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вания пиков ароматических углеводоро-

дов и их серосодержащих аналогов. В ка-

честве характеристической величины 

предложено использование отношения 

площадей пиков изомерных метил-

этилбенз[b]тиофенов, полученных с кон-

тролем процесса с использованием карт 

Шухарта и показано, что величина отно-

шения остается постоянной в пределах 

погрешности. 

Конфликт интересов  
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Измерение эмиссии метана и оксида азота (I) методом газовой 

хроматографии с использованием планарных микрофлюидных систем 
 

Владимир Игоревич Платонов✉, Игорь Артемьевич Платонов, 

Людмила Владимировна Орлова, Светлана Александровна Платонова, 

Екатерина Анатольевна Новикова, Алексей Николаевич Курепов 

Самарский национальный исследовательский университет имени С.П. Королева, Самара, Россия, 

rovvv@yandex.ru✉ 

 
Аннотация. Газохроматографическим методом исследована эмиссия CH4 и N2O на 3 тестовых сель-

скохозяйственных делянках с использованием планарных микрофлюидных систем. Максимальное уве-

личение суммарной эмиссии CH4 за весь исследуемый период наблюдалось на делянке с заделкой удоб-

рения Карбамид Б под дискование (1.56 мг/м2·час, на 73.3% выше по сравнению с контрольным полем). 

Для этого поля наблюдалось также и максимальное значение суммарной эмиссии закиси азота по срав-

нению с контрольным полем. При этом суммарная эмиссия ПГ в пересчете на СО2 для поля №1 (Кар-

бамид Б, под дискование) составило 61.28 мг/м2·час (на 48.5% выше по сравнению с контрольным по-

лем). На делянке, где внесли удобрения с посевом, суммарная эмиссия ПГ в пересчете на СО2 увеличи-

лась на 17.2% по сравнению с контролем. Это свидетельствует о пролонгированном эффекте азотного 

питания от внесения удобрения при его заделке в почву. Минимальное значение суммарной эмиссии 

метана и закиси азота в пересчете на СО2 было получено на контрольном поле (41.27 мг/м2·час).  По-

казано, что разработанные аналитические системы на основе планарной микрофлюидной газовой хро-

матографии могут успешно применяться для прямого газохроматографического измерения эмиссии 

СН4 и N2O без использования дополнительных узлов хроматографической системы, что способствует 

упрощению аналитического комплекса и сокращению времени анализа  

Ключевые слова: микрофлюидные системы, газовая хроматография, парниковые газы, эмиссия, ме-

тан, оксид азота (I). 
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Measurement of methane and nitric oxide (I) emissions 

by gas chromatography using planar microfluidic systems 
 

Vladimir I. Platonov✉, Igor A. Platonov, Lyudmila V. Orlova, Svetlana A. Platonova, 

Ekaterina A. Novikova, Aleksey N. Kurepov 
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Abstract. The work proposes the use of microfluidic chromatographic systems to assess greenhouse gas emis-

sions (methane CH4 and nitrogen oxide (I) N2O). The testing of the proposed gas chromatograph solution was 

carried out on agricultural fields when applying mineral fertilizers. The gas chromatographic method was used 
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to study the emission of CH4 and N2O in 3 test agricultural plots using planar microfluidic systems. The max-

imum increase in the total CH4 emission over the entire study period was observed in plot with fertilizer appli-

cation (Carbamide B after disking) and amounted to 1.56 mg/m2·hour, 73.3% higher compared to the control 

field). For this field, the maximum value of the total nitrogen oxide (I) N2O emission was also observed com-

pared to the control field. At the same time, the total GHG emission in terms of CO2 for field fertilized with 

Carbamide B after disking was 61.28 mg/m2·hour (48.5% higher compared to the control field). In the plot 

where fertilizers were applied with sowing, the total GHG emission in terms of CO2 increased by 17.2% com-

pared to the control. This indicates a prolonged effect of nitrogen nutrition from the application of fertilizer 

when it is incorporated into the soil. The minimum value of total CH4 and N2O emissions in terms of CO2 was 

obtained in the control field (41.27 mg/m2·hour). It has been shown that the developed analytical systems based 

on planar microfluidic gas chromatography can be successfully used for direct gas chromatographic measure-

ment of CH4 and N2O emissions without the use of additional components of the chromatographic system, 

which helps to simplify the analytical complex and reduce analysis time. 

Keywords: microfluidic systems, gas chromatography, greenhouse gases, emissions, methane, nitric oxide (I). 
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Введение 

В последнее время большое внимание 

вызывает проблема изучения способов 

измерения и управления накоплением 

парниковых газов (ПГ), в том числе ме-

тана СН4 и оксида азота (I) N2O, вслед-

ствие изменения температуры земной по-

верхности [1]. Решение данной задачи 

может способствовать стабилизации кли-

мата [2].  

Атмосферный оксид азот (I) (N2O) как 

парниковый газ вносит значительный 

вклад в эффект глобального потепления и 

его время жизни в атмосфере составляет 

около 150 лет [3, 4]. N2O характеризуется 

высоким потенциалом глобального по-

тепления (ПГП) и примерно в 298 раз 

превышает ПГП CO2 [5, 6]. Поэтому точ-

ный и достоверный метод измерения для 

мониторинга выбросов оксида азота (I) в 

атмосферу Земли имеет большое значе-

ние [7].  

Для анализа эмиссии N2O одним из ис-

пользуемых достоверных методов явля-

ется метод газовой хроматографии с де-

тектором электронного захвата (GC–

ECD) [7-10]. Однако, в большинстве слу-

чаев измерение эмиссии N2O проводят с 

помощью сложных газовых хроматогра-

фических систем с использованием не-

скольких детекторов с переключением 

потока [11,12]. Поэтому упрощение ана-

лиза климатических газов в воздухе и 

почвенной атмосфере с помощью газовой 

хроматографии с разделением компонен-

тов на одной колонке является актуаль-

ной задачей [12]. 

Тип почвы и растительности, а также 

направление и интенсивность антропо-

генного воздействия являются одними из 

основных факторов, определяющих про-

странственную изменчивость потоков га-

зов из почв [13-15]. Большой вклад в ан-

тропогенное воздействие вносит сельско-

хозяйственная деятельность, связанная с 

посевом и соответствующей обработкой 

почвы. 

Целью данной работы являлось изме-

рение эмиссии парниковых газов мето-

дом газовой хроматографии с использо-

ванием микрофлюидных систем: разра-

ботанного аналитического комплекса на 

базе портативного двухмодульного газо-

вого хроматографа «ПИА» (ООО «НПФ 

МЭМС», г. Самара) для анализа выбро-

сов метана и окисла азота (I) с использо-

ванием планарной микрофлюиодной ко-

лонки, заполненной Carboxen (ООО 

«НПФ МЭМС», г. Самара) на сельскохо-

зяйственных полях при внесении мине-

ральных удобрений карбамида марки Б 

на фоне NPKS 8:20:30:3 (АО «ОХК 
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«Уралхим») под дискование и после по-

сева, а также оценка агрономической эф-

фективности удобрений. 

Экспериментальная часть 

Измерение эмиссии метана для выяв-

ления агроэкологической эффективности 

применения удобрений на посевах яро-

вой пшеницы осуществляли с помощью 

разработанного аналитического ком-

плекса на базе портативного двухмодуль-

ного газового хроматографа «ПИА» про-

изводства ООО «НПФ МЭМС», г. Самара 

(рис. 1) на площадке тестового полигона 

ФГБОУ ВО «Самарский аграрный уни-

верситет» Кинельского района Самар-

ской области.  

Конфигурация газового хроматографа 

ПИА: 

первый модуль: 1) газ-носитель – ге-

лий; 2) планарная микрофлюидная хро-

матографическая колонка длиной канала 

2 м и сечением 1×1 мм; 3) сорбент – 

Porapak N; 4) детектор по теплопроводно-

сти (ДТП).  

второй модуль: 1) газ-носитель – воз-

дух; 2) планарная микрофлюидная хрома-

тографическая колонка длиной канала 

2 метра и сечением 1×1 мм; 3) сорбент – 

Porapak N; 4) термохимический детектор 

(ТХД).  

Анализ оксида азота (I) проводился на 

стационарном газовом хроматографе 

«ГАЛС» в следующей конфигурации: 1) 

газ-носитель – азот ОСЧ; 2) планарная 

микрофлюидная хроматографическая ко-

лонка длиной канала 1 метр сечением 1×1 

мм (рис. 2); 3) сорбент – Carboxen; 4) де-

тектор электронного захвата (ДЭЗ). 

Для проведения калибровок средств 

измерений, а также контроля метрологи-

ческих характеристик был использован 

ГСО 10606-2015. Для проведения экспе-

римента на газохроматографическом 

оборудовании были построены градуиро-

вочные зависимости с использованием 

поверочных газовых смесей (ПГС) CH4 в 

гелии с концентрацией 5 ppm и N2O в 

азоте с концентрацией 0.9 ppm. 

На рис. 3 представлена типовая хрома-

тограмма ПГС оксида азота (I), получен-

ная на планарной микрофлюидной ко-

лонке, заполненной сорбентом Carboxen 

60-80 МЕШ. 

Порядок полевых анализов парнико-

вых газов мобильным аналитическим 

комплексом на базе портативного хрома-

тографа «ПИА» и анализа пробы воздуха 

на содержание оксида азота (I): 

  
Рис 1. Мобильный аналитический комплекс 

на базе портативного хроматографа «ПИА» 

 

 

Fig 1. Mobile analytical complex based on 

the portable chromatograph "PIA" 

Рис. 2. Планарная микрофлюидная хро-

матографическая колонка, длина канала – 

1 метр, сечение канала – 1×1 мм. Произ-

водство ООО «НПФ МЭМС», г. Самара. 

Fig. 2. Planar microfluidic chromato-

graphic column, channel length – 1 meter, 

channel cross-section  1x1 mm. Manufac-

tured by NPF MEMS LLC, Samara. 
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1. Включение мобильного аналитиче-

ского комплекса на базе портативного 

хроматографа «ПИА». 

2. Вывод на рабочий режим хромато-

графических систем мобильного ком-

плекса в течение 30-40 минут. 

3. По достижению рабочего режим мо-

бильного комплекса производится уста-

новка комплекса на поверхности земли в 

горизонтальном положении в точке изме-

рения 

4. Установка закрытой динамической 

камеры измерения на почве в точке изме-

рения 

5. Сборка газовых линий, включаю-

щих в себя пробоотборник для пробы воз-

духа на содержание оксида азота (I)  

6. Задание параметров циклического 

анализа на ПК 

7. Закрытие камеры крышкой, с под-

ключенными газовыми коммуникаци-

ями, старт цикла анализа 

8. По завершению цикла анализа пар-

никовых газов производится отбор пробы 

воздуха на содержание оксида азота (I) в 

пенициллиновый флакон 

9. Анализ воздуха на содержание ок-

сида азота (I) проводится в лабораторных 

условиях на стационарном газовом хро-

матографе «ГАЛС» с ДЭЗ. 

Расчет скорости выделения парнико-

вого газа из почвы основан на уравнении 

Менделеева-Клапейрона [16]: 

ЭМгаз
∗ =

0.001∙𝑉∙∆𝐶

0.0821∙(273+𝑇)
,   (1) 

где ЭМ*
газ – величина эмиссии измеряе-

мого газа за все время экспозиции, 

мкмоль С; V – объем камеры, см3; ΔC – 

изменение концентрации в камере за 

время экспозиции, ppm; Т – средняя тем-

пература воздуха в камере во время изме-

рений, оС.  

Необходимо учитывать, что в объем 

камеры входит как собственно измеряе-

мый объем воздуха в изоляторе между 

крышкой и поверхностью почвы, так и 

объем измерительной системы, включая 

шланги, микропомпу и камеру с сенсо-

ром. Для пересчета эмиссии газа в обще-

принятые единицы измерения 

(г·С/м2·час) применяется формула [17]:  

 ЭМгаз =
12∙6∙ЭМгаз

∗

10∙𝜏∙𝑆
,   (2) 

 
Рис. 3. Хроматограмма, полученная при анализе ПГС оксида азота (I) (концентра-

ция 2 ppm). Микрофлюидная хроматографическая колонка сечением 1×1 мм, дли-

ной 2 м, заполненная Carboxen; температурный режим термостата колонок - изотер-

мический; рабочая температура термостата колонок 70-90°С; тип газа-носителя – 

азот ОСЧ; расход газа-носителя 10-12 см3/мин; тип детектора – ДЭЗ; объём вводи-

мой пробы 300 мкл; время анализа – 3 мин. 

Fig. 3. Chromatogram obtained during the analysis of GHS of nitric oxide (I) (concentration 

2 ppm). Microfluidic chromatographic column with a cross section of 1x1 mm, 2 m long, filled 

with Carboxen; the temperature regime of the column thermostat is isothermal; the operating 

temperature of the column thermostat is 70-90°C; the type of carrier gas is nitrogen; the flow rate 

of the carrier gas is 10-12 cm3/min; the detector type is DEZ; the volume of the injected sample 

is 300 µl; the analysis time is 3 minutes. 
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где ЭМгаз – величина эмиссии измеряе-

мого газа из почвы, г·С/м2·час; τ – время 

экспозиции, мин; S – площадь основания 

камеры, см2.  

Исследования проводились на семи те-

стовых полях с 13.05 (возможность 

начала проведения эксперимента) по 

21.08 (уборка урожая). Названия опытов, 

реализованных на полях, и маркировка 

полей представлены в таблице 1.  

Газохроматографические измерения 

содержания парниковых газов проводили 

не менее 5 раз, случайная погрешность 

эксперимента не превышала 3%.  

Измерение влажности почвы прово-

дили гравиметрическим способом по 

ГОСТ 28268-89. Температуру почвы 

определяли при помощи погружного тер-

мометра цифрового СЕМ DT-13. Клима-

тические данные (максимальная и мини-

мальная температура воздуха, количе-

ство осадков) были взяты из базы данных 

по метеостанции г. Самара. 

Обсуждение результатов 

В таблицах 2 и 3 представлены значе-

ния эмиссии парниковых газов по датам 

измерения. На рис. 4 и 5 показаны дина-

мические зависимости эмиссии метана и 

оксида азота (I) за весь период проведе-

ния эксперимента. Из представленных 

данных (табл. 2, рис. 4) следует, что изме-

нение эмиссии метана от времени экспе-

римента на всех исследуемых полях но-

сит схожий характер. При этом эмиссия 

CH4 на исследуемых участках была срав-

нима с контрольным полем в начале про-

ведения эксперимента и во время уборки 

урожая. Однако, кривые эмиссии на по-

лях с удобрениями лежат выше значений, 

полученных на контрольном поле. Кри-

вые изменение эмиссии оксида азота (I) 

(рис. 5) имеют более сложный характер. 

При этом максимальное увеличение 

эмиссии N2O наблюдалось на делянке 

№ 1 (Карбамид Б, под дискование) и со-

ставило 0.020 мг/м2·час.  

Скачок экспериментальных эмиссий 

СН4 в точке 3 (11.06) коррелирует с боль-

шим количеством осадков, и как след-

ствие увеличением влажности почвы 

(рис. 6). Также наблюдаются положи-

тельные корреляции с температурой 

Таблица 1. Названия опытов, реализованных на полях, и маркировка полей 

Table 1. Names of experiments implemented in the fields and field labeling 

Опыт Маркировка 

1 Карбамид Б под дискование 

2 Карбамид Б после посева 

3 Контроль (без удобрений) 

 

Таблица 2. Значения эмиссии CH4 (мг/м2·час) по датам измерения 

Table 2. CH4 emission values (mg/m2·hour) by measurement dates 

Опыт 
Дата анализа 

Cумма 
13.05.24 28.05.24 11.06.24 25.06.24 12.07.24 26.07.24 07.08.24 21.08.24 

1 0.001 0.003 0.510 0.084 0.005 0.352 0.429 0.181 1.564 
2 0.004 0.003 0.452 0.041 0.021 0.343 0.260 0.127 1.249 
3 0.001 0.002 0.290 0.052 0.037 0.312 0.084 0.128 0.905 

 

Таблица 3. Значения эмиссии N2O (мг/м2·час) по датам измерения 

Table 3. N2O emission values (mg/m2·hour) by measurement dates 

Опыт 
Дата анализа 

Cумма 
13.05.24 28.05.24 11.06.24 25.06.24 12.07.24 26.07.24 07.08.24 21.08.24 

1 0.000 0.007 0.002 0.009 0.003 0.015 0.012 0.020 0.067 

2 0.006 0.005 0.002 0.002 0.012 0.013 0.006 0.006 0.051 

3 0.003 0.000 0.000 0.015 0.011 0.015 0.011 0.006 0.061 
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(R2=0.18 для контрольного поля и 

R2=0.41 для делянки №1).  

Это является закономерным, так как 

CH4- и N2O-продуцирующие бактерии 

требуют, как правило, анаэробных усло-

вий. С увеличением влажности возрас-

тает активность анаэробных микроорга-

низмов за счет увеличения количества 

питательных веществ почвы, что приво-

дит к большему выделению метана и ок-

сида азота (I). 

Для оксида азота (I) наблюдается в ос-

новном положительная корреляция с 

влажностью почвы (рис. 7). Однако, при 

увеличении температуры воздуха в боль-

шинстве случаев эмиссия уменьшалась 

(рис. 8). Вероятно, это связано с влия-

нием температуры и влажности почвы 

  
Рис. 4. Динамика эмиссии CH4 

(мг С/м2·час) на исследуемых полях по да-

там измерения: 1 – Карбамид Б под диско-

вание, 2 – Карбамид Б после посева, 

3 – Контроль (без удобрений) 

Fig. 4. Dynamics of CH4 emissions 

(mg C/m2·hour) in the studied fields by meas-

urement dates: 1 – Carbamide B for disking, 

2 – Carbamide B after sowing, 3 – Control 

(without fertilizers). 

Рис. 5. Динамика эмиссии N2O (мг 

N/м2·час) на исследуемых полях по датам 

измерения: 1 – Карбамид Б под дискова-

ние, 2 – Карбамид Б после посева, 3 – Кон-

троль (без удобрений). 

Fig. 5. Dynamics of N2O emissions 

(mg N/m2·hour) in the studied fields by meas-

urement dates: 1 – Carbamide B for disketing, 

2 – Carbamide B after sowing, 3 – Control 

(without fertilizers). 

 

 

 

 
Рис. 6. Корреляции значений эмиссии 

метана с показателями влажности почвы, 

полученные на контрольном участке и де-

лянке №1 (Карбамид Б, под дискование). 

Fig. 6. Correlations of values of methane 

emission with soil moisture indicators ob-

tained at the control site and plot No. 1 

(Carbamide B, for disketing). 

Рис. 7. Динамика эмиссии оксида азота 

(I) на контрольном поле  и делянке №1 

(карбамид Б, под дискование) и влажности 

почвы  и по датам наблюдения 

Fig. 7. Dynamics of emissions of nitrogen 

oxide (I) in the control field and plot No. 1 

(carbamide B, for disketing) and soil moisture 

and by observation dates 
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друг на друга, что затрудняет наблюде-

ние четких корреляций. 

На рисунках 9 и 10 приведены гисто-

граммы суммарной общей эмиссии СН4 и 

N2O на исследуемых полях за весь период 

измерений. 

Как видно из представленных на рис. 9 

данных максимальная общая эмиссия 

СН4 наблюдалась на делянке № 1 (Карба-

мид Б, под дискование) и составила 

1.564 мг/м2·час, минимальное значение от-

вечает контрольному полю – 0.90 мг/м2·час. 

Таким образом, внесение удобрений при-

водит к возрастанию эмиссии метана на 

всех исследуемых полях. Это объясня-

ется увеличением активности микроорга-

низмов в почве за счет увеличения пита-

тельных веществ при внесении минераль-

ных удобрений. Общая эмиссия N2O (рис. 

  
Рис. 8. Динамика эмиссии оксида азота (I) 

на контрольном поле и делянке №1 (кар-

бамид Б, под дискование) и температуры 

воздуха и по датам наблюдения 

Fig. 8. Dynamics of nitrogen oxide (I) emis-

sions in the control field and plot No. 1 (car-

bamide B, for disketing) and air temperature 

and by observation dates 

Рис. 9. Общая эмиссия СН4 на 3 исследуе-

мых полях за весь период эксперимента. 

 

 

Fig. 9. Total CH4 emission in the 3 studied 

fields over the entire experiment period. 

  
Рис. 10. Общая эмиссия N2O на 3 исследу-

емых полях за весь  период  эксперимента 

 

 

 

 

Fig. 10. Total N2O emission in the 3 studied 

fields over the entire experimental period 

Рис. 11. Общая эмиссия парниковых газов 

(СН4 и N2O) в пересчете на СО2 на 3 ис-

следуемых полях за весь период экспери-

мента (пересчетный коэффициент для ме-

тана – 27.9, для оксида  азота (I) – 265 

(МГЭИК AR5)). 

Fig. 11. Total greenhouse gas emissions 

(CH4 and N2O) in terms of CO2 in the 3 stud-

ied fields over the entire period of the experi-

ment (conversion factor for methane – 27.9, 

for nitric oxide (I) – 265 (IPCC AR5)). 
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10) снижается на делянке № 2 по сравне-

нию с контрольным полем на 16.4%. 

Максимальное увеличение суммарной 

эмиссии N2O за весь исследуемый период 

наблюдалось также на делянке № 1 (Кар-

бамид Б, под дискование) и составило 

0.067 мг/м2·час (на 9.8% больше по срав-

нению с контрольным полем).  

Также следует отметить, что суммар-

ная эмиссия метана и оксида азота (I) 

(рис. 11) выше на делянке, где вносили 

удобрения под дискование по сравнению 

с тестовым полем, где удобрения внесли 

с посевом. Известно, что максимальное 

увеличение эмиссии оксида азота (I) 

наблюдается сразу после внесения удоб-

рений за счет увеличения питательных 

веществ для почвенных микроорганиз-

мов. Внесение удобрений под дискова-

ние, как правило, способствует повыше-

нию эффективности вследствие заделки 

их в почву. Это обеспечивает выращива-

емую сельхозкультуру необходимым ми-

неральным питанием на протяжении бо-

лее длительного времени. Вероятно, вне-

сение удобрений под дискование на ис-

следуемых полях способствовало сохра-

нению питательных веществ для микро-

организмов и увеличению их активности 

в течение более длительного времени, 

что привело, в свою очередь, к некото-

рому увеличению эмиссии метана и ок-

сида азота (I) на делянке №1. Это свиде-

тельствует о пролонгированном эффекте 

азотного питания в данном случае. 

Заключение 

Таким образом, была измерена и про-

анализирована эмиссия СН4 и N2O на 2 

сельскохозяйственных делянках с раз-

личным способом внесения удобрений и 

контрольном поле газохроматографиче-

ским методом с использованием планар-

ных микрофлюидных систем (производ-

ство ООО «НПФ МЭМС», г. Самара). 

Максимальное увеличение суммарной 

эмиссии метана и оксида азота (I) в пере-

счете на CO2 за весь исследуемый период 

наблюдалось на делянке с заделкой удоб-

рения под дискование № 1 и составило 

61.28 мг/м2·час (на 48.5% выше по срав-

нению с контрольным полем). Мини-

мальное значение суммарной эмиссии 

метана и оксида азота (I) в пересчете на 

СО2 было получено на контрольном поле 

(41.27 мг/м2·час). На делянке, где внесли 

удобрения с посевом, суммарная эмиссия 

ПГ в пересчете на СО2 увеличилась на 

17.2% по сравнению с контрольным по-

лем. Эти данные указывают на пролонги-

рованный эффект от внесения удобрений 

Было показано, что разработанные 

аналитический комплекс на базе порта-

тивного хроматографа «ПИА» и планар-

ная микрофлюидная колонка, заполнен-

ная сорбентом Carboxen, могут успешно 

применяться для прямого газохромато-

графического измерения эмиссии СН4 и 

N2O без использования дополнительных 

ступеней анализа, что способствует упро-

щению хроматографической системы и 

сокращению времени анализа для мони-

торинга эмиссии парниковых газов.  
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Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
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Yuri A. Kalambet1,2✉, Yuri P. Kozmin1 
1Ampersand Ltd., Moscow, Russian Federation, kalambet@ampersand.ru✉ 
2Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry, Moscow, Russia 

 
Abstract. There is a great need for modelling experimental data represented as asymmetric peaks, for example 

those detected by chromatography.  One of the most important models for these peaks is Exponentially Modi-

fied Gaussian (EMG) function. In statistics, EMG distribution describes the probability density of the sum or 

difference of two random variables, one of which has a normal distribution, and the other has an exponential 

distribution. Drawbacks of this distribution are I) rather complicated set of formulas used for its computation 

and II) lack of formulas that can be used for calculation of the density of the sum of one normal and more than 

one exponentially distributed variables. In this study a general method for rapidly calculating exponentially 

modified functions using the exponentially weighted moving average (EWMA) algorithm has been investi-

gated. The algorithm allows very simple and fast way to calculate an approximate estimate of the exponential 

modification of Gaussian or any other function with required precision, as well as to make a double, triple, and 

more exponential modifications. New formulas relating the time constant of the exponential modification τ and 

the coefficient of the EWMA algorithm α are proposed and accuracy of these formulas depending on experi-

mental data rate are evaluated.  

Keywords: asymmetric peak, exponential modification, exponential moving average, exponentially weighted 

moving average, exponentially modified Gaussian, EMG, EWMA, EMA. 
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Быстрое вычисление экспоненциально модифицированных функций 
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Аннотация. Существует насущная потребность в моделировании экспериментальных данных, пред-

ставленных в виде асимметричных пиков, например, детектируемых с помощью хроматографии. Од-

ной из наиболее важных моделей для этих пиков является экспоненциально модифицированная гаус-

сова функция (ЭМГ). В статистике ЭМГ-распределение описывает плотность вероятностей суммы или 

разности двух случайных величин, одна из которых имеет нормальное распределение, а вторая – экс-

поненциальное. Расчёт этого распределения затруднён по причине: i) достаточно сложного набора фор-

мул, используемых для его вычисления и II) отсутствие формул, которые можно использовать для вы-

числения плотности суммы одной нормальной и более чем одной экспоненциально распределенной 

случайной величины. В данном исследовании был исследован общий метод быстрого вычисления экс-

поненциально модифицированных функций с использованием алгоритма экспоненциально взвешен-

ной скользящей средней (EWMA). Алгоритм позволяет очень простым и быстрым способом вычислить 

приблизительную оценку экспоненциальной модификации гауссовской или любой другой функции с 
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требуемой точностью, а также вычислить функции с многократной экспоненциальной модификацией. 

Предложены новые формулы, связывающие постоянную времени экспоненциальной модификации τ и 

коэффициент α алгоритма EWMA, а также оценена погрешность этих формул в зависимости от числа 

измерений в экспериментальных данных. 

Ключевые слова: асимметричный пик; экспоненциальная модификация; экспоненциально взвешен-
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Introduction 

The purpose of this work is to help re-

searchers modeling experimental data in the 

construction of models that take into account 

the exponential modification of the simu-

lated functions. Such modeling faces diffi-

culties, since there are no explicit analytical 

expressions that allow calculating the expo-

nentially modified form for most functions, 

with the happy exception of EMG [1-7]. In 

statistics, EMG describes the probability 

density of the sum or difference of two vari-

ables, one of which has a normal distribu-

tion, and the other has an exponential distri-

bution. Even in the case of EMG, calculating 

a function over the entire range of its param-

eters is not an easy task due to computational 

problems [4]. 

We propose to solve the problem of mod-

eling exponential modification using its dig-

ital analogue – EWMA. To solve the model-

ing problem, we needed to find formulas for 

the relationship between the parameters of 

continuous and discrete exponential distri-

butions that work at a small data rate of ex-

perimental points, when the time constant of 

the exponential modification is comparable 

to the step of the discrete representation of 

the function. 

Exponential Modification. One of the 

most often reasons of asymmetry in nature 

are processes of decomposition. Mathemati-

cal formulation (or relaxation) of process 

can be described by exponent. This process 

accompanies many other processes, and 

when two processes co-exist and one of them 

is a decay, the resulting shape of the curve, 

describing some property of combined pro-

cess, is a convolution of two functions, one 

describing original process, and another de-

scribing decay process. The result of convo-

lution is called exponentially modified func-

tion. In the case, when the curve, describing 

original process is symmetric, after convilu-

tion it becomes asymmetric due to decay. 

Simple example of the relaxation process in 

electronics is RC filtering, used to suppress 

noise. Our paper is devoted to the easy ways 

of computation of digital tables describing 

exponentially modified functions with re-

quired accuracy.  

Exponential modification is implemented 

by an operation on the functions of a real 

variable called a convolution (or smooth-

ing). Namely, a convolution of two functions 

f(x) and g(x) is a function 

𝐹(𝑥) = (𝑓 ∙ 𝑔)(𝑥) = ∫ 𝑓( 𝑦) 𝑔( 𝑥 − 𝑦)𝑑𝑦
∞

0
  (1) 

A convolution is called an exponential 

modification if one of the functions is a fall-

ing branch of the exponent (exponential dis-

tribution):  

𝑔(𝑥) = {
1

𝜏
𝑒

−𝑥
𝜏⁄ , 𝑥 ≥ 0

0, 𝑥 < 0
  (2) 

Convolutions of this kind are the basis of 

Laplace transform. Laplace transform can be 

used to prove, that the exponential distribu-

tion g(x) is a solution of the differential 

equation  

(𝑓 ∙ 𝑔)(𝑥) + 𝜏
𝑑(𝑓∗𝑔)(𝑥)

𝑑𝑥
= 𝑓(𝑥). (3) 

This equation performs deconvolution 

(calculation of original function f(x) from 

the convolution F(x)=(f·g)(x)); it has a con-

sequence that the maximum of the exponen-

tially modified peak F(x) is always on the 
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graph of the non-modified peak f(x), since at 

the maximum dF(x)/dx=0.  

Exponentially modified Gaussian. While 

interpretation of experimental data in the 

field of chromatography there is a great need 

to interpret peak patterns of mass spectra, 

chromatographic elution profiles, etc. There 

are many functions that simulate the shape 

of experimental peaks [8,9]. The most 

widely used function is the one, in which ex-

ponential modification of the Gaussian sig-

nal is involved (EMG) [1-7]. The physical 

model behind this shape in chromatography 

can be represented as an ideal chromato-

graphic column yielding gaussian peak, and 

a mixing chamber at the outlet of the col-

umn, simulating the imperfection of the sep-

aration system. Gaussian peak shape can be 

represented by 

𝑓(𝑡) = 𝐻𝐺 · 𝑒𝑥𝑝(−(𝜇𝐺 − 𝑡)²/2𝜎𝐺
2)    (4) 

where HG is the peak height, μG is the apex 

position, σG is the standard deviation. EMG 

is the result of an exponential modification 

of Gaussian. For computation purposes, 

EMG can be written in the form of several 

formulas [4]:  

𝑇 =
𝑡−𝜇𝐺

𝜎𝐺
;  𝑆 =

𝜎𝐺

𝜏
;  𝑧 =

1

√2
(𝑆 − 𝑇) (5) 

𝐹(𝑡) = 𝐻𝐺𝑆√
𝜋

2
⋅ 𝑒

(
𝑆2

2
−𝑇𝑆)

⋅ 𝑒𝑟𝑓𝑐(𝑧)    𝑧 > 0 (6) 

𝐹(𝑡) = 𝐻𝐺 ⋅ 𝑒
−𝑇2

2 ⋅ 𝑆 ∙ √
𝜋

2
⋅ 𝑒𝑟𝑓𝑐𝑥(𝑧),    𝑧 ≤ 0  (7) 

𝐹(𝑡) ≈
𝐻𝐺⋅𝑒

−𝑇2

2

(1−
𝑇

𝑆
)

,     𝑧 > 6.71 · 107    (8) 

where T is the reduced time, τ is the time 

constant of the modifying exponent, S is the 

dimensionless value, inverse of the reduced 

τ; erfcx() is a scaled complementary error 

function [4,10]. The formula for calculating 

the EMG value is chosen so that there is no 

overflow of the computer representation of 

numbers; depending on the parameter t, dif-

ferent points of the same peak can be calcu-

lated using different formulas [4]. 

If more than one relaxation processes dis-

tort the shape of the peak, i.e. the signal is 

generated by the sum of one normally and 

several exponentially distributed random 

variables, it will be described by multiply 

exponentially modified Gaussian (mEMG) 

[11,12]. mEMG also describes a more gen-

eral distribution of the sum of several nor-

mally distributed and several exponentially 

distributed random variables, since the sum 

of several normally distributed random vari-

ables is described by a normal distribution. 

The set of formulas 5-8 used to calculate 

EMG[4,13] can be extended to carry out 

double, triple, etc. exponential modification 

[11], although the formulas of mEMG be-

come much more complex and new areas of 

instability of computation appear in them. 

Exponentially weighted moving average. 

The discrete analogue of convolution is a 

weighted moving average in which integra-

tion turns into summation: 

𝑌𝑘 = ∑ 𝑤𝑖𝑦𝑘−𝑖
∞
𝑖=0   (9) 

where the capital letter Yk indicates the 

smoothed value at the position with the in-

dex k, wi is the weight of the point with the 

index (k-i), yk-i is the non-smoothed ("raw") 

value of the signal. Usually, the sum of the 

weights equals one.  

The exponentially weighted moving aver-

age (EWMA) can be represented as a 

weighted average (formula 9) with weights 

having a geometric distribution:  
 

wi= α (1- α)i 

0>α>1, which is a discrete analogue of the 

exponential distribution (formula 2).  

EWMA can be recursively calculated as 

the weighted sum of the last measured and 

last smoothed measurements: 
 

𝑌0 = 𝑦0;  𝑌𝑘 = 𝛼𝑦𝑘 + (1 − 𝛼)𝑌𝑘−1,  (10) 

Such EWMA calculation requires very 

low number of simple computer operations 

(summations and multiplications), propor-

tional to the number of points in the data ar-

ray. EWMA is often used in microprocessors 

to smooth the signal; the noise reduction co-

efficient K is calculated as the ratio of the 

variances of the random component of the 

error before smoothing and after smoothing 

by EWMA [14,15] and equals  
 

K= D[yi]/D[Yi]=1/∑wi
2=(2-α)/α. 
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Berthod [16] used a transform equivalent 

to EWMA formula 10 to produce discrete 

exponential modifications of functions. We 

will try to compare the EWMA having a pa-

rameter α and an exponential distribution 

with the parameter τ and make an estimate 

of the modeling errors. There is no single 

rule establishing a correspondence between 

the specified parameters of these distribu-

tions, we will select rules for such a corre-

spondence using the statistical moments of 

the functions and distributions used in the 

simulation. 

Statistical moments. Zeroth moment - 

peak area 

𝑀0 = ∫ 𝑓(𝑥) 𝑑𝑥
∞

0
≈ ℎ ∙ ∑ 𝑓(𝑥𝑖)𝑁

𝑖=0  (11) 

The first moment in chromatography is 

called average retention time  

𝑀1 =
1

𝑀0
∫ 𝑥 ∙ 𝑓(𝑥) 𝑑𝑥

∞

0

≈ 

ℎ

𝑀0
∑ (𝑥𝑖 ∙ 𝑓(𝑥𝑖

𝑁
𝑖=0 )) (12) 

Moments starting with the second are 

usually calculated centrally with respect to 

position of the first moment. The second 

central moment is the variance of the peak: 

𝑀2 = 𝜎2 =
1

𝑀0
∫ (𝑥 − 𝑀1)2 ∙ 𝑓(𝑥) 𝑑𝑥

∞

0
≈

ℎ

𝑀0
∑ ((𝑥𝑖 − 𝑀1)2 ∙ 𝑓(𝑥𝑖

𝑁
𝑖=0 )), (13)  

the standard deviation σ is the square root 

of the variance. 

Other central moments  

𝑀𝑛 =
1

𝑀0
∫ (𝑥 − 𝑀1)𝑛 ∙ 𝑓(𝑥) 𝑑𝑥

∞

0
≈

ℎ

𝑀0
∑ ((𝑥𝑖 − 𝑀1)𝑛 ∙ 𝑓(𝑥𝑖

𝑁
𝑖=0 )) (14) 

can be additionally normalized to σn 

Mn’=Mn/σn 

The statistical moments of convolution 

have several useful properties that can be 

used in modeling. The zeroth convolution 

moment of two functions equals to the prod-

uct of their zero moments  

М0(f·g)=M0(f)·M0(g); (15) 

Statistical moments higher than zeroth 

can be cumulants (M1-M3) or be part of pol-

ynomial cumulants (M4 and higher):  

M1(f·g)=M1(f)+M1(g);   (16) 

M2(f·g)=M2(f)+M2(g);   (17) 

M3(f·g)=M3(f)+M3(g).   (18) 

The fourth cumulant k4 is a polynomial of 

the moments:  

k4=M4-3·M2²,   (19) 

k4(f·g)=k4(f)+k4(g).  (20) 

Table 1 contains first four cumulants of 

geometric, exponential, Gaussian and EMG 

distributions. Parameter h stays for sampling 

interval of the measurement array, it has 

nothing in common with HG, height of the 

Gaussian peak. 

In the case of experimental data, the 

higher the order of the moment, the greater 

the error of its estimation, so cumulants 

based on moments higher the third order 

should be used with caution, only after mak-

ing sure that the error of their calculation is 

small enough to estimate target parameters. 

Results and discussion 

Simulation of experimental data. The an-

alog signal generated by the detector is con-

verted into a sequential set of numbers (dig-

itized) by a chip called an analog-to-digital 

converter (ADC) in most cases regularly 

over time. The time between successive 

measurements h is called the measurement 

interval, the inverse is called the measure-

ment frequency. The ADC measures the sig-

Table 1. Cumulants of exponential and geometric distributions 

Таблица 1. Полуинварианты (кумулянты) экспоненциального и геометрического распределений 

Cumulant order 
EWMA/Geometric  

distribution 
Exponential distribution Gaussian EMG 

M0 h 1 HG∙σG∙(2π)1/2 HG∙σG∙(2π)1/2 

M1 h(1-α)/α τ μG μG+τ 

M2 h²(1-α)/α² τ² σ² σG²+τ² 

M3 2h³(1-α)(1-α/2)/α³ 2τ³ 0 2τ³ 

k4=M4-3·M2² 6h4(1-α)(1-α+α²/6)/α4 6τ4 0 6τ4 
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nal over a certain proportion of the measure-

ment interval (measurement time), this pro-

portion is called the duty cycle. The duty cy-

cle can be expressed as a simple fraction or 

as a percentage. A duty cycle of 0.0 (0%) 

means that the measurement corresponds to 

the detector response value at the time of 

measurement, a duty cycle of 1.0 (100%) 

means that the number generated by the 

ADC is proportional to the integral of the 

signal during the entire measurement inter-

val. An intermediate duty cycle means that 

the ADC integrates the signal for part of the 

time, and then it is busy with other work (for 

example, measuring another signal). An 

ADC with a duty cycle of 1.0 is called an in-

tegrating ADC. In chromatography the duty 

cycle can be very small for scanning mass 

spectrometric (MS) detectors and large for a 

traditional chromatographic detector if its 

signal is measured by an integrating ADC. 

The points corresponding to the measure-

ments in the absence of noise will fall on the 

signal waveform for an ADC with zero duty 

cycle, and on a waveform convolved with 

the hardware function (for example, with a 

rectangle with width equal to the measure-

ment interval) in the case of an integrating 

ADC. The influence of integrating ADCs 

should be combined with the study of the ef-

fect of noise on peak modeling. In this work 

we will simulate measurements with zero 

duty cycle, since in such a model there is 

only one convolution and, accordingly, the 

model is simple. 

We define modelling error E as maximum 

absolute deviation of the model signal ordi-

nate from “true” signal divided by maximum 

signal in the range of modelling abscissas. 

To describe experimental data, the single-

precision floating-point format is almost al-

ways enough [17], since the uncertainty of 

the mantissa of this number is approximately 

E≤10-7 = 10-5%, and taking into account the 

sign, corresponds to most precise ADC 

available (24-bit). Actual detector noises are 

much higher than ADC noise, and experi-

mental peaks to be simulated typically have 

a signal-to-noise ratio of 10 to 1000, which 

greatly raises the model acceptability thresh-

olds to E≤10-3 = 0.1%.  

Peak moments calculated from discrete 

digitized points do not have to be exactly 

equal to the moments of the original "ana-

log" peak. In the paper [18] it was shown that 

if the peak and its moments are integrated by 

the trapezoidal rule, the error in estimating 

moments decreases abnormally quickly 

(faster than exponentially) with a decrease in 

sampling interval h. In the case of Gaussian 

peak, the area error of 0.1% (10-3) is 

achieved at a sampling frequency of 

σG/h≈0.62 and falls by at least an order of 

magnitude with an increase in frequency by 

0.1. Therefore, it can be expected that to ob-

tain a relative error of area 10-7, a measure-

ment frequency of σG/h≥1.1 will be required. 

The error in estimating moments higher than 

zeroth also falls quite quickly, a model ex-

periment on Gaussian modeling using Excel 

showed that the error of all five cumulants 

from Table 1 does not exceed 10-7 at 

σG/h≥1.2. Thus, it is to be expected that at a 

measurement frequency higher than 

σG/h≥1.2 points the errors in estimating 

Gaussian moments related to the discrete-

ness of the data presentation can be ne-

glected, and the calculated moments of the 

discrete representation of Gaussian will in-

significantly differ from the "continuous" 

moments. 

In the presence of a random measurement 

error, the moments may fail to provide a 

model that is optimal in the sense of the least 

squares; rather, moments should be used to 

calculate the first approximation of the peak 

shape, completing the process with conven-

tional least squares optimization [19]. One of 

the main factors affecting the moment values 

is the position of the baseline [20-25]. 

Calculation of EMG using EWMA. Since 

the EMG formula has four parameters, it is 

necessary to specify them directly or indi-

rectly to model the EMG. We can calculate 

EMG parameters from the known statistical 

moments of the peak: 

τ=(M3/2)1/3,  (21) 

σG=(M2-τ²)1/2,  (22) 
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μG=M1-τ,   (23) 

HG=M0/σG(2π)1/2,  (24) 

and formulas 6 to 8 are used to calculate the 

values of the function at the points of the dig-

itization grid. If necessary, the statistical mo-

ments of EMG are calculated using the for-

mulas from Table 1. Algorithm 1 provides a 

way to calculate discrete approximations of 

EMG using EWMA and known statistical 

moments of the distribution. 

Algorithm 1. EMG approximation using 

EWMA from known statistical moments 

M0-M3. 

1. The value of the constant α is estimated. 

Calculation options will be discussed below. 

2. The position of Gaussian is calculated us-

ing the first moment of the geometric distribu-

tion, Table 1: μG=M1EMG-M1EWMA=M1EMG-(1-α)/α 

3. The Variance of Gaussian is calculated 

σG²=M2EMG-M2EWMA=M2EMG-(1-α)/α² 

4. The height of Gaussian is calculated 

HG= M0EMG/((2π)1/2σG) 

5. Data array is generated with values of 

Gaussian function using estimated parame-

ters and assuming digitization step h  

6. Data array is smoothed using EWMA 

with parameter α. 

Estimation of α using known τ 

Method α1. This estimate is based on a 

comparison of the first moments of geomet-

ric and exponential distributions. Let's con-

struct an exponent passing through all the 

points of the geometric distribution, assum-

ing that numerical integration occurs accord-

ing to the midpoint rule. In order to combine 

the exponent with the rectangles of the mid-

point rectangle rule, the origin of the expo-

nent must be half a step to the left of the first 

point of the geometric distribution, and as a 

result, the estimate of M1exp=τ will be half a 

step of the grid greater than M1EWMA:  

𝜏 = 𝑀1𝐸𝑊𝑀𝐴 + 0.5ℎ =
ℎ

𝛼1
(1 −

𝛼1

2
)(25) 

The solution of this equation gives the 

value α1=h/(τ+0.5h)=1/(τ/h+0.5). The 

EWMA parameter α can accept values from 

0.0 to 1.0, from which the requirement for 

the frequency of the digitization grid imme-

diately appears when modeling EMG: the 

pitch of the grid should be such that τ/h>0.5. 

The second and third moments of the result-

ing distribution differ from the given ones.  

Method α2. This estimate is based on the 

equalization of the second moments of geo-

metric and exponential distributions from 

Table 1. α2 is calculated by solving a quad-

ratic equation τ²=h²(1-α2)/α2².  

The root of the equation with a positive 

sign is taken:  

α2=2/(1+(4(τ/h)²+1)1/2),  (26) 

calculated as the ratio of the free term of the 

equation to the negative root. The values of 

the convolution moments M0-M2 coincide 

exactly, M3 differs from the specified one. 

There is no limit to the value of τ, α2 for any 

τ is in the range from 0 to 1. Method α2 gives 

a correct estimate of α2=1 at τ=0. 

Method α3. This estimate is based on the 

equalization of the third moments of the ge-

ometric and exponential distributions and 

exponential distributions from Table 1.  

α3 is calculated by solving a cubic 

equation M3=2τ³=h³(1-α3)(2-α3)/α3³. At 

M3=2τ³>0.0963h³ (τ>0.3638h) the equation 

has a single real solution. 

Method α4. This estimate is based on the 

replacement of the EWMA coefficients for-

mula 9 by an exponent [16]. α4 is calculated 

from the ratio of the values of the "analog" 

exponent with a constant time τ at points 

separated from each other by a distance h 

along the abscissa axis  

𝛼4 = 1 − exp (−
ℎ

𝜏
) (27) 

As will be shown later, methods α3 and 

α4 provide very close estimates of α. 

Unlike the α1 and α2 methods, the secong 

moment of digital Gaussian in the α3 and α4 

methods differ from second moment of the 

original "analog" Gaussian, but three (α4) or 

all four (α3) EMG moments M0-M3 after 

EWMA convolution are exactly equal to 

those specified by original “analog” function. 

Approximation error. The error of EMG 

peak construction using EWMA was esti-

mated as the maximum absolute value of the 

difference between EMG constructed using 

EWMA and EMG constructed by formula 6, 
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divided by the height of the peak. Single for-

mula 6 can be used instead of the set of for-

mulas 6-8, as maximum modelling error is 

always in the region of EMG, calculated by 

this formula. Reasonable settings of the dig-

itization grid pitch depend on the required 

error, we investigated the range from 2 to 30 

points per σG and τ (Supplementary mate-

rial). Results of error analysis are summa-

rized in Table 2 which shows that the error 

of the modeling with the α2 method is pre-

ferrable to all other methods when applied 

with M2 assumed to be a known value, with-

out M2 (step 3 of Algorithm 1) fitting. The 

reason seems to be in the fact, that α2 

method generates correct M2 after EWMA 

smoothing by the way how α is calculated. 

The errors of the α3 and α4 methods with M2 

adjustment are two orders of magnitude less 

than the error of α1 and α2 methods. The dif-

ference between α3 and α4 methods is sig-

nificant only below 4 pts/τ, α3 performing 

better than α4. Besides, formula 27 of α4 is 

simpler for programming than formula of the 

single root of third-order equation and for 

this reason can be considered preferable. Er-

rors of α2 method drop down with increasing 

data rate, but do not reach 10-5% at 30pts per 

σ and τ data rate. In general, the fitting pro-

cess looks like approximating peak by ad-

justing peak moments, which, as expected, 

decreases approximation error. 

Improving accuracy by oversampling. 

Experimental data may be measured with the 

data rate lower than required by method α2. 

In practice, these restrictions do not create 

big difficulties, since step h can be easily re-

duced: instead of modelling N-point array 

with experimental step h, one can make a 

model using m times more points, building 

m·N-point intermediate array with the step 

h/m and construct N-point model for com-

parison with experimental data by extracting 

every m-th point from the intermediate array.  

Distance of the model data from the be-

ginning of the array. If the relative (normal-

ized to maximum) values of the function be-

ing smoothed by EWMA at the extreme 

points of the data array do not exceed the tar-

get measurement error and the function can 

be considered monotonic before and after 

the apex point, then the error caused by the 

absence of values outside the array is insig-

nificant.  

In general case, the error of calculating 

EWMA increases because EWMA uses only 

values within the data array. If values out-

side the array are not higher than maximal 

value of the signal within the array, the 

"memory distance" of the EWMA for an er-

ror of 10-5% is approximately 

7∙ln10≈17τ≈17/α, i.e. for points with indices 

of 17τ/h from the ends of the array, the val-

ues of the function outside the array cease to 

be a problem with an error of 10-5%. With a 

target error of 0.1%, a distance of 

3∙ln10≈7τ≈7/α is sufficient. In the case of 

negative τ and inverse direction of smooth-

ing, distance should be measured from the 

end of the array. 

Multiple times exponentially modified 

Gaussian (mEMG). There may be situations 

where the process is described by the sum of 

a normally distributed random variable and 

two or more random variables with an expo-

nential distribution [11,12]. The probability 

Table 2. Threshhold values of acceptable data rates for EMG modelling, pts/(min(σ,τ)) for differ-

ent models 

Таблица 2. Пороговые значения допустимых частот данных для моделирования ЭМГ, 

pts/(min(σ,τ)), для различных моделей 

Model E=0.10% with fitting M2 E=0.10% without fitting M2 E=0.00001% with fitting M2 

α1 8 - - 

α2 5 5 - 

α3 2 6 11 

α4 2 6 11 
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distribution for such a process will be de-

scribed by twice or more times exponentially 

modified Gaussian distribution.  

Multiple modification with one positive 

time constant is equivalent to a one-time 

modification by Erlang distribution, which is 

generated by the sum of several exponen-

tially distributed variables. According to the 

central limit theorem of probability theory, 

as the number of convolutions with expo-

nential distribution increases, the result of 

the convolution will tend to Gaussian, albeit 

very slowly compared to the moving arith-

metic average. Discrete analog of Erlang dis-

tribution is a negative binomial distribution. 

If decay time constants τ are different, con-

tinuous distribution is called Hypoexponen-

tial distribution, and it can be modelled by 

multiple applications of EWMA with differ-

ent coefficient α as described it this paper. 

The method described above for calculat-

ing exponentially modified functions is per-

fect for generating mEMG. As the simplest 

example of the generation of the peak shape 

(perhaps not very vital, but visual), we will 

take an n-fold modification of Gaussian with 

the same time constant exponentials. Statis-

tical moments of multiple convolutions of 

exponential distribution will look like 

M3=2∑τi³=2nτ³  (28) 

M2=∑σi²=σG²+nτ²  (29) 

M1=∑M1i=μG+nτ  (30) 

M0=H·σG·(2π)1/2  (31) 

Conditions for the existence of a solution 

of the above system of equations:  

σG²=M2-nτ²≥0 

whence 

n≤M2³/(M3/2)² =(2/M3’)² 

where M3'=M3/M23/2 is a normalized third 

moment of the distribution. 

Let us consider modelling of experi-

mental peak by mEMG with equal τ using 

statistical moments. The lower the initial co-

efficient of skewness of the experimental 

peak M3', the more variants of its description 

by mEMG exist. If initial asymmetry 

M3′>√2, then the number of variants drops 

to one, i.e. there is no alternative to a once-

modified Gaussian. At M3'>2, the peak with 

given moments cannot be described by the 

EMG or mEMG. When choosing a value of 

n within the permissible limits, we get a so-

lution 

τ=(M3/2n)1/3, 

σG=(M2-nτ²)1/2, 

μG=M1-nτ, 

HG=M0/σG(2π)1/2. 

This solution is constructed similar to Al-

gorithm 1: 

Algorithm 2. Approximation of mEMG 

using EWMA.  

1. The value of constants τ and α is esti-

mated.  

2. Position of the Gaussian is calculated 

using M1 formula of geometric distribution, 

Table 1 (μG=M 1-M 1EWMA=M1-n(1-α)/α).  

3. The variance of Gaussian σG²=M2-

M2EWMA=M2--n(1-α)/α² is calculated.  

4. The height of Gaussian HG = 

M0/((2π)1/2σG is calculated.  

5. An array of data with Gaussian values 

is generated. 

6. EWMA with the parameter α is applied 

to the resulting data array n times.  

We can try to evaluate the difference in 

the shape of the mEMG peaks with the same 

moments up to the third and a different num-

ber of exponential modifications and hence 

fourth moments. Let's approximate the 

EMG, built according to the "classical" for-

mulas, by Gaussian, multiple times modified 

by EWMA. The first four statistical mo-

ments M0, M1, M2, M3 are taken as param-

eters that must correspond to the peaks. 

When constructing peaks, the following pa-

rameters were used: n=1 ... 7; M0=100.00; 

M1=250.00; M2=450.00;  M3=6750.00; 

σG=τ1=15.00. 

The difference between the curves is 

clearly demonstrated in Figure 1, which 

shows the solution difference profiles and 

the "true" curve calculated by formulas 5-8. 

Approximation with a single modification of 

EWMA almost accurately reproduces the 
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original EMG, as the multiplicity of modifi-

cation increases (the higher the multiplicity 

of modification, the higher the curve is 

shifted), the amplitude of differences in-

creases.  

Since we have added another variable – 

the multiplicity of modification n, we can 

add to the system of equations 28-31 another 

equation to determine its value, namely the 

equation for the fourth cumulant of EMG: 

k4=6∑τi
4=6nτ4. If the value of k4 is known 

with sufficient accuracy, then it is easy to 

calculate n: 

τ=k4/(3·M3). 

n=M3/2τ³=27∙M34/(2∙k4³). The more 

smoothings, the lower is excess kurtosis 

k4/M2².  

According to our estimates, in most prac-

tical cases of experimental data, it is very 

difficult to calculate the fourth moment with 

sufficient accuracy, therefore one should be 

extremely careful in modelling by multiple 

EMG smoothings. 

Exponential modification with negative τ. 

In the case of EMG negative τ corresponds 

to subtraction of exponentially distributed 

variable from the normally distributed one 

and can be modelled by the passage of the 

EWMA in the direction from the end of the 

data array to its beginning:  

𝑌𝑁 = 𝑦𝑁;  𝑌𝑘 = 𝛼𝑦𝑘 + (1 − 𝛼)𝑌𝑘+1. (31) 

The absolute values of all moments of the 

geometric distribution remain the same, in 

the functional representation the direction of 

the convolution changes. Formulas 6-8 con-

tinue to work at a negative value of τ. Using 

both negative and positive modifications 

generates a whole class of peak-like distri-

butions, including symmetric ones, which 

can be called symmetrically relaxed.  

Figure 2 shows graphs of the Dirac delta 

function smoothed forward and backward 

one, two, and four times, overlayed with 

Gaussian. All functions are built to have the 

same variance; model α2 is used. Distribu-

tion with one pass in each direction is an ap-

proximation of Laplace distribution [26]. As 

  
Fig. 1. The initial peak of EMG and six 

curves describing its difference from EWMA 

mEMG of approximations with identical mo-

ments M0 ... M3 and different multiplicity of 

exponential modification, from 2 to 7. 

Model α2 is used. 

 

Рис. 1. Исходный пик ЭМГ и шесть кри-

вых, описывающих его отличие от EWMA 

аппроксимаций mEMG с идентичными мо-

ментами M0 ... M3 и различной кратностью 

экспоненциальной модификации, от 2 до 7. 

В иллюстрации используется модель α2 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2. Symmetrically relaxed delta function 

M0=100, M1=0. In all cases, after smoothing 

M2=5000. Smoothing was performed in one 

combined EWMA pass in the forward and 

reverse directions (curve 1, τ=50), in two 

passes (curve 2, τ=50/√2), in four passes 

(curve 4, τ = 25) and Gaussian (curve G). 

Рис. 2. Симметрично-релаксированная 

дельта-функция M0=100, M1=0. Во всех слу-

чаях после сглаживания M2=5000. Сглажи-

вание проводилось за один комбинирован-

ный проход EWMA в прямом и обратном 

направлении (кривая 1, τ=50), за два прохода 

(кривая 2, τ=50/√2), за четыре прохода (кри-

вая 4, τ = 25) и по Гауссу (кривая G). 
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number of smoothings increase, distribution 

tends to become closer to Gaussian in full 

accordance with the central limit theorem. 

Exponentially modified Cauchi distribu-

tion (Lorentzian). Multiple modification by 

the EWMA can be made using any set of 

time constants with any sign and it can be 

applied not only to Gaussian, but also to any 

function. In particular, EWMA can be ap-

plied to the Lorentz function [16]. Such a 

peaks can occur, for example, in spectros-

copy, with exponential modification origi-

nated from hardware distortion of the line. 

There is no analytical formula for exponen-

tially modified Lorentzian (EML) peak 

shape, but it can be used in practice, model-

ing the exponential modification of Lo-

rentzian using EWMA. Unlike EMG, mo-

ments cannot be used to estimate EML pa-

rameters, since the Cauchy distribution is a 

classic example of a function in which mo-

ments other than zeroth cannot be computed 

because the corresponding integrals diverge. 

According to Equation 3, the maximum of 

the function F(x) is on the curve f(x) (Fig. 3). 

Reversibility of convolution and peak 

sharpening. The exponential convolution 

operation is reversible, the inverse operation 

is called deconvolution and is described by 

Equation 3. This equation is a fairly obvious 

property that follows from the application of    

Laplace transformations to convolution, and 

in chromatographic literature we first came 

across it in the Ashley paper [27], where 

even an analog electrical circuit that imple-

ments the deconvolution was described.  

The EWMA operation is also reversible, 

the reverse operation allows one to restore 

the original function: 

y[i]= Y[i] + (1 – α)·(Y[i]- Y[i-1])/α = 

Y[i]+τ∙Y’R[i] (32) 

Y’R[i]=(Y[i]- Y[i-1])/h– (right) estimate 

of the first derivative; τ=h(1 – α)/α.  

In the past, Equation 3 was repeatedly 

"rediscovered" [28-31]. Unfortunately, in 

one chromatogram, peaks with different 

asymmetries may occur and even overlap, 

and the application of deconvolution with 

one constant τ to the entire chromatogram 

may create problems in the interpretation of 

data. It is dangerous to implement digitally 

evaluated derivatives in the equation 3, as 

they introduce quite high level of uncertainty 

in the reconstructed profile due to instrument 

noise and finite differences errors. Peak fit-

ting provides much higher precision of re-

construction of peak parameters, and peak 

models, generated using EWMA algorithm, 

may help in understanding processes, gener-

ating these peaks. 

Computational properties of the algo-

rithm. Traditional EMG formulas 5-8 in-

clude multiplication of exp() to erfc() or 

erfcx() functions. Replacement of error 

functions by EWMA requires only two mul-

tiplications and one addition per point and 

thus should decrease overall computation time. 

Conclusions 

We hope, that the proposed in this paper 

way to calculate exponentially modified 

 
Fig. 3. Y=100/(1+(x-100)²/25) Lorentzian, modified with EWMA 1, 2 and 3 times; α=0.09. 

Рис. 3. Лоренциана Y=100/(1+(x-100)²/25), модифицированная EWMA один, 

два и три раза, α=0.09 
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functions may find wide application in prac-

tice of analysis of asymmetric overlapping 

peaks or for out-of-range peak reconstruc-

tion. The proposed algorithm allows very 

fast computation of peak shapes with reason-

able accuracy, includes straightforward sup-

port of multiple exponential modifications 

with different τ. 
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Аннотация. Исследована эмиссия парникового газа CO2 на 3 тестовых сельскохозяйственных делянках 

с использованием специально разработанного мобильного аналитического комплекса на базе порта-

тивного хроматографа “ПИА” производства ООО «НПФ МЭМС», г. Самара. Предложено использова-

ние двух модульной газохроматографической системы с планарными микрофлюидными хроматогра-

фическими колонками на основе сорбента Porapak N Пробоотбор проводился методом закрытой дина-

мической камеры. Показано, что максимальная эмиссия углекислого газа наблюдалась на контрольном 

поле без внесения удобрений (158.609 мг C/м2·час) по сравнению с удобренными делянками. Эти дан-

ные могут свидетельствовать о максимальном эффекте от внесения удобрений. Также показано, что 

эмиссия СО2 уменьшается в большей степени при внесении удобрений под дискование. Использование 

разработанного портативного аналитического комплекса для измерения эмиссии CO2 в полевых усло-

виях существенно уменьшает время анализа, делает процесс измерения менее трудоемким и является 

экономически выгодным вариантом для мониторинга эмиссии парниковых газов.  

Ключевые слова: микрофлюидные системы, газовая хроматография, парниковые газы, эмиссия, оксид 

углерода (IV). 

Благодарности: работа выполнена при поддержке Министерства образования и науки Российской Фе-

дерации, проект FSSS-2024-0022 (регистрационный номер: 1023112900147-4 от 31.01.24). 

Для цитирования: Платонов В.И., Платонов И.А., Орлова Л.В., Платонова С.А., Колесниченко И.Н., 

Сакс А.В. Разработка аналитического комплекса на основе портативного хроматографа «ПИА» для ис-

следования эмиссии парниковых газов // Сорбционные и хроматографические процессы. 2024. Т. 24, 

№ 6. С. 956-964. https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2024.24/12573 

 

Original article 

 

Development of an analytical complex based on the portable 

chromatograph “PIA” for studying greenhouse gas emissions 
 

Vladimir I. Platonov✉, Igor A. Platonov, Lyudmila V. Orlova, Svetlana A. Platonova, 

Irina N. Kolesnichenko, Arthur V. Saks 
Samara National Research University, Samara, Russian Federation, rovvv@yandex.ru✉ 

 
Abstract. The emission of the greenhouse gas CO2 was studied on 3 test agricultural plots using a specially 

developed mobile analytical complex based on a portable chromatograph “PIA” produced by NPF MEMS 

LLC, Samara. The use of two modular gas chromatographic systems with planar microfluidic chromatographic 

columns based on Porapak N sorbent is proposed. Sampling was carried out using the closed dynamic chamber 

method. It was shown that the maximum carbon dioxide emission was observed in the control field without 

fertilizer application (158.609 mg C/m2 h) compared to fertilized plots. These data may indicate the maximum 
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effect of fertilizing. It has also been shown that CO2 emissions are reduced to a greater extent when fertilizers 

are applied under disking. The use of the developed portable analytical complex for measuring CO2 emissions 

in the field significantly reduces analysis time, makes the measurement process less labor-intensive, and is a 

cost-effective option for monitoring greenhouse gas emissions. 

Keywords: microfluidic systems, gas chromatography, greenhouse gases, emissions, methane, carbon dioxide. 
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Введение 

Парниковые газы (ПГ) составляют ма-

лую долю атмосферы, но при этом изме-

нение содержания ПГ в атмосфере суще-

ственно влияет на температуру земной 

поверхности [1]. Поэтому изучение спо-

собов измерения и управления накопле-

нием парниковых газов может способ-

ствовать стабилизации климата [2].  

Эмиссия парниковых газов, в том 

числе CO2, из различных типов почв и 

экосистем изучается уже несколько деся-

тилетий, но эта область исследований 

продолжает оставаться актуальной в 

связи с важностью почвы как регулятора 

содержания газов в тропосфере [3]. Тип 

почвы и растительности, а также направ-

ление и интенсивность антропогенного 

воздействия являются одними из основ-

ных факторов, определяющих простран-

ственную изменчивость потоков газов из 

почв [4, 5, 6]. Сельскохозяйственная дея-

тельность является одним из самых мощ-

ных антропогенных источников СО2 для 

атмосферы. Поэтому возникает необхо-

димость разработки стратегии измерения 

и снижения эмиссии парниковых газов в 

результате сельскохозяйственного земле-

пользования. Для сохранения органиче-

ского вещества в почве в сельском хозяй-

стве используют различные удобрения 

[7]. Накопление гумуса происходит более 

интенсивно при комбинировании внутри-

почвенного внесения гранулированных 

удобрений на границу пахотного и подпа-

хотного горизонтов, а жидких ‒ на глу-

бину корнеобитаемого слоя почвы [8]. По 

мнению многих специалистов в качестве 

минерального удобрения в сельском хо-

зяйстве можно использовать карбамид, 

который является одним из универсаль-

ных и надежных видов удобрений. Карба-

мид широко используется в сельском хо-

зяйстве и подходит для различных видов 

культур. К преимуществам карбамида от-

носятся концентрация азота в составе 

(46%), безопасность, хорошее взаимодей-

ствие с кислыми почвами, быстрая усво-

яемость растениями, пролонгированный 

эффект от подкормки. В связи с этим все 

исследования по данной проблеме явля-

ется актуальными и имеют большую 

практическую значимость [9].  

Как правило, для оценки эмиссии пар-

никовых газов проводят отбор проб из па-

ровой фазы с использованием метода ста-

тической закрытой камеры. Затем пробы 

герметизируют и транспортируют в лабо-

раторию для анализа [3]. Это является до-

вольно трудоемким и длительным про-

цессом. Когда как разработка и примене-

ние портативных комплексов позволяет 

сократить время анализа и измерять газо-

вые потоки непосредственно в полевых 

условиях (in situ), что в свою очередь спо-

собствует снижению погрешностей экс-

перимента и экономически облегчает мо-

ниторинг эмиссии парниковых газов.  

Поэтому целью данной работы явля-

лась разработка аналитического ком-

плекса на базе портативного хромато-

графа «ПИА» производства ООО «НПФ 

МЭМС», г. Самара для исследования 

эмиссии парниковых газов при внесении 

минеральных удобрений карбамида 
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марки Б на фоне NPKS 8:20:30:3 под дис-

кование и после посева, а также оценка 

агрономической эффективности удобрения. 

Экспериментальная часть 

Измерение эмиссии для выявления аг-

роэкологической эффективности приме-

нения удобрения на посевах яровой пше-

ницы осуществляли с помощью разрабо-

танного аналитического комплекса на 

базе портативного двухмодульного газо-

вого хроматографа «ПИА» производства 

ООО «НПФ МЭМС», г. Самара на пло-

щадке тестового полигона ФГБОУ ВО 

«Самарский аграрный университет» Ки-

нельского района Самарской области. 

Конфигурация газового хроматографа 

ПИА (рис. 1-2):  

Первый модуль: газ-носитель – гелий; 

планарная микрофлюидная хроматогра-

фическая колонка длиной канала 2 метра 

сечением 1×1 мм; сорбент Porapak N; де-

тектор по теплопроводности (ДТП).  

Второй модуль: газ-носитель – воздух; 

планарная микрофлюидная хроматогра-

фическая колонка длиной канала 2 метра 

сечением 1×1 мм; сорбент Porapak N; тер-

мохимический детектор (ТХД).  

Для проведения калибровок средств 

измерений, а также контроля метрологи-

ческих характеристик был использован 

ГСО 10606-2015. Для проведения экспе-

римента на газохроматографическом 

оборудовании были построены градуиро-

вочные зависимости. Для этого были ис-

пользованы поверочные газовые смеси 

ПГС CO2 в гелии с концентрацией 508 ppm.  

На рис. 3 представлена типовая хрома-

тограмма ПГС углекислого газа, полу-

ченная на микрофлюидной колонке, за-

полненной Porapak N с использованием 

 
Рис. 1. Схема портативного газового хроматографа «ПИА» 

Fig. 1. Diagram of the portable gas chromatograph "PIA" 

 
Рис. 2. Мобильный аналитический комплекс на базе портативного хроматографа 

«ПИА» производства ООО «НПФ МЭМС», г. Самара. 

Fig. 2. Mobile analytical complex based on the portable chromatograph "PIA" manufactured 

by NPF MEMS LLC, Samara 
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разработанного аналитического ком-

плекса на базе портативного газового 

хроматографа «ПИА». 

Расчет скорости выделения парнико-

вого газа из почвы основан на использо-

вании уравнения Менделеева-Кла-

пейрона [10]: 

 ЭМгаз
∗ =

0.001∙𝑉∙∆𝐶

0.0821∙(273+𝑇)
,   (1) 

где ЭМ*
газ – величина эмиссии измеряе-

мого газа за все время экспозиции, 

мкмоль C; V – объем камеры, см3; ΔC – 

изменение концентрации в камере за 

время экспозиции, ppm; Т – средняя тем-

пература воздуха в камере во время изме-

рений, оС.  

При этом необходимо учитывать, что в 

объем камеры входит как собственно из-

меряемый объем воздуха в изоляторе 

между крышкой и поверхностью почвы, 

так и объем измерительной системы, 

 
Рис. 3. Хроматограмма, полученная при анализе ПГС углекислого газа (концентрация 

50 ppm). Хроматографическая колонка сечением 1х1 мм, длиной 2 м, заполненная 

Porapak N с зернением 80/100 меш; температурный режим термостата колонок - изотер-

мический; рабочая температура термостата 'колонок 70-90°С; тип газа-носителя – ге-

лий (≥99.99%); расход газа-носителя 10-12 см3/мин; тип детектора – ДТП; объём дозы 

300 мкл; время анализа 2 мин. 

Fig. 3. Chromatogram obtained during the analysis of GHS of carbon dioxide (concentration 

of 50 ppm). Chromatographic column with a cross-section of 1x1 mm, 2 m long, filled with 

Porapak N with a grain size of 80/100 mesh; the temperature regime of the column thermostat is 

isothermal; the operating temperature of the column thermostat is 70-90°C; the type of carrier 

gas is helium (≥99.99%); the flow rate of the carrier gas is 10-12 cm3/min; the type of detector – 

Traffic accident; dose volume 300 µl; analysis time 2 min. 
 

 
Рис. 4.  Внешняя газовая схема аналитического комплекса 1 – вход Г-Н Гелий; 

2 – вход Г-Н Кислород; 3 – вход пробы в хроматограф из компрессора; 4 – выход пробы 

из хроматографа в камеру; 5 – вход в компрессор (отбор пробы из камеры); 6 – выход из 

компрессора (ввод пробы в хроматограф). 

Fig. 4. External gas diagram of the analytical complex 1 – Mr. Helium inlet; 2 – Mr. Oxygen 

inlet; 3 – sample inlet to the chromatograph from the compressor; 4 – sample outlet from the 

chromatograph to the chamber; 5 – compressor inlet (sampling from the chamber); 6 – compres-

sor outlet (entering the sample into the chromatograph). 
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включая шланги, микропомпу и камеру с 

сенсором. Для пересчета эмиссии газа в 

общепринятые единицы измерения 

(гC/м2·час) применяется формула [11]:  

ЭМгаз =
12∙6∙ЭМгаз

∗

10∙𝜏∙𝑆
, (2) 

где ЭМгаз – величина эмиссии измеряе-

мого газа из почвы, г C/ м2·час; τ – время 

экспозиции, мин; S – площадь основания 

камеры, см2.  

Пробоотбор проводился методом за-

крытой динамической камеры, которые 

были установлены на выбранном участке 

ровной местности для каждого исследуе-

мого поля. Из каждой камеры в равные 

промежутки времени газ автоматически 

откачивался внешним компрессором под 

управлением программного обеспечения 

хроматог-рафа, и подавался на ввод 

пробы непосредственно в хроматограф. 

Выход пробы из хроматографа был 

направлен обратно в динамическую ка-

меру, образуя тем самым закрытую цик-

лическую систему. Газовая схема по от-

бору газовых проб представлена на ри-

сунке 4.  

Исследования проводились на трех те-

стовых полях с 13.05 (возможность 

начала проведения эксперимента) по 

21.08 (уборка урожая). Название опытов, 

реализованных на полях, и маркировка 

полей представлена в таблице 1.  

В качестве фона применена следую-

щая система питания: непосредственно с 

посевом внесли NPKS 8:20:30:3, доза 150 

кг/га. Повторность закладки опытных ва-

риантов – однократная. Площадь одного 

варианта – 1 га.  

Количество удобрений (АО «ОХК 

«Уралхим»), необходимых для проведе-

ния работ: 1. Карбамид – 300 кг; 2. NPKS 

8:20:30:3 – 300 кг  

Газохроматографические измерения 

содержания CO2 в газовой фазе прово-

дили не менее 5 раз, относительное СКО 

не превышало 3%. Климатические дан-

ные (максимальная и минимальная тем-

пература воздуха, количество осадков) 

были взяты из базы данных по метеостан-

ции г. Самара. 

Обсуждение результатов 

В таблице 2 представлены значения 

эмиссии определяемого газа (CO2) по да-

там измерения. Из данных таблицы 2 сле-

дует, что эмиссия СО2 (рис. 5) на участ-

ках, где применялись удобрения, как пра-

вило, была ниже. Резкое повышение 

эмиссии парниковых газов на получен-

ных зависимостях для всех делянок свя-

зано с большим количеством осадков, 

наблюдаемых накануне измерений (рис. 

6), а также положительно коррелирует с 

температурой воздуха (рис. 7). Коэффи-

циент корреляции (R2) значений эмиссии 

с влажностью почвы составил 0.61, с тем-

пературой воздуха R2=0.47 для контроль-

ного поля. Влажность почвы является 

наиболее важным фактором, определяю-

щим величину эмиссии пар-никовых га-

зов из почвы, поскольку этот показатель 

контролирует микроб-ную активность. 

Осадки после периодов засухи вызывают 

пульсирующий эффект и эмиссия парни-

ковых газов значительно увеличивается, 

а затем возвращается к фоновым уровням 

в течение нескольких дней [12]. Данный 

эффект (эффект Берча) объясняется воз-

обновлением минерализации для метабо-

лизма реактивированных микробов. 

Наблюдаемое явление уменьшается с уве-

личением частоты влажно-сухих циклов. 

Таблица 1. Название опытов, реализованных на полях и маркировка полей. 

Table 1. The name of the experiments implemented in the fields and the marking of the fields. 

Опыт Маркировка 

1 Карбамид Б под дискование 

2 Карбамид Б после посева 

3 Контроль (без удобрений) 
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Как видно из рисунка 5, несмотря раз-

ные значения эмиссии, общий характер 

зависимости интенсивности эмиссии от 

времени проведения измерений схожий. 

Это может указывать на то, что при разо-

вом внесении удобрений, климатические 

Таблица 2. Значения эмиссии CО2 (мг C/м2·час) по датам измерения. 

Table 2. CO2 emission values (mg C/m2·h) by measurement dates. 

Опыт 
Дата анализа 

13.05.24 28.05.24 11.06.24 25.06.24 12.07.24 26.07.24 07.08.24 21.08.24 

1 7.456 5.986 30.403 10.370 11.106 14.194 16.055 18.252 

2 8.070 4.558 31.249 15.658 17.363 20.053 16.971 12.215 

3 8.488 7.440 47.179 15.252 21.214 24.730 18.725 15.581 

 

  
Рис. 5. Динамика эмиссии CО2 

(мг С/м2·час) на исследуемых полях по да-

там измерения: 1 – Карбамид Б под диско-

вание, 2 – Карбамид Б после посева, 

3 – Контроль (без удобрений). 

Fig. 5. Dynamics of CO2 emissions (mg 

C/m2·h) in the studied fields according to the 

measurement data: 1 – Carbamide B under 

cultivation, 2 – Carbamide B after sowing,  

3 – Control (without fertilizers). 

Рис. 6. Динамика эмиссии CО2 

(мг С/м2·час) на контрольном поле и осад-

ков в исследуемый период 

 

 

Fig. 6. Dynamics of CO2 emissions 

(mg C/m2·hour) in the control field and pre-

cipitation during the study period 

  
Рис. 7. Динамика эмиссии CО2 

(мг С/м2·час) на контрольном поле и мак-

симальной температуры воздуха в иссле-

дуемый период 

 

Fig. 7. Dynamics of CO2 emissions 

(mg C/m2·h) in the control field and the max-

imum air temperature during the study period 

Рис. 8. Суммарная эмиссия СО2 

(мг С/м2·час) на исследуемых полях: 

1 – Карбамид Б под дискование, 2 – Карба-

мид Б после посева, 3 – Контроль (без 

удобрений). 

Fig. 8. Total CO2 emissions 

(mg C/m2·h) in the studied fields: 1 – Car-

bamide B for disking, 2 – Carbamide B after 

sowing, 3 – Control (without fertilizers) 
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условия, тип почвы и микробиологиче-

ская активность в ней являются решаю-

щими факторами почвенного дыхания.  

В таблице 3 и на рисунке 8 представ-

лены суммарные значения эмиссии пар-

никовых газов за весь изученный период 

на трех тестовых полях.  

Как видно из представленных в таб-

лице 3 данных максимальное значение 

эмиссии углекислого газа 158.609 

мг С/м2·час получено на делянке № 3 

(Контроль), тогда как минимальное зна-

чение эмиссии СО2 соответствовало де-

лянке № 1 (Карбамид Б, под дискование), 

что может косвенно указывать на макси-

мальный эффект от внесения удобрений. 

Минимальное снижение эмиссии СО2 со-

ставило 113.822 мг С/м2·час, что на 28.2% 

ниже по сравнению с контрольным полем 

и характеризуется 0.091 кг С в день на 1 

кг удобрения. При внесении удобрения 

карбамид Б с посевом снижение эмиссии 

составило 20.5%, а выбросы СО2 за иссле-

дуемый период соответствуют 0.101 кг С 

в день на 1 кг удобрения. Полученные 

данные показывают, что внесение удобре-

ний под дискование максимально снижает 

выделение парниковых газов. 

Заключение 

Таким образом, был разработан анали-

тический комплекс на базе портативного 

хроматографа «ПИА» для исследования 

эмиссии парниковых газов при внесении 

минеральных удобрений карбамида 

марки Б на фоне NPKS 8:20:30:3 под дис-

кование и после посева. С использова-

нием данной портативной аналитической 

системы была измерена эмиссия парни-

кового газа CO2 на 2 сельскохозяйствен-

ных делянках с различным способом вне-

сения удобрений и контрольном поле. 

Максимальная эмиссия углекислого газа 

наблюдалась на контрольном варианте – 

158.609 мг С/(м2·час), минимальное зна-

чение эмиссии СО2 соответствовало де-

лянке № 1 (Карбамид Б, под дискование) 

– 113.822 мг С/(м2·час). Минимальное 

значение эмиссии углекислого газа при 

внесении удобрений под дискование мо-

жет косвенно указывать на максималь-

ный эффект от внесения азотного пита-

ния.  

Было показано, что разработанный 

аналитический комплекс на базе порта-

тивного хроматографа «ПИА» может 

успешно применяться для измерения 

эмиссии CO2 в полевых условиях, что су-

щественно уменьшает время анализа, де-

лает процесс измерения менее трудоем-

ким и является экономически выгодным 

вариантом для мониторинга эмиссии пар-

никовых газов.  

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. Показана высокая селективность полиметакрилового катионита к иону цинка из концен-

трированных растворов хлорида и нитрата натрия, а также значительное увеличение селективности при 

повышении температуры. Селективность в хлоридной системе оказалась ниже, чем в нитратной си-

стеме, из-за образования хлоридных анионных комплексов цинка в растворе. При проведении очистки 

концентрированных растворов солей щелочных металлов от примесей солей цинка на полиметакрило-

вых катионитах в форме того же иона щелочного металла при высоких температурах можно увеличить 

объемы очищаемых растворов по сравнению с традиционными условиями с комнатной температурой. 

Однако этот положительный эффект проявляется в случае нитратной системы и очень малозначим в 

хлоридной системе из-за образования анионных хлоридных комплексов цинка в растворе. Оказалось, 

что применение техники двухтемпературного безреагентного разделения в случае систем с солями 

цинка не удается. Обнаружено, что после того как ионит в колонне приходит в равновесие с исходным 

раствором смеси солей натрия и цинка при повышенной температуре, при последующем понижении 

температуры и селективности ионита к цинку при пропускании того самого исходного раствора эффек-

тивного и полного вытеснения избыточно сорбированного цинка не наблюдается. Таким образом, в 

случае смешанного раствора солей натрия и цинка образуются два различающихся стационарных со-

стояния полиметакрилового катионита. Причиной этого является очень высокая селективность ионита 

к иону цинка, в результате чего в растворе, содержащем хлорид цинка, полиметакриловый ионит ста-

новится неупругим жестким материалом. 

Ключевые слова: полиметакриловый катионит, равновесие ионного обмена, обмен ионов цинка и 

натрия, ионообменное разделение. 
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Abstract. The high selectivity of polymethacrylic cation exchanger to zinc ion from concentrated solutions of 

sodium chloride and sodium nitrate, as well as a significant increase in selectivity with increasing temperature, 

has been shown. The selectivity in the chloride system turned out to be lower than in the nitrate system due to 

the formation of chloride anionic zinc complexes in solution. When purifying concentrated solutions of alkali 

metal salts from impurities of zinc salts using polymethacrylic cation exchangers in the form of the same alkali 

metal ion at high temperatures, it is possible to increase the volumes of purified solutions compared to tradi-

tional conditions at room temperature. However, this positive effect manifests itself in the case of a nitrate 

system and is very insignificant in a chloride system due to the formation of anionic zinc chloride complexes 

in solution. It turned out that the use of two-temperature reagent-free separation techniques in the case of sys-

tems with zinc salts is not possible. It was found that after the ion exchanger in the column comes into equilib-

rium with the initial solution of a mixture of sodium and zinc salts at an elevated temperature, with a subsequent 

decrease in temperature and the selectivity of the ion exchanger to zinc when passing that same initial solution, 

effective and complete displacement of excess sorbed zinc is not observed. Thus, in the case of a mixed solution 

of sodium and zinc salts, two different stationary states of polymethacrylic cation exchanger are formed. The 

reason for this is the very high selectivity of the ion exchanger to zinc ion, as a result of which in a solution 

containing zinc chloride, the polymethacrylic ion exchanger becomes an inelastic rigid material. 

Keywords: polymethacrylic cation exchanger, ion exchange equilibrium, exchange of zinc and sodium ions, 

ion exchange separation. 
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Введение 

Авторы данной работы имеют ряд пуб-

ликаций, посвященных влиянию темпе-

ратуры на свойства ионообменников и 

роли температуры в процессах разделе-

ния и очистки веществ на них, в том 

числе обзорные [1-4]. Хотя обычно ионо-

обменные процессы проводят при «ком-

натных» температурах, сохраняется инте-

рес специалистов в области ионного об-

мена к этому вопросу. В ряде случаев воз-

никает необходимость эксплуатации 

ионита при высокой температуре. Так об-

стоит дело, например, в системах управ-

ления водно-химическим режимом пер-

вого контура АЭС. Также в теплоэнерге-

тике ионообменные смолы применяют 

для глубокой доочистки конденсата водя-

ных паров, температура которого зависит 

от используемой системы охлаждения 

(обычно не превышает 323 К, но может 

изменяться в пределах до 358 К) [5, 6]. 

Наконец, возникает вопрос, можно ли с 

помощью температурного фактора устра-

нить или хотя бы ослабить недостатки 

традиционных ионообменных процессов 

разделения и очистки веществ, связанные 

в основном с использованием вспомога-

тельных реагентов и образованием 

трудно перерабатываемых отходов в виде 

смешанных растворов электролитов. 

Есть три аспекта влияния температуры: 

(1) на стабильность ионообменных смол, 

(2) на кинетику и динамику ионного об-

мена и (3) на равновесные свойства, кото-

рые в той или иной степени были рас-

смотрены в обзорной работе [4]. 

Влияние температуры на равновесие 

ионного обмена исследовалось еще с 

конца 1940-х годов, в основном на силь-

нокислотных и сильноосновных ионооб-

менниках полистирольного типа [7-15]. 

Но наше внимание привлекают иониты 

полиметакрилового типа, для которых 

еще в конце 1980-х годов было обнару-

жено сильное влияние температуры на 

равновесие обмена ионов элементов вто-

рой группы на ионы щелочных металлов 

из растворов с высокими концентраци-

ями [16-19]. Эти результаты интересны 

тем, что значительное повышение селек-

тивности к двухзарядным ионам с темпе-

ратурой оказалось при обмене простых 

ионов, таких как Ca2+-Na+, содержащихся 

во всех природных гидроминеральных 
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объектах, в достаточно концентрирован-

ных растворах на широко используемых 

промышленных ионообменниках. По-

скольку такие катиониты проявляют вы-

сокую селективность к двухзарядным 

ионам, то значительное изменение ион-

ного состава ионита с температурой 

имеет место в случае смешанных раство-

ров солей щелочных металлов и солей 

двухзарядных ионов, в которых послед-

ние являются микрокомпонентами. 

Была проанализирована роль темпера-

туры в некоторых процессах ионообмен-

ного разделения и очистки веществ (здесь 

ограничимся упоминанием обзорной ра-

боты [4]). 

1. Было показано, что проведение 

очистки концентрированных растворов 

солей щелочных металлов от примесей 

солей двухвалентных металлов на поли-

метакриловых катионитах в форме того 

же иона щелочного металла при высоких 

температурах позволяет на десятки про-

центов увеличивать объемы очищаемых 

растворов по сравнению с традицион-

ными условиями с комнатной температу-

рой вследствие возрастания селективно-

сти к двухвалентным металлам с темпе-

ратурой. Большое значение в процессах 

такого рода играет обнаруженное линей-

ное возрастание энтальпии ионного об-

мена разнозарядных ионов с температу-

рой [20]. 

2. Температурные зависимости ионо-

обменной селективности ионообменных 

позволяют проводить процессы разделе-

ния и очистки веществ без вспомогатель-

ных реактивов. Наиболее простой вари-

ант процесса состоит в непрерывном про-

пускании одного и того же исходного 

раствора разделяемой смеси двух солей 

через слой катионита в колонне, содержа-

щего те же разделяемые ионы, что и ис-

ходный раствор. В определенные мо-

менты времени пропускаемый раствор и 

ионит в колонне в начале нагревают, а за-

тем охлаждают. В «горячей» стадии кон-

центрация двухзарядных ионов в филь-

трате оказывается значительно снижен-

ной, а в «холодной» стадии – наоборот 

повышенной.  

Рассматривая возможности использо-

вания влияния температуры на равнове-

сие ионного обмена в ионообменных про-

цессах, в опубликованных ранее работах 

до сих пор не касались возможных огра-

ничений и сложностей, так как в исследо-

ванных системах они не проявлялись или 

имели малое значение. В настоящей ра-

боте представлены данные по влиянию 

температуры на равновесие обмена ионов 

цинка и натрия на полиметакриловом ка-

тионите и рассмотрены возможности его 

использования в разделительных процес-

сах, в которых и проявились подобные 

осложнения. 

Экспериментальная часть 

Исследовали гелевый карбоксильный 

полиметакриловый катионит КБ-4П2 с 

2.5% дивинилбензола в качестве сшиваю-

щего агента. При изучении равновесия 

ионного обмена некоторую порцию кати-

онита в Na- форме при заданной темпера-

туре приводили в равновесие со смешан-

ным раствором динамическим методом. 

Для этого через две колонки при задан-

ной температуре (293 К или 363 К) про-

пускали большой избыток (по сравнению 

с обменной емкостью) смешанного ~2.5 н 

раствора солей натрия и цинка (NaNO3-

Zn(NO3)2 в одном случае и NaCl-ZnCl2 во 

втором случае) с небольшой скоростью, 

пока не убеждались, что составы входя-

щего и выходящего растворов не отлича-

ются. После этого определяли состав рав-

новесного ионита. Для этого с помощью 

водоструйного насоса удаляли межзерен-

ный раствор, через колонки пропускали 

0.5 н раствор HCl и в фильтрате опреде-

ляли содержание ионов Zn2+ и Na+.  

По результатам анализа рассчитывали 

эквивалентные доли ионов Zn2+ и Na+ в 

ионите и далее коэффициент равновесия 

и коэффициент селективности, 

соответственно [21-23] 
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где 𝑐𝑖  – молярные концентрации 

обменивающихся ионов в растворе, 𝑥𝑖  и 

𝑦𝑖  – их эквивалентные доли в растворе и 

ионообменнике соответственно. На 

рис. 1 и 2 представлены зависимости этих 

величин от эквивалентной доли иона 

цинка в ионите. 

Динамические двухтемпературные 

опыты проводили следующим образом. 

Ионит в Na+-форме приводили в 

равновесие со смешанным ~2.5 н 

раствором солей натрия и цинка (NaNO3 

– Zn(NO3)2 в одном случае и NaCl – ZnCl2 

во втором случае), пропуская его избыток 

при температуре 293 К. Далее колонну 

термостатировали при температуре 363 К 

и через слой ионита сверху вниз 

пропускали с определенной скоростью 

тот же исходный раствор. Фильтрат 

собирали фракциями и анализировали на 

содержание ионов Zn2+. После того, как 

состав фильтрата становился равным 

составу исходного раствора, колонну 

термостатировали при 293 К и 

пропускали тот же исходный раствор. 

Экспериментальные выходные кривые 

показаны на рис. 3 и 4. 

Поскольку для иона цинка хорошо из-

вестна возможность образования анион-

ных комплексов, то специально анализи-

ровали их присутствие в исследуемых 

растворах с помощью сильноосновного 

анионообменника. Через колонку с анио-

нитом АВ-17х8 в Cl− форме при комнат-

 
Рис. 1. Зависимости коэффициента равновесия и коэффициента селективности на 

катионите КБ-4П2 из раствора NaNO3 – Zn(NO3)2 от эквивалентной доли цинка в ионите. 
Fig. 1. Dependences of the equilibrium coefficient and the selectivity coefficient on KB-4P2 cation ex-

changer from a solution of NaNO3 – Zn(NO3)2 of the equivalent proportion of zinc in ion-exchanger. 
 

 
Рис. 2. Зависимости коэффициента равновесия и коэффициента селективности на 

катионите КБ-4П2 из раствора NaCl – ZnCl2 от эквивалентной доли цинка в ионите. 
Fig. 2. Dependences of the equilibrium coefficient and the selectivity coefficient on KB-4P2 cation 

exchanger from a NaCl – ZnCl2 solution on the equivalent proportion of zinc in the ion-exchanger. 
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ной температуре пропускали исследуе-

мый раствор, содержащий 2.5 н NaCl и 

0.1 н ZnCl2 в одном случае и 2.5 н NaNO3 

и 0.1 н Zn(NO3)2 в другом случае, до уста-

новления равновесия. После этого ко-

лонку промывали водой. В полученном 

элюате определяли содержания ионов 

натрия, цинка, хлора и сравнивали с об-

менной емкостью анионита. Эти данные 

позволили судить о том, в каких формах 

находится цинк в растворах. 

Содержание ионов натрия определяли 

методом пламенной-фотометрии, цинка – 

комплексонометрическим титрованием и 

хлора – меркуриметрическим методом.  

Обсуждение результатов 

Представленные на рис. 1 и 2 зависи-

мости демонстрируют значительное вли-

яние температуры и соотношения солей в 

системе на изотермы равновесия. Как и в 

изучавшихся ранее системах, включаю-

щих соли однозарядных и двухзарядных 

катионов, при увеличении температуры 

селективность полиметакрилового катио-

нита к ионам цинка увеличивается прак-

тически во всей области состава ионита. 

Однако при очень большом заполнении 

емкости ионита ионом цинка наблюда-

ется не только уменьшение коэффициен-

тов равновесия, но также значительно 

 

Рис. 3. Выходная кривая в двухтемпературном динамическом эксперименте с пропуска-

нием раствора 2.5 н NaNO3 – 0.005 н Zn(NO3)2 через колонну с катионитом КБ-4П2. Высота 

слоя ионита 85 см, диаметр 2 см. Обменная емкость 418 мг-экв. Скорость раствора 2 см3/мин. 

Fig. 3. The output curve in a two-temperature dynamic experiment with passing a solution of 

2.5 n NaNO3 – 0.005 n Zn(NO3)2 through a column with KB-4P2 cation exchanger. The height of the 

ion-exchanger layer is 85 cm, the diameter is 2 cm. The exchange capacity is 418 mg-eq. 

The solution rate is 2 cm3/min. 

 
Рис. 4. Выходная кривая в двухтемпературном динамическом эксперименте с пропуска-

нием раствора 2.5 н NaCl – 0.05 н ZnCl2 через колонну с катионитом КБ-4П2. Высота слоя 

ионита 108 см, диаметр 2 см. Обменная емкость 418 мг-экв. Скорость раствора 2.7 cм3/мин. 

Fig. 4. The output curve in a two–temperature dynamic experiment with passing a solution of 

2.5 n NaCl – 0.05 n ZnCl2 through a column with KB-4P2 cationite. The height of the ionite layer is 

108 cm, the diameter is 2 cm. The exchange capacity is 418 mg-eq. The solution rate is 2.7 cm3/min. 
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снижается или совсем исчезает влияние 

температуры. 

Обращает на себя внимание то, что ха-

рактеристики ионного обмена из хлорид-

ных и нитратных систем значительно раз-

личаются. В случае хлоридной системы 

значения коэффициента равновесия и ко-

эффициента селективности в основном 

оказались ниже величин для нитратной 

системы. Очевидно, это связано с воз-

можным образованием в хлоридной си-

стеме анионных комплексов цинка, таких 

как [ZnCl3]
− и [ZnCl4]

2−. Обычно образо-

вание таких комплексов обнаруживают в 

солянокислых растворах [24] и исполь-

зуют для отделения цинка на анионооб-

меннике от других металлов, не образую-

щих анионные комплексы [25, 26]. Од-

нако и в нейтральном растворе, содержа-

щем хлорид натрия с высокой концентра-

цией, также допускается образование та-

ких комплексов. Это было доказано экс-

периментально по методике, изложенной 

выше. Оказалось, что при промывании 

водой порции анионита АВ-17х8 с обмен-

ной емкостью 32 мг-экв, приведенной в 

равновесие с раствором состава 2.5 н 

NaCl – 0.1 н ZnCl2, в фильтрате оказалось 

6 мг-экв Na+, 38 мг-экв Cl− и 28.5 мг-экв 

Zn2+. При этом еще 32 мг-экв Cl− после 

промывания водой остались связанными 

с анионообменными группами. Эти ре-

зультаты можно интерпретировать следу-

ющим образом. Присутствие ионов 

натрия в фильтрате обусловлено необме-

нной сорбцией 6 мг-экв NaCl на анио-

ните. Столь большое содержание ионов 

цинка в фильтрате и отношение этого ко-

личества к суммарному количеству хло-

рид-ионов в фильтрате и оставшихся свя-

занными с анионообменными группами 

может быть обусловлено только образо-

ванием анионных комплексов (преиму-

щественно ZnCl4)
2− ) в смешанном рас-

творе 2.5 н NaCl – 0.1 н ZnCl2, их сорб-

цией анионитом и последующем разру-

шением при промывании водой.  

Проведение аналогичного опыта на 

анионите с раствором, содержащим 2.5 н 

NaNO3 и 0.1 н Zn(NO3)2, показало отсут-

ствие сорбции цинка анионитом, а, следо-

вательно, и отсутствие анионных ком-

плексов цинка в растворе. 

В целом, можно говорить об очень вы-

сокой селективности полиметакрилового 

катионита к иону цинка в нитратной си-

стеме и об очень значительном увеличе-

нии селективности с температурой в до-

статочно широкой области составов 

ионита. В то же время в хлоридной си-

стеме селективность сорбции цинка по-

лиметакриловым катионитом ниже из-за 

конкуренции за его связывание между 

ионитом и хлорид-ионами в растворе. 

На основании данных рис. 1 и 2 можно 

было бы допустить, что в данной системе 

можно использовать разные варианты 

техники безреагентной двухтемператур-

ной очистки раствора хлорида натрия от 

примеси ионов цинка. Однако экспери-

менты, результаты которых представ-

лены на рис. 3 и 4, показали, что в данной 

системе имеют место ограничения и слож-

ности, препятствующие такому процессу. 

Видно, что, когда через ионит, при 

температуре 293 К приведенный в начале 

в равновесие с раствором, содержащим 

2.5 н NaNO3 и 0.005 н Zn(NO3)2 в одном 

случае и 2.5 н NaCl и 0.05 н ZnCl2 во вто-

ром случае, пропускается тот же самый 

раствор, но уже при повышенной темпе-

ратур 363 К, в некотором объеме филь-

трата обнаруживается снижение концен-

трации ионов цинка. В нитратной си-

стеме в большом объеме концентрация 

цинка оказывается сниженной в 50 раз (в 

аналогичном эксперименте с CaCl2 

наблюдалось снижение концентрации 

лишь в 7 раз [27]). При этом ионит допол-

нительно сорбировал 69 мг-экв ионов 

цинка, т.е. повышение температуры поз-

волило на 20% увеличить сорбцию цинка 

ионитом по сравнению с комнатной тем-

пературой.  

Однако после того как ионит в нитрат-

ной системе пришел в равновесие с ис-

ходным раствором при температуре 
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363 К, при последующем понижении тем-

пературы и пропускании того самого ис-

ходного раствора количество вытеснен-

ного цинка (22 мг-экв) оказывается зна-

чительно меньше того количества, кото-

рое сорбировалось в «горячей» стадии.  

Можно говорить, что в этом экспери-

менте (рис. 3) проявилось образование 

двух разных стационарных состояний 

ионита при контакте с одним и тем же 

смешанным раствором при температуре 

293 К. Одно стационарное и равновесное 

состояние образовалось на предваритель-

ном этапе, когда при температуре 293 К 

через ионит в Na-форме пропускался ис-

ходный смешанный раствор. Второе ста-

ционарное состояние образовалось, когда 

через ионит с дополнительно сорбиро-

ванным при высокой температуре цин-

ком далее при температуре 293 К пропу-

стили тот же исходный раствор. Эти два 

состояния различаются содержаниями 

цинка: во втором из них содержание 

цинка больше, чем в первом.  

Возможность образования разных ста-

ционарных состояний в ионном обмене 

ранее не обсуждалась в литературе. От-

метим только, что в нашей работе [28] 

было обнаружено, что разные стационар-

ные степени набухания (размеры гра-

нулы) устанавливаются при помещении в 

водный раствор NiCl2 сферической гра-

нулы полиметакрилового катионита в Na-

форме в исходном сухом состоянии и за-

тем той же гранулы в Na-форме, но уже 

предварительно набухшей в воде. Кроме 

того, еще раньше в работе [29] было об-

наружено, что влагосодержание сколлап-

сировавшего термочувствительного сла-

босшитого поли-N-изопропилакриламид-

ного геля может зависеть от размера ча-

стицы, что объяснялось образованием по-

верхностной жесткой «корки», которая 

не позволяла полностью сжиматься поли-

мерной сетки внутри частицы. То, что 

воздействие поверхностного давления на 

частицы полимерного геля может изме-

нять влагосодержание, было показано в 

прямом эксперименте [30]. 

Причину образования разных стацио-

нарных состояний при ионном обмене на 

полиметакриловом катионите объясняют 

результаты нашей работы [31]. В ней 

были изучены упруго-пластические свой-

ства зерен ионитов. Было показано, что в 

растворе хлорида натрия зерно полиме-

такрилового катионита в Na- форме про-

являет упругие свойства – зерно восста-

навливает свой размер после вертикаль-

ного нагружения и последующей раз-

грузке. То же самое имеет место и в слу-

чае Cа-формы ионита в разбавленном 

растворе хлорида кальция. Иное поведе-

ние в растворах хлорида никеля: ионит 

сжимается, становится неупругим жест-

ким материалом, для которого даже при 

повышенных механических нагрузках ве-

личина упругих деформаций сжатия 

очень невелика и проявляется его пла-

стичность, т.к. после снятия нагрузки 

зерно не восстанавливает свой размер. 

Таким образом, и причиной описанных 

выше результатов является то, что в рас-

творе, содержащем хлорид цинка, поли-

метакриловый ионит становится неупру-

гим жестким материалом. 

Тот же вывод об образовании разных 

стационарных состояний можно сделать 

и на основании данных эксперимента со 

смешанным хлоридным раствором 2.5 н 

NaCl и 0.05 н ZnCl2 (рис. 4). Когда через 

ионит, при температуре 293 К приведен-

ный в начале в равновесие с раствором, 

содержащим 2.5 н NaCl и 0.05 н ZnCl2, 

был пропущен тот же самый раствор, но 

уже при повышенной температуре 363 К, 

в некотором объеме фильтрата обнару-

живается снижение концентрации ионов 

цинка (дополнительно сорбировалось 16 

мг-экв ионов цинка). Но последующее 

понижение температуры не привело к вы-

теснению в раствор «избыточно» сорби-

рованного в «горячей» стадии цинка. В 

данном случае к уже отмеченному свой-

ству полиметакрилового катионита, воз-

можно, добавляется влияние темпера-

туры на устойчивость хлоридных ком-

плексов. 
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Заключение 

Таким образом, результаты данной ра-

боты показали высокую селективность 

полиметакрилового катионита к иону 

цинка из концентрированных растворов 

хлорида и нитрата натрия, а также увели-

чение селективности при повышении 

температуры. Оказалось также, что се-

лективность в нитратной системе выше, 

чем в хлоридной системе из-за образова-

ния хлоридных анионных комплексов 

цинка в концентрированном растворе 

хлорида натрия. 

Очевидно, что проведение очистки 

концентрированных растворов солей ще-

лочных металлов от примесей солей 

цинка на полиметакриловых катионитах 

в форме того же иона щелочного металла 

при высоких температурах позволяет 

увеличивать объемы очищаемых раство-

ров по сравнению с традиционными 

условиями с комнатной температурой. 

Однако этот положительный эффект про-

является в случае нитратной системы и 

очень малозначим в хлоридной системе 

из-за образования анионных хлоридных 

комплексов цинка в растворе. 

В то же время применение техники 

двухтемпературного безреагентного раз-

деления в случае систем с солями цинка 

не удается. После того как ионит в ко-

лонне приходит в равновесие с исходным 

раствором смеси солей натрия и цинка 

при повышенной температуре, при после-

дующем понижении температуры и се-

лективности ионита к цинку при пропус-

кании того самого исходного раствора 

эффективного и полного вытеснения из-

быточно сорбированного цинка не 

наблюдается. Таким образом, в случае 

смешанного раствора солей натрия и 

цинка образуются два различающихся 

стационарных состояния полиметакрило-

вого катионита. Причиной этого является 

очень высокая селективность ионита к 

иону цинка, в результате чего в растворе, 

содержащем хлорид цинка, полиметакри-

ловый ионит становится неупругим жест-

ким материалом. 
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Сорбция флавоноидов из водно-ацетонитрильных растворов, 

содержащих имидазолиевые ионные жидкости, 

на октадецилсиликагеле в условиях ОФ ВЭЖХ 
 

Варвара Михайловна Разницына ✉, Роман Владимирович Шафигулин, 

Кирилл Юрьевич Виноградов, Анджела Владимировна Буланова  

Самарский национальный исследовательский университет имени академика С.П. Королева, Самара, 

Россия, v_raznitsyna@mail.ru✉ 

 
Аннотация. Флавоноиды представляют собой биологически активные соединения, содержащиеся в 

лекарственных растениях и широко использующиеся при производстве фитопрепаратов. В связи с 

этим, важным аспектом при их качественном и количественном определении методом обращенно-фа-

зовой ВЭЖХ (ОФ ВЭЖХ) является изучение взаимосвязи структуры сорбатов с их удерживанием и 

изучение влияния различных добавок на хроматографический анализ. В работе исследовано влияние 

структуры некоторых флавоноидов на их удерживание в системах «водно-ацетонитрильный раствор – 

имидазолиевая ионная жидкость (ИЖ) – октадецилсиликагель». В качестве специфических добавок в 

элюент использовали следующие ИЖ: 1-бутил-2,3-диметилимидазолий бромид [C4dMIM][Br], 1-бу-

тил-3-метилимидазолий бромид [C4MIM][Br], 1-гексил-3-метилимидазолий бромид [C6MIM][Br], 1-

децил-3-метилимидазолий бромид [C10MIM][Br], 1-бутил-2,3-диметилимидазолий тетрафторборат 

[C4dMIM][BF4], 1-гексил-3-метилимидазолий тетрафторборат [C6MIM][BF4], 1-децил-3-метилимида-

золий тетрафторборат [C10MIM][BF4]. Показано, что одним из определяющих факторов, влияющих на 

удерживание, является планарность флавоноидов. Установлено, что планарные молекулы агликонов 

флавоноидов удерживаются на октадецилсиликагеле в водно-ацетонитрильных системах с ИЖ значи-

тельно сильнее, чем гликозиды флавоноидов. Показано, что природа и структура ИЖ, используемой в 

качестве специфической добавки к водно-ацетонитрильному элюенту, значительно изменяет величину 

факторов удерживания исследуемых флавоноидов. В частности, установлено, что факторы удержива-

ния флавоноидов увеличиваются в системах с бромидными ИЖ в следующем ряду: 

[C4dMIM][Br]<[C4MIM][Br]<[C6MIM][Br]<[C10MIM][Br]. Удерживание флавоноидов в системах с бро-

мидными имдазолиевыми ИЖ выше, чем в системах с аналогичными тетрафторборатными ИЖ 

([C6MIM][BF4]<[C6MIM][Br] и [C10MIM][BF4]<[C10MIM][Br]). Обратная тенденция наблюдается для 

ИЖ, содержащих дополнительную метильную группу во втором положении имидазольного кольца: 

удерживание с бромидной ИЖ ниже, чем с тетрафторборатной ИЖ ([C4dMIM][BF4]>[C4dMIM][Br]). 

Изменения факторов удерживания в системах с различными ИЖ связано с изменением гидрофобного 

эффекта в системе, за счет различного влияния космотромного и хаотропного эффектов катионов и 

анионов ИЖ на водно-ацетонитрильный раствор. Проанализированы концентрационные зависимости 

факторов удерживания в рамках моделей Снайдера-Сочевинского и Сочевинского-Вахтмейстера (диа-

пазон содержания ацетонитрила 20÷40 об.%.). Получены соответствующие линейный уравнения, ха-

рактеризующиеся высокими значениями коэффициентов детерминации, для которых найдены значе-

ния угловых коэффициентов в рамках рассматриваемых моделей.  

Ключевые слова: флавоноиды, сорбция, ОФ ВЭЖХ, октадецилсиликагель, имидазолиевые ионные 

жидкости 
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Sorption of flavonoids from aqueous acetonitrile solutions containing 

imidazolium ionic liquids on octadecyl silica gel under RP-HPLC conditions 
 

Varvara M. Raznitsyna✉, Roman V. Shafigulin, Kirill Yu. Vinogradov, Andzhela V. Bulanova 

Korolev Samara National Research University, Samara, Russian Federation, v_raznitsyna@mail.ru ✉ 

 
Abstract. Flavonoids are biologically active compounds in medicinal plants, they are widely used in the pro-

duction of herbal medicines. In this regard, it is important to study the relationship between the structure of 

sorbates and their retention and to understand the influence of various additives on the chromatographic anal-

ysis for their qualitative and quantitative determination by reversed-phase HPLC (RP HPLC). In this paper, we 

studied the influence of the structure of some flavonoids on their retention in the aqueous acetonitrile solu-

tion/imidazolium ionic liquid (IL)/octadecyl silica gel systems. The following ILs were used as specific addi-

tives to the eluent: 1-butyl-2,3-dimethylimidazolium bromide [C4dMIM][Br], 1-butyl-3-methylimidazolium 

bromide [C4MIM][Br], 1-hexyl-3-methylimidazolium bromide [C6MIM][Br], 1-decyl-3-methylimidazolium 

bromide [C10MIM][Br], 1-butyl-2,3-dimethylimidazolium tetrafluoroborate [C4dMIM][BF4], 1-hexyl-3-me-

thylimidazolium tetrafluoroborate [C6MIM][BF4], 1-decyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate 

[C10MIM][BF4]. It was shown that the planarity of flavonoids is one of the main factors influencing the re-

tention. It was found that planar molecules of flavonoid aglycones are retained on octadecyl silica gel in aque-

ous acetonitrile systems containing ILs much better than flavonoid glycosides. It was determined that the nature 

and structure of the IL used as a specific additive to the aqueous acetonitrile eluent significantly change the 

retention factors of the studied flavonoids. In particular, it was found that retention factors of flavonoids in-

crease in systems with bromide ILs in the following series: [C4dMIM][Br]<[C4MIM][Br]< 

[C6MIM][Br]<[C10MIM][Br]. The retention of flavonoids in systems with imidazolium bromide ILs is greater 

than in systems with similar tetrafluoroborate ILs: ([C6MIM][BF4]<[C6MIM][Br] and 

[C10MIM][BF4]<[C10MIM][Br]). ILs containing an additional methyl group in the 2-position of the imidazole 

ring show the opposite trend: the retention factor with bromide ILs is lower than with tetrafluoroborate ILs 

([C4dMIM][BF4]>[C4dMIM][Br]). Changes in the retention factors in systems with different ILs are associated 

with changes in the hydrophobic effect in the system due to the different impacts of the cosmotropic and cha-

otropic effects of IL cations and anions on the aqueous acetonitrile solution. We analysed the concentration 

dependences of retention factors using the Snyder-Sochevinsky and Sochevinsky-Wachtmeister models (the 

range of acetonitrile content was 20÷40 vol.%). We obtained the corresponding linear equations with high 

values of the determination coefficients, which were used to find the angular coefficients within the considered models.  

Keywords: flavonoids, sorption, RP HPLC, octadecyl silica gel, imidazolium ionic liquids. 
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Введение 

Флавоноиды представляют собой по-

лифенольные соединения сложного стро-

ения, которые широко распространены в 

растительном сырье. Этот класс веществ 

привлекает внимание благодаря ряду 

фармакологических и биологически ак-

тивных свойств, за счет чего флавоноиды 

имеют большую пищевую и лекарствен-

ную ценность. Они способствуют профи-

лактике сердечно-сосудистых заболева-

ний, обладают антиоксидантными, про-

тивомикробными и противовоспалитель-

ными свойствами [1, 2]. Обращенно-фа-

зовая ВЭЖХ (ОФ ВЭЖХ) является одним 

из распространенных и универсальных 

методов качественного и количествен-

ного анализа состава лекарственного рас-

тительного сырья. Анализ растительных 

объектов сложен, поскольку в составе 

анализируемых образцов нередко содер-

жится большое число фенольных соеди-

нений схожего строения и близких фи-

зико-химических свойств, что приводит к 
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проблемам с разделением компонентов 

смеси и наложению хроматографических 

пиков [3]. В связи с этим, подбор опти-

мальных хроматографических условий 

для разделения многокомпонентных сме-

сей является сложной и актуальной зада-

чей, требующей новых современных под-

ходов, обеспечивающих наибольшую эф-

фективность процесса. Одним из спосо-

бов воздействия на селективность и эф-

фективность хроматографического раз-

деления является подбор органического 

растворителя и состава подвижной фазы, 

а также использование специфических 

добавок в элюент, например, кислот, бу-

ферных растворов или ионных жидко-

стей [4, 5]. 

Ионные жидкости (ИЖ) – соли, имею-

щие двойственную природу и находящи-

еся в жидком состоянии при температуре 

ниже 100°C, являются объектами иссле-

дования многих ученых [6]. Благодаря со-

вокупности уникальных физико-химиче-

ских свойств (хорошая растворяющая 

способность, низкое давление паров, вы-

сокая полярность, негорючесть и неток-

сичность) ИЖ используются как «зеле-

ные» растворители в катализе, органиче-

ском синтезе, экстракции, электрохимии, 

процессах разделения, успешно заменяя 

обычные летучие и токсичные органиче-

ские растворители (метанол, ацетонит-

рил, тетрагидрофуран, ацетон) [6, 7]. ИЖ 

имеют высокую вязкость, но обладают 

хорошей растворимостью в воде и орга-

нических растворителях, поэтому чаще 

ИЖ используются в качестве модифика-

торов электрофоретических и хромато-

графических систем. В ряде работ пока-

зано, что природа ИЖ и их концентрация 

влияет на время удерживания аналитов и 

форму их пиков [5, 8-12]. Наиболее рас-

пространенными сорбентами в ОФ 

ВЭЖХ служат силикагели с привитыми 

алкильными группами [13]. Предполага-

ется, что ИЖ могут действовать как пода-

вители остаточных силанольных групп 

сорбентов на основе кремнезема, что мо-

жет способствовать увеличению эффек-

тивности процесса и селективности раз-

деления [9, 14, 15]. Катионы ИЖ эффек-

тивно экранируют силанольные группы в 

ионизированном состоянии за счет элек-

тростатических взаимодействий, снижая 

их активность [15]. При определенных 

условиях анализа возможны случаи дина-

мического модифицирования сорбента 

ионными жидкостями и реализация вари-

анта гидрофильной хроматографии 

(HILIC) [9, 16, 17]. Отмечается, что ИЖ 

могут образовывать ионные пары различ-

ной степени гидрофобности с анализиру-

емыми веществами, которые дальше 

участвуют в процессе сорбции [18, 19]. 

Наконец, может происходить конкурент-

ная сорбция между молекулами ИЖ и 

анализируемыми веществами на границе 

раздела фаз [20]. Таким образом, в систе-

мах с ИЖ может реализовываться слож-

ный механизм удерживания, включаю-

щий различные типы взаимодействий. 

В работе [20] изучено влияние имида-

золиевых ИЖ на удерживание четырех 

флавоноидов в ОФ ВЭЖХ в водно-ацето-

нитрильных системах без подкисления 

элюента (pH составлял около 6). Настоя-

щее исследование является продолже-

нием работы по изучению влияния ион-

ных жидкостей на сорбцию биологически 

активных соединений в условиях ОФ 

ВЭЖХ. Расширен набор флавоноидов и 

имидазолиевых ИЖ, а также в водно-аце-

тонитрильные элюенты была добавлена 

трифторуксусная кислота для создания 

кислого значения pH среды. 

Цель работы заключается в изучении 

влияния природы и структуры имидазо-

лиевых ионных жидкостей на сорбцию 

некоторых флавоноидов из водно-ацето-

нитрильных растворов на октадецилси-

ликагеле в условиях ОФ ВЭЖХ. 

Экспериментальная часть 

Исследования проводили в условиях 

обращенно-фазовой высокоэффективной 

жидкостной хроматографии (ОФ 

ФЭЖХ). Все эксперименты выполняли в 
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Таблица1. Структурные формулы и некоторые физико-химические параметры ионных жидкостей 

Table 1. Structural formulas and some physicochemical parameters of ionic liquids 

Название и струк-

турная формула 

Mr, 

г/моль 

Т.пл., 

°С 

Плот-

ность 

(ρ), 

г/см3 

LogP 

Rotable 

Bond 

Count 

Heavy 

Atom 

Count 

ET (30), 

ккал·моль-

1 

1-бутил-2,3-диме-

тилимидазолий 

бромид 

[C4dMIM][Br] 

N

N
+

CH3

C4H9

CH3

Br
-

 

233.15 104 
1.294 

(25°C) 
4.223 3 12 – 

1-бутил-3-мети-

лимидазолий бро-

мид 

[C4MIM][Br]  

N

N
+

CH3

C4H9

Br
-

 

219.12 65-75 
1.300 

(25°C) 
3.590 3 11 51.61 

1-гексил-3-мети-

лимидазолий бро-

мид 

[C6MIM][Br]  

N

N
+

CH3

C6H13

Br
-

 

247.18 –54.9 
1.230 

(25°C) 
4.728 5 13 50.5 

1-децил-3-мети-

лимидазолий бро-

мид 

[C10MIM][Br]  

N

N
+

CH3

C10H21

Br
-

 

303.28 30 
1.130 

(25°C) 
7.004 9 17 – 

1-бутил-2,3-диме-

тилимидазолий 

тетрафторборат 

[C4dMIM][BF4]  

N

N
+

CH3

C4H9

CH3

BF4

-

 

240.05 38 - 40 
1.198 

(20°С) 
5.298 3 16 49.4 
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Продолжение табл.1 

1-гексил-3-мети-

лимидазолий тет-

рафторборат 

[C6MIM][BF4] 

N

N
+

CH3

C6H13

BF4

-

 

254.08 –82 
1.149 

(20°С) 
6.200 5 17 53.6 

1-децил-3-мети-

лимидазолий тет-

рафторборат 

[C10MIM][BF4] 

N

N
+

CH3

C10H21

BF4

-

 

310.18 –4 
1.064 

(25°С) 
8.476 9 21 – 

линейной области изотермы сорбции (об-

ласть Генри) с предельно разбавленными 

растворами сорбатов. Подтверждением 

этому являлись симметричные хромато-

графические пики сорбатов и неизмен-

ность их времени выхода (в пределах 

ошибки эксперимента) при увеличении и 

уменьшении объема вводимой пробы в 3 

раза от экспериментально используемой 

в работе. Эксперименты выполняли на 

жидкостном хроматографе Милихром А-

02 со спектрофотометрическим детекто-

ром. Детектирование проводили при раз-

личных длинах волн (254, 280, 300 нм). 

Использовали неполярный коммерческих 

сорбент: октадецилсиликагель ProntoSil 

120-5-С18 AQ – размер зерна 5 мкм, 

удельная площадью поверхности – 

300 м2/г. Размер колонки – 75×2 мм. Тем-

пература колонки поддерживалась с по-

мощью твердотельного электрического 

термостата (35°C). Хроматографические 

эксперименты проводили в изократиче-

ском режиме элюирования. Скорость по-

тока элюента – 50 мкл/мин. Использо-

вали водно-ацетонитрильные сме-си в до-

статочно широком диапазоне концентра-

ций (вода/ацетонитрил – 80/20, 75/25, 

70/30, 65/35, 60/40 об.%). Для создания 

рН среды добавляли 0.1 об.% трифторук-

сусной кислоты (ТФУ) (pH≈2). Перед 

началом хроматографического анализа 

элюенты дегазировали на ультразвуковой 

установке «МЭЛФИЗ». В качестве специ-

фических модификаторов водно-ацето-

нитрильного элюента использовали ком-

мерческие имидазолиевые ионные жид-

кости (ИЖ) (чистота > 96%), приобретен-

ные у фирм «Sigma-Aldrich» (Германия), 

«abcr» (Германия) и «BLDpharm» (Ки-

тай). Растворы ИЖ готовили путем рас-

творения соответствующих навесок в 

элюенте с последующей ультразвуковой 

обработкой. Наиболее оптимальная экс-

периментально установленная концен-

трация ИЖ – 2.64 ммоль/дм3. Структур-

ные формулы и некоторые физико-хими-

ческие параметры используемых ИЖ при-

ведены в таблице 1. 

В качестве сорбатов использовали 

коммерческие стандарты флавоноидов 

(чистота > 98%), приобретенные у фирм 

«Sigma-Aldrich» (Германия), «abcr» (Гер-

мания) и «BLDpharm» (Китай). В таблице 2 

приведены структурные формулы и неко-

торые физико-химические параметры ис-

следуемых соединений. Расчёт молеку-

лярных параметров сорбатов проводили  
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Таблица 2. Структурные формулы и некоторые физико-химические параметры исследуемых 

соединений 

Table 2. Structural formulas and some physicochemical parameters of the studied compounds 

 Dipole 

Moment 

Debye 

Polarizability 

(α), a.u. 

Van der Waals 

volume, Å³ 

Van der Waals 

surface, Å² 

1. (+)-катехин гидрат 

 

6.89 207.32 251.12 284.13 

2. Лютеолин 

OOH

OH O

OH

OH

 

6.78 270.26 237.02 265.72 

3. Кверцетин 

OH

OH

O

O

OH

OH

OH

 

6.30 286.14 243.89 271.26 

4. Рутин 

O

O

OH

OH

O

OH

OH
O

OH

OH

OH

OO

OH

OH

OH

CH3

 

6.47 484.63 499.75 547.40 

5. Цинарозид 

OH

O

OH

OHOH

O

OH

O

O

OH

OH

 

13.72 376.15 369.42 416.33 

6. Гесперидин 

OH O

CH3

O O

O

O

O

O

OH

CH3

OH

OH

OH

OH

OH

OH

 

11.82 415.26 520.54 579.41 
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Продолжение табл. 2 

7. Кверцитрин 

OOH

OH O

O

OH

OH

O

OH

OH

OH

CH3

 

11.56 369.71 371.26 416.74 

8. Изорамнетин-3-О-Glc 

O

OOH

OH O

OH

O
CH3

O

OH

OH

OHOH  

9.21 397.57 395.17 439.10 

9. (-)-EGCG ((-)-эпигалло-

катехин галлат) 

O

O

O

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

 

2.83 358.01 376.04 426.74 

*Дальнейшая нумерация сорбатов соответствует нумерации в Таблице 2 
 

путём квантово-химического моделиро-

вания структур молекул с последующей 

дополнительной обработкой оптимизи-

рованных структур. Квантово-химиче-

ское моделирование осуществляли при 

помощи программного обеспечения 

Gaussian 09 с применением функционала 

плотности B3LYP и базиса CC-pVDZ и 

учётом растворителя – ацетонитрила, ме-

тодом самосогласованного реакционного 

поля SCRF (Self-Consistent Reaction Field). 

По экспериментально полученным 

временам удерживания сорбатов были 

рассчитаны факторы удерживания (k) со-

единений в каждой хроматографической 

системе. Мертвое время определяли по 

времени выхода системного пика, возни-

кающего как отклик на изменение давле-

ния при вводе пробы. Время удержива-

ния определяли, как среднюю величину 

из 5 параллельных экспериментов. 

Ошибка, рассчитываемая как среднеквад-

ратическое отклонение, в определении 

факторов удерживания не превышала 3%. 

Полуэмпирические модели Снайдера-

Сочевинского (1) и Сочевинского-Вахт-

мейстера (2) использовались для изуче-

ния влияния состава элюента на сорбцию 

исследуемых органических соединений. 

Модель Снайдера-Сочевинского осно-

вана на представлениях о конкурентной 

сорбции на поверхности сорбента и изна-

чально была разработана для нормально-

фазового варианта хроматографии с ло-

кализованной сорбцией с образованием 

водородных связей. В настоящее время 

эта модель применяется и для описания 
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механизма удерживания в обращенно-

фазовой ВЭЖХ. Модель Снайдера-Соче-

винского описывается уравнением, отра-

жающим зависимость логарифма фак-

тора удерживания (logk) от логарифма 

мольной доли органического модифика-

тора подвижной фазы: 

𝑙𝑜𝑔𝑘 = 𝑎 − 𝑛 𝑙𝑜𝑔𝑋𝑚, (1) 

где a – константа, характеризующая ком-

поненты растворителя; n – число молекул 

органического модификатора, вытесняе-

мых при сорбции одной молекулой сор-

бата; Xm – мольная доля органического 

модификатора подвижной фазы [21-23].  

Для описания удерживания в обра-

щенно-фазовой ВЭЖХ используется 

уравнение Сочевинского-Вахтмейстера: 

𝑙𝑜𝑔𝑘 =  𝑙𝑜𝑔𝑘𝑤 −  𝑆𝜑, (2) 

где logkw – логарифм фактора удержива-

ния соединений при 100%-ом содержа-

нии воды в водно-органическом элюенте; 

S – угловой коэффициент, указывающий 

на интенсивность изменения фактора 

удерживания сорбатов от концентрации 

органического модификатора;  

 φ – объемная доля органического моди-

фикатора в элюенте [21, 23-26]. 

Обсуждение результатов 

Удерживание флавоноидов в зависи-

мости от их строения. Установлено, что 

порядок выхода исследуемых флавонои-

дов не меняется в зависимости от при-

роды и структуры имидазолиевых ИЖ, 

содержащихся в водно-ацетонитрильном 

элюенте. На рис. 1 представлена сравни-

тельная диаграмма по факторам удержи-

вания использованных флавоноидов на 

октадецилсиликагеле в зависимости от их 

строения. 

Установлено, что агликоны флавонои-

дов (лютеолин и кверцетин (сорбаты 

№№2 и 3 соответственно)) удерживаются 

на октадецилсиликагеле гораздо сильнее 

гликозидов флавоноидов (рутин, цинаро-

зид, гесперидин, кверцитрин и изорам-

нетин-3-О-Glc (сорбаты №№ 4-8)). Веро-

ятно, реализуется распределительный ме-

ханизм удерживания флавоноидов в ис-

следуемой хроматографической системе. 

Происходит выталкивание менее поляр-

ных молекул флавоноидов на границу 

раздела из полярного водно-ацетонит-

рильного элюента (реализация гидрофоб-

ного эффекта полярного элюента) [27] и 

дальнейшее проникновение определен-

ной части молекул в слой октадецилсили-

кагеля. Можно предположить, что флаво-

новый каркас молекул проникает во внут-

реннее пространство октадецилсилика-

геля, а углеводный заместитель распола-

гается над его поверхностью. Вероятно, 

сорбция неплоских и конформационно 

подвижных гликозидов флавоноидов 

протекает не только в слое сорбента, но и 

на поверхности за счет углеводного заме-

стителя. Углеводный фрагмент молекулы 

способен к специфическим взаимодей-

ствиям с компонентами водно-ацетонит-

рильного элюента, за счет чего снижается 

степень проникновения агликоновой ча-

сти молекулы в слой сорбента, и сорбция 

таких производных флавоноидов умень-

шается, по сравнению с агликонами. По-

добный механизм можно сопоставить с 

известным в литературе, так называемым 

«поплавочным» механизмом удержива-

ния [28]. 

Отмечено, что моногликозидные про-

изводные флавоноидов удерживаются в 

условиях ОФ ВЭЖХ сильнее диглико-

зидных производных (например, дигли-

козид рутин элюируется раньше мо-

ногликозидов кверцитрина и изорам-

нетин-3-O-Glc). Это можно объяснить 

тем, что более объемный гликозидный за-

меститель сильнее взаимодействует с 

компонентами водно-органического 

элюента и не позволяет более глубоко 

проникать в объем октадецилсиликагеля 

агликоновой части соответствующих мо-

лекул. Исключение составляет пара сор-

батов №№ 5 и 6 (цинарозид/гесперидин). 

Обе молекулы имеют углеводные заме-

стители в 7 положении и элюируются 
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практически одновременно. По-види-

мому, это связано с различным строением 

агликоновой части этих соединений.  

Реализуемый распределительный ме-

ханизм удовлетворительно описывает 

удерживание в ряду родственных флаво-

ноидов, относящихся к классу флавонов 

(лютеолин и цинарозид (сорбаты №№ 2, 

5)) и флавонолов (кверцетин, рутин, квер-

цитрин, изорамнетин-3-O-Glc (сорбаты 

№№ 3, 4, 7, 8)). Установлено, что появле-

ние в структуре флавоноида более объем-

ного полярного углеводного заместителя 

приводит к уменьшению удерживания 

соответствующих флавоноидов на окта-

децилсиликагеле: кверцетин > изорам-

нетин-3-O-Glc > кверцитрин > рутин. 

Кверцитрин (сорбат № 7) удерживается 

слабее изорамнетин-3-O-Glc (сорбат № 

8), вследствие различий не только в гли-

козидном фрагменте, но и в флавоновом 

каркасе молекулы в 3’(5') положении (-

OH и –OCH3 группы). 

При рассмотрении зависимости между 

фактором удерживания и дипольным мо-

ментом (рис. 2) наблюдается корреляция 

для большинства рассматриваемых со-

единений, включая флавоноиды различ-

ных классов (флавоны, флавонолы и фла-

ваноны). Из корреляционной зависимо-

сти выбиваются производные катехинов 

(сорбаты №№1 и 9) и рутин (сорбат №4), 

относящийся к флавонолам. Рутин не 

входит в корреляционную зависимость за 

счет наличия объемного углеводного по-

лярного заместителя, способного интен-

сивно взаимодействовать с компонен-

тами полярного элюента. За счет этого, 

по-видимому, сорбция рутина на октаде-

цилсиликагеле будет снижаться относи-

тельно других исследуемых флавонолов.  

Молекулы (+)-катехин гидрата и квер-

цетина относятся к разным подклассам 

флавоноидов (катехинам и флавонолам 

соответственно), при этом обе молекулы 

не содержат в своей структуре гликозид-

ных заместителей и имеют близкие вели-

чины молекулярного объема и диполь-

ных моментов. Отмечается, что неплос-

кая молекула (+)-катехин гидрата удер-

живается на октадецилсиликагеле значи-

тельно меньше молекулы кверцетина, яв-

ляющейся плоской структурой [20]: их 

факторы удерживания отличаются в 13 

раз при одинаковых условиях хромато-

графирования. Таким образом, удержива-

ние флавоноидов на октадецилсилика-

геле во многом зависит от строения агли-

коновой части молекулы. 

Молекула EGCG (сорбат № 9) 

удерживается слабее всех исследуемых 

флавноидов в изучаемых хроматогра-

  
Рис 1. Порядок выхода флавоноидов на 

октадецилсиликагеле в зависимости от их 

строения (вода/ацетонитрил –75/25 об.%, 

0,1% ТФУ, 35 °С). 

Fig. 1. The order of flavonoids elution on 

octadecyl silica gel depending on their struc-

ture (water/acetonitrile –75/25 vol.%, 

0.1% TFA, 35°С). 

Рис 2. Зависимость факторов удерживания 

флавоноидов от их дипольных моментов в 

системах без добавок ИЖ. 

 

Fig. 2. Dependence of flavonoid retention 

factors on their dipole moments in the systes 

witout ILs additives. 
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фических системах, но при этом 

характеризуется самым низким диполь-

ным моментом и достаточно высоким 

объемом. Таким образом, можно 

предположить, что слабое удерживание 

EGCG также связано с непланарностью 

структуры и возможностью к усилению 

специфических взаимодействий аромати-

ческих гидроксильных групп в галлатном 

заместителе с подвижной фазой. 

Влияние имидазолиевых ИЖ на удер-

живание сорбатов на октадецилсилика-

геле из водно-ацетонитрильного элюента. 

Влияние природы и структуры имидазо-

лиевых ИЖ на удерживание исследуемых 

флавоноидов рассматривается со следую-

щих позиций: 

• исходя из литературных данных 

наиболее часто упоминаемый механизм 

действия ИЖ – это блокировка остаточ-

ных силанольных групп модифицирован-

ного кремнезема, приводящая к увеличе-

нию гидрофобности сорбента [14, 29-31]. 

Однако, при высоком содержании воды в 

водно-органическом элюенте (более 

50 об.%) привитые углеводородные окта-

децильные группы будут находиться не в 

щеточной, а в жидкостно-подобной кон-

формации [32]. Эти неполярные группы 

будут сокращать свою поверхность (угле-

водородные заместители будут «перепле-

таться» между собой) под воздействием 

полярного компонента элюента (воды), и, 

тем самым, будет происходить экраниро-

вание силанольных групп кремнезема. 

Таким образом, проникновение катиона 

имидазолия внутрь сорбента в данной 

конформации будет затруднено и настоя-

щий механизм мало реализуем.  

• возможность реализации ион-пар-

ного механизма удерживания за счет об-

разования ионных пар между положи-

тельно заряженными имидазольными 

фрагментами ИЖ и отрицательными 

фрагментами молекул сорбатов. Удержи-

вание в системах с ИЖ будет возрастать, 

по сравнению с системой без ИЖ. Такой 

эффект был исследован в статье [20]. Од-

нако в исследованных системах водно-

ацетонитрильные элюенты не модифици-

ровались кислотами для понижения pH 

среды и флавоноиды были в диссоциро-

ванном виде, что могло способствовать 

реализации ион-парного механизма удер-

живания в ОФ ВЭЖХ. В данном исследо-

вании молекулы флавоноидов находятся 

в молекулярном виде и этот механизм не 

реализуется; 

• реализации конкурентной сорбции 

молекул ИЖ с сорбатами на границе раз-

дела фаз [20]; 

• возможность изменения гидрофоб-

ного эффекта в системе, так как ИЖ явля-

ются солями и возможна специфическая 

и неспецифическая сольватации в фазе 

полярного водно-органического элюента. 

 

Рис. 3. Диаграмма по факторам удерживания флавоноидов на октадецилсиликагеле с 

бромидными ИЖ с различной гидрофобностью. 

Fig. 3. Diagram of retention factors of flavonoids on octadecyl silica gel with bromide ILs 

with different hydrophobicity. 
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Эти процессы могут привести к дополни-

тельной структурированности сетки во-

дородных связей элюента и изменить ин-

тенсивность выталкивания сорбатов на 

границу раздела фаз. 

На рис. 3 представлены сравнительные 

диаграммы по факторам удерживания 

флавоноидов на октадецилсиликагеле в 

системах с бромидными имидазолие-

выми ИЖ различной степени гидрофоб-

ности. 

Для большинства флавоноидов наблю-

дается тенденция к увеличению удержи-

вания на октадецилсиликагеле в системах 

с бромидными ИЖ в следующем ряду: 

[C4MIM][Br] - [C6MIM][Br] - 

[C10MIM][Br] (исключением является 

сорбат № 6 – гесперидин). Относительно 

системы без ИЖ факторы удерживания 

флавоноидов в системах с [C4MIM][Br] и 

[C6MIM][Br] ниже. В система с 

[C10MIM][Br] факторы удерживания фла-

воноидов сопоставимы с таковыми в си-

стеме без ИЖ, но также есть тенденция к 

незначительному уменьшения удержива-

ния для большинства сорбатов.  

Эти закономерности можно объяс-

нить, во-первых, конкурентной сорбцией 

между молекулами сорбатов и молеку-

лами ИЖ. Достаточно гидрофобные и 

объемные имидазолиевые ИЖ могут вы-

теснять молекулы сорбатов в объемную 

фазу элюента за счет конкуренции на гра-

нице раздела фаз. Удерживание в этом 

случае будет снижаться, что и наблюда-

ется в ходе настоящего эксперимента. 

Удерживание исследуемых флавоноидов 

не согласуется с вышеприведенными 

объяснениями, так как более гидрофоб-

ные молекулы ИЖ должны интенсивнее 

вытеснять молекулы флавоноидов с по-

верхности сорбента в объемную фазу. Та-

ким образом, данный подход к описанию 

удерживания флавоноидов в системах с 

ИЖ не совсем правильный. 

Во-вторых, в системах с ИЖ происхо-

дит изменение влияния гидрофобного эф-

фекта на процесс вытеснения флавонои-

дов на границу раздела фаз. Вероятно, в 

системах с исследуемыми ИЖ происхо-

дит деструктурирование сетки водород-

ных связей водно-ацетонитрильного рас-

твора за счет сольватации анионов и ка-

тионов ионной жидкости. Это и приводит 

к изменению интенсивности влияния гид-

рофобного эффекта на процесс вытесне-

ния молекул сорбатов в фазу сорбента, и, 

соответственно, к изменению факторов 

удерживания относительно системы без 

ИЖ. Автором [33] показано для большого 

массива различных по природе и струк-

туре ИЖ, что чем объемнее катион ион-

ной жидкости (в нашем случае катион 

имидазолия), тем выше его космотроп-

ный эффект в водной среде. Это связано  

с эффектом гидрофобной гидратации уг-

леводородного заместителя ИЖ молеку-

лами воды. По-видимому, в водно-ацето-

нитрильном растворе этот эффект будет 

 
а                                                                         б 

Рис. 4. Диаграмма по факторам удерживания флавоноидов на октадецилсиликагеле 

с ИЖ различной природы. 

Fig. 4. Diagram of retention factors of flavonoids on octadecyl silica gel with ILs of different nature. 
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несколько изменен за счет молекул аце-

тонитрила, также способных к сольвата-

ции углеводородного заместителя. В 

настоящем исследовании прослежива-

ется тенденция, что чем больше ион ими-

дазолия, тем больше его космотропное 

действие на водно-ацетонитрильный рас-

твор. Это согласуется и с удерживанием 

сорбатов в соответствующих системах с 

ИЖ: факторы удерживания для большин-

ства флавоноидов возрастают в системах 

в следующем порядке: [C4MIM][Br] - 

[C6MIM][Br] - [C10MIM][Br]. 

На рис. 4 приведены сравнительные 

диаграммы факторов удерживания фла-

воноидов для систем с ИЖ с различными 

анионами: [C10MIM][Br] - [C10MIM][BF4] 

и [C6MIM][Br] - [C6MIM][BF4].  

Показано, что для большинства флаво-

ноидов удерживание в системах с бро-

мидными ИЖ ([C10MIM][Br] и 

[C6MIM][Br]) выше, чем в системах с тет-

рафторборатными ИЖ ([C10MIM][BF4] и 

[C6MIM][BF4]). Это связано с тем, что 

бромид-ион характеризуется более выра-

женным космотропным эффектом, по 

сравнению с тетрафторборатным ионом 

[33]. Водно-ацетонитрильные системы с 

бромидными ИЖ ([C10MIM][Br] и 

[C6MIM][Br]) будут более структуриро-

ваны и интенсивность выталкивания фла-

воноидов на границу раздела фаз будет 

выше, по сравнению с системами с тет-

рафторборатными ИЖ.  

Наблюдаются специфические законо-

мерности удерживания флавоноидов в 

системах с ИЖ, имеющими дополнитель-

ные алкильные заместители в имидазоль-

ном фрагменте – [C4MIM][Br], 

[C4dMIM][BF4] и [C4dMIM][Br] (рис. 5). 

Для большинства флавоноидов про-

слеживается увеличение удерживания в 

системах с ИЖ в следующем ряду: 

[C4dMIM][Br] - [C4MIM][Br] - 

[C4dMIM][BF4]. Таким образом, можно 

предположить, что для бромидных ими-

дазолиевых ИЖ катион [C4dMIM]+ будет 

обладать более выраженным хаотропным 

эффектом для водно-ацетонитрильного 

элюента, чем [C4MIM]+. Интересно, что в 

системе с [C4dMIM][BF4] флавоноиды 

удерживаются сильнее, чем в системах с 

бромидными ИЖ ([C4dMIM][Br] и 

[C4MIM][Br]). Таким образом, ионная 

жидкость [C4dMIM][BF4] проявляет 

большую способность к структурирова-

нию водно-ацетонитрильного раствора и 

усилению гидрофобного эффекта. Этот 

эффект требует дополнительного осмыс-

ления и проведения дополнительных экс-

периментов. 

Полуэмпирические модели удержива-

ния. При анализе концентрационных за-

висимостей факторов удерживания фла-

воноидов в изучаемых хроматографиче-

ских системах были использованы полу-

эмпирические модели Снайдера-Соче-

винского и Сочевинского-Вахтмейстера. 

 

Рис. 5. Диаграмма по факторам удерживания флавоноидов на октадецилсиликагеле в си-

стемах с ИЖ – [C4MIM][Br], [C4dMIM][BF4] и [C4dMIM][Br]. 

Fig.5. Diagram of retention factors of flavonoids on octadecyl silica gel in systems  

ith ILs – [C4MIM][Br], [C4dMIM][BF4] and [C4dMIM][Br]. 
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Для большинства флавоноидов (кроме 

рутина (сорбат № 4)) были получены ли-

нейные зависимости с удовлетворитель-

ными коэффициентами детерминации 

(рис. 6).  

Из анализа линейных зависимостей 

видно, что удерживание рутина не удо-

влетворительно описывается с помощью 

используемых полуэмпирических моде-

лей. На основании линейных зависимо-

стей были получены уравнения и опреде-

лены угловые коэффициенты соответ-

ствующих моделей (таблица 3).  

Концентрационные зависимости для 

агликонов флавоноидов характеризуются 

более высокими коэффициентами детер-

минации, по сравнению с флавоноидами, 

содержащими углеводные заместители. 

Вероятно, углеводные заместители будут 

усиливать специфические взаимодей-

ствия с полярными компонентами водно-

ацетонитрильного элюента, и за счет этого

Снайдера-Сочевинского Сочевинского-Вахтмейстера 

  

Без добавок ИЖ Без добавок ИЖ 

  

[C10MIM][Br] [C10MIM][Br] 

  

[C10MIM][BF4] [C10MIM][BF4] 
 

Рис. 6. Концентрационные зависимости факторов удерживания на основании полуэмпи-

рических моделей Снайдера-Сочевинского и Сочевинского-Вахтмейстера для некоторых 

флавоноидов в системах с добавками различных имидазолиевых ионных жидкостей. 

Fig. 6. Dependences in Snyder-Soczewiński and Soczewiński–Wachtmeister coordinates for 

some flavonoid systems with addition of different imidazolium ionic liquids. 
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Таблица 3. Уравнения, полученные в координатах полуэмпирических моделей Снайдера-Со-

чевинского и Сочевинского-Вахтмейстера (содержание ацетонитрила 20÷40 об.%) 

Table 3. Equations obtained within the framework of semiempirical Snyder–Soczewiński and Socze-

wiński–-Wachtmeister models (acetonitrile content 20÷40 vol.%) 

№* 
Снайдера-Сочевинского Сочевинского-Вахтмейстера 

Уравнение R2 Уравнение R2 

Без добавок ИЖ 

1 logk = -0.82logXm - 1.14 0.98 logk = -1.49φ + 0.05 0.95 

2 logk = -2.74logXm - 1.91 0.99 logk = -4.70φ + 1.95 0.99 

3 logk = -2.65logXm - 1.83 0.99 logk = -4.55φ + 1.90 0.99 

4 logk = -2.32logXm - 2.27 0.90 logk = -4.14φ + 1.06 0.85 

5 logk = -2.56logXm - 2.38 0.95 logk = -4.65φ + 1.33 0.92 

6 logk = -3.03logXm - 2.70 0.99 logk = -5.53φ + 1.70 0.97 

7 logk = -2.82logXm - 2.45 0.99 logk = -5.17φ + 1.65 0.99 

8 logk = -3.10logXm - 2.71 0.99 logk = -5.30φ + 1.65 0.97 

9 – – – – 

[C4dMIM][Br] 

1 logk = -0.63logXm - 0.98 0.98 logk = -1.14φ - 0.07 0.95 

2 logk = -2.64logXm - 1.90 0.99 logk = -4.53φ + 1.82 0.99 

3 logk = -2.43logXm - 1.71 0.99 logk = -4.18φ + 1.72 0.99 

4 logk = -2.10logXm - 2.10 0.87 logk = -3.74φ + 0.91 0.81 

5 logk = -2.49logXm - 2.34 0.94 logk = -4.52φ + 1.27 0.91 

6 logk = -2.85logXm - 2.57 0.96 logk = -5.18φ + 1.56 0.93 

7 logk = -2.67logXm - 2.38 0.98 logk = -4.87φ + 1.50 0.96 

8 logk = -2.70logXm - 2.43 0.94 logk = -4.58φ + 1.36 0.91 

9 logk = -0.84logXm - 1.12 0.97 logk = -1.54φ + 0.10 0.93 

[C4MIM][Br] 

1 logk = -0.73logXm - 1.05 0.96 logk = -1.31φ - 0.01 0.93 

2 logk = -2.54logXm - 1.77 0.99 logk = -4.36φ + 1.82 0.99 

3 logk = -2.49logXm - 1.71 0.99 logk = -4.27φ + 1.80 0.99 

4 logk = -1.96logXm - 1.94 0.84 logk = -3.48φ + 0.87 0.78 

5 logk = -2.46logXm - 2.30 0.95 logk = -4.47φ + 1.26 0.92 

6 logk = -2.74logXm - 2.40 0.99 logk = -5.00φ + 1.57 0.97 

7 logk = -2.55logXm - 2.26 0.97 logk = -4.61φ + 1.42 0.93 

8 logk = -2.92logXm - 2.63 0.94 logk = -4.96φ + 1.47 0.92 

9 – – – – 

[C6MIM][Br] 

1 logk = -0.92logXm - 1.24 0.99 logk = -1.71φ + 0.11 0.99 

2 logk = -2.70logXm - 1.90 0.99 logk = -4.64φ + 1.91 0.99 

3 logk = -2.54logXm - 1.75 0.99 logk = -4.37φ + 1.84 0.99 

4 logk = -2.16logXm - 2.14 0.89 logk = -3.86φ + 0.98 0.83 

5 logk = -2.54logXm - 2.38 0.96 logk = -4.62φ + 1.30 0.93 

6 logk = -2.92logXm - 2.61 0.98 logk = -5.33φ + 1.63 0.96 

7 logk = -2.75logXm - 2.41 0.99 logk = -5.05φ + 1.59 0.98 

8 logk = -2.95logXm - 2.63 0.98 logk = -5.03φ + 1.52 0.96 

9 – – – – 

[C10MIM][Br] 

1 logk = -1.08logXm - 1.39 0.98 logk = -1.95φ + 0.17 0.95 

2 logk = -2.79logXm - 1.97 0.99 logk = -4.78φ + 1.96 0.98 

3 logk = -2.67logXm - 1.85 0.99 logk = -4.57φ + 1.91 0.99 

4 logk = -2.37logXm - 2.35 0.91 logk = -4.24φ + 1.06 0.86 
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Продолжение табл. 3 

5 logk = -2.80logXm - 2.63 0.95 logk = -5.09φ + 1.43 0.93 

6 logk = -2.75logXm - 2.46 0.99 logk = -5.04φ + 1.54 0.98 

7 logk = -2.88logXm - 2.51 0.99 logk = -5.28φ + 1.68 0.99 

8 logk = -3.12logXm - 2.77 0.99 logk = -5.34φ + 1.62 0.98 

9 – – – – 

[C4dMIM][BF4] 

1 logk = -0.78logXm - 1.07 0.99 logk = -1.43φ + 0.06 0.99 

2 logk = -2.65logXm - 1.85 0.99 logk = -4.54φ + 1.89 0.99 

3 logk = -2.60logXm - 1.79 0.99 logk = -4.45φ + 1.88 0.98 

4 logk = -2.18logXm - 2.15 0.89 logk = -3.90φ + 1.00 0.84 

5 logk = -2.50logXm - 2.32 0.95 logk = -4.55φ + 1.31 0.92 

6 logk = -2.87logXm - 2.55 0.97 logk = -5.23φ + 1.62 0.95 

7 logk = -2.72logXm - 2.36 0.99 logk = -4.98φ + 1.60 0.98 

8 logk = -3.00logXm - 2.65 0.98 logk = -5.13φ + 1.58 0.97 

9 – – – – 

[C6MIM][BF4] 

1 logk = -0.64logXm - 0.98 0.95 logk = -1.15φ - 0.07 0.91 

2 logk = -2.66logXm - 1.92 0.99 logk = -4.57φ + 1.83 0.99 

3 logk = -2.63logXm - 1.87 0.99 logk = -4.52φ + 1.84 0.99 

4 logk = -2.05logXm - 2.03 0.88 logk = -3.65φ + 0.92 0.82 

5 logk = -2.51logXm - 2.35 0.93 logk = -4.55φ + 1.28 0.90 

6 logk = -2.75logXm - 2.47 0.96 logk = -4.98φ + 1.51 0.93 

7 logk = -2.68logXm - 2.38 0.98 logk = -4.89φ + 1.51 0.96 

8 logk = -2.72logXm - 2.45 0.95 logk = -4.62φ + 1.37 0.92 

9 logk = -1.21logXm - 1.47 0.93 logk = -2.27φ + 0.30 0.95 

[C10MIM][BF4] 

1 logk = -0.93logXm - 1.23 0.97 logk = -1.70φ + 0.11 0.95 

2 logk = -2.86logXm - 2.06 0.99 logk = -4.90φ + 1.97 0.99 

3 logk = -2.40logXm - 1.67 0.99 logk = -4.78φ + 1.96 0.98 

4 logk = -2.26logXm - 2.26 0.90 logk = -4.09φ + 1.01 0.85 

5 logk = -2.59logXm - 2.44 0.95 logk = -4.70φ + 1.31 0.92 

6 logk = -2.59logXm - 2.36 0.97 logk = -4.72φ + 1.39 0.94 

7 logk = -2.96logXm - 2.64 0.99 logk = -5.46φ + 1.67 0.98 

8 logk = -2.83logXm - 2.56 0.97 logk = -4.82φ + 1.42 0.94 

9 logk = -1.01logXm - 1.28 0.99 logk = -1.74φ + 0.15 0.98 

будут некоторые отклонения от линейно-

сти на фазах с содержанием ацетонит-

рила более 30 об.% (особенно это прояв-

ляется для рутина (сорбат № 4)). Однако, 

при сравнении угловых коэффициентов 

модели Снайдера-Сочевинского для 

агликонов и гликозидов флавоноидов 

(лютеолин, кверцетин, цинарозид, геспе-

ридин, кверцитрин и  изорамнетин-3-О-

гликозид (сорбаты №№ 2, 3, 5, 6, 7, 8 со-

ответственно)) видно, что их коэффици-

енты примерно одинаковы (𝑛 ± 0.3). Од-

нако разница в объемах, например, для 

пары сорбатов №№ 3 и 6 (кверцетин/гес-

перидин), значительная. Это косвенно 

указывает на то, что в целом механизм 

удерживания этих сорбатов одинаковый. 

В основном сорбция связана с неспеци-

фическими взаимодействиями с октаде-

цилсиликагелем, а также влиянием гид-

рофобного эффекта полярного элюента. 

Можно предположить, что взаимодей-

ствия с сорбентом в основном будет осу-

ществляться за счет флавонового каркаса 

молекул. Однако, наличие объемных уг-

леводных заместителей у гликозидов  
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флавоноидов будет приводить к некото  

рым специфическим пространственным 

ориентациям их относительно сорбента. 

Наименьшими значениями угловых ко-

эффициентов характеризуются катехин 

и EGCG. Эти молекулы не планарные и, 

вероятно, их ориентация на границе раз-

дела будет сильно отличаться от ориента-

ции планарных молекул кверцетина и 

лютеолина. 

На рис. 7 представлены сравнительные 

диаграммы по угловым коэффициентам в 

некоторых исследуемых системах. 

Установлено, что значения угловых 

коэффициентов соответствующих полу-

эмпирических моделей значительно раз-

личаются в системах с разными ИЖ и в 

системе без ИЖ. Для флавоноидов про-

слеживается тенденция к увеличению уг-

ловых коэффициентов в системах с ИЖ в 

следующем ряду: [C4MIM][Br] - 

[C6MIM][Br]-[C10MIM][Br]. В системах с 

[C10MIM][BF4] большинство флавонои-

дов имеют большие значения угловых ко-

эффициентов, по сравнению с системой 

[C6MIM][BF4]. Таким образом, можно 

сделать вывод о том, что структура ИЖ 

очень сильно влияет на их сорбцию на ок-

тадецилсиликагеле из водно-ацетонит-

рильного элюента. Добавление ИЖ к 

водно-ацетонитрильному элюенту позво-

ляет либо ослаблять сорбцию, либо ее 

усиливать на октадецилсиликагеле отно-

сительно системы без ИЖПри этом меха-

низм удерживания остается прежним и 

связан в основном с конкурентной сорб-

 

а 

 

б 

Рис. 7. Угловые коэффициенты для флавоноидов, полученные по моделям а – Снай-

дера-Сочевинского и б – Сочевинского-Вахтмейстера, для систем с различным 

 имидазолиевыми ИЖ. 

Fig. 7. Angular coefficients for flavonoids obtained from the a – Snyder-Soczewiński and b – 

Soczewiński-Wachtmeister models for systems with addition of different imidazolium ILs. 
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цией и гидрофобным эффектом подвиж-

ной фазы. Таким образом, с помощью 

имидазолиевых ионных жидкостей 

можно изменять элюирующую силу 

водно-ацетонитрильных элюентов, а на 

основании полученных уравнений можно 

прогнозировать удерживание исследуе-

мых флавоноидов на октадецилсиликагеле.  

Заключение 

В работе изучено хроматографическое 

поведение девяти флавоноидов различ-

ной структуры, а также рассмотрено вли-

яние добавок имидазолиевых ионных 

жидкостей (ИЖ) различной природы в 

водно-ацетонитрильный элюент на удер-

живание исследуемых соединений. 

Установлено, что планарные моле-

кулы флавоноидов удерживаются на ок-

тадецилсиликагеле сильнее, чем более 

объемные и конформационно подвижные 

структуры. Гликозиды флавоноидов ха-

рактеризуются меньшими временами вы-

хода, чем соответствующие агликоны. 

Для большей выборки соединений 

наблюдается корреляция между удержи-

ванием и дипольным моментом молекул.  

Были рассмотрены и предложены ме-

ханизмы действия имидазолиевых ИЖ на 

удерживание флавоноидов на октадецил-

силикагеле.  

Показано, что времена выхода соеди-

нений уменьшается при добавлении ими-

дазолиевых ИЖ в водно-ацетонитриль-

ный элюент. При этом с ростом углеводо-

родного заместителя в катионе имидазо-

лия бромидных ИЖ наблюдается тенден-

ция к увеличению удерживания практи-

чески всех флавоноидов (за исключением 

гесперидина) ([C4MIM][Br]< [C6MIM][Br] 

< [C10MIM][Br]).  

Удерживание флавоноидов в системах 

с тетрафторборатными ИЖ ниже, чем в 

системах с соответствующими бромид-

ными ИЖ. Это связано с тем, что тет-

рафторборатный анион характеризуется 

более выраженным хаотропным эффек-

том, деструктурирующим водно-ацето-

нитрильный элюент, по сравнению с бро-

мидным анионом.  

Обратная картина наблюдается при 

использовании ИЖ, содержащих допол-

нительную метильную группу во 2 поло-

жении имидазольного кольца: удержива-

ние флавоноидов выше в системах с тет-

рафторборатными ИЖ ([C4dMIM][Br] < 

[C4dMIM][BF4]). Вероятно, это связано с 

более хаотропым эффектом катиона 

[C4dMIM]+, превалирующим над вкладом 

анионов в эти эффекты. 

Для всех сорбатов (кроме рутина) 

установлена удовлетворительная выпол-

нимость полуэмпирических моделей 

удерживания Снайдера-Сочевинского и 

Сочевинского-Вахтмейстера в диапазоне 

концентраций содержания ацетонитрила 

20÷40 об.%. Уравнения, полученные в 

рамках рассматриваемых моделей, харак-

теризуются высокими коэффициентами 

детерминации.  
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вестных финансовых конфликтов интере-
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Аннотация. В работе рассмотрено влияние введения двух (гидроксильной и метоксильной) важней-

ших для природных фенольных соединений функциональных групп на удерживание соединений в об-

ращенно-фазовой ВЭЖХ. В предлагаемом подходе не рекомендуется использовать для расчетов или 

выводов удерживание веществ в случайно выбранной хроматографической системе, а следует исполь-

зовать только асимптотическое удерживание веществ в элюентах с нулевым содержанием органиче-

ского модификатора. Анализ результатов по удерживанию однотипных гликозидов шести основных 

природных антоцианидинов и набора часто встречающихся в природных объектах обычных замещен-

ных коричных кислот показал, что добавление ОН-групп в бензольное кольцо в одно или оба мета-

положения (пара-положение в этих соединениях занято ОН-группой) всегда приводит к росту гидро-

фильности молекул. При этом добавление метокси-групп в те же положения приводит к росту гидро-

фобности по удерживанию в подвижных фазах с нулевым содержанием органического модификатора, 

хотя порядок элюирования в случайно выбранных составах подвижных фаз может изменяться. Для 

двух редко встречающихся в природных объектах замещенных коричных кислот – 4-метоксикоричной 

и 3,4-диметоксикоричной получены уникальные результаты. Так при добавлении к коричной кислоте 

метокси-группы в положение 4 липофильность возрастает, но незначительно. А добавление второй ме-

токси-группу в положение 3 вместо роста липофильности приводит к существенному уменьшению 

этого параметра. Для объяснения полученного результата привлечены расчеты по АМ1 в программе 

HyperChem и по методу молекулярной механики MM в программе Chen3D. Последний метод предска-

зывает расположение атомов метокси-группы (кроме атомов водорода) в плоскости молекулы, тогда 

как вторая метокси-группа, добавляемая в орто-положение к уже существующей метокси-группе, из-

за стерических напряжений выводится из плоскости молекулы, что позволило объяснить неэквивалент-

ность двух метокси-групп в орто-положении друг к другу. 

Ключевые слова: обращенно-фазовая ВЭЖХ, функциональные группы, гидроксильные, метоксиль-

ные, влияние на удерживание. 
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Abstract. The paper examines the effect of the introduction of two (hydroxy and methoxy) functional groups 

that are most important for natural phenolic compounds on the retention of compounds in reverse-phase HPLC. 

In the proposed approach, it is not recommended to use the retention of substances in a randomly selected 

chromatographic system for calculations or conclusions, but to use only the asymptotic retention of substances 

in eluents with zero organic modifier content. 

Analysis of the results on the retention of similar glycosides of six main natural anthocyanidins and a set of 

common substituted cinnamic acids often found in natural objects showed that the addition of OH groups to 

the benzene ring in one or both meta positions (the para position in these compounds is occupied by the OH 

group) always leads to an increase in the hydrophilicity of molecules. In this case, the addition of methoxy 

groups to the same positions leads to an increase in hydrophobicity in terms of retention in mobile phases with 

zero organic modifier content, although the order of elution in randomly selected compositions of mobile 

phases may change. For two substituted cinnamic acids, 4-methoxycinnamic and 3,4-dimethoxycinnamic, 

which are rarely found in natural objects, unique results were obtained. Thus, when a methoxy group is added 

to cinnamic acid at position 4, the lipophilicity increases, but only slightly. And the addition of a second meth-

oxy group to position 3, instead of increasing lipophilicity, leads to a significant decrease in this parameter. To 

explain the obtained result, calculations using AM1 in the HyperChem program and using the MM molecular 

mechanics method in the Chen3D program were used. The latter method predicts the location of the atoms of 

the methoxy group (except hydrogen atoms) in the plane of the molecule, while the second methoxy group, 

added in the ortho position to the already existing methoxy group, is moved out of the plane of the molecule 

due to steric effects, which made it possible to explain the nonequivalence two methoxy groups in ortho posi-

tion to each other. 

Keywords: reverse phase HPLC, functional groups, hydroxyl, methoxy, effect on retention. 
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Введение 

До конца XX-го века в хроматографии 

важным направлением был подход, по 

которому предполагалось, что изменение 

удерживания базового вещества А, в 

структуру которого добавлены некото-

рые функциональные группы, можно рас-

считать, если известны вклады (инкре-

менты) этих функциональных групп [1] в 

удерживание, по формуле: 

𝑙𝑔 𝑘 (𝐴 ∗) = 𝑙𝑔 𝑘 (𝐴) + ∑ 𝑛(𝑖) ⋅ 𝛥(𝑖)𝑖 , (1) 

где lgk(A) и lgk(A*) – логарифмы факто-

ров удерживания базового соединения 

(А) и его производного, полученного до-

бавлением функциональных групп i, ко-

личество каждого вида которых равно 

n(i), с инкрементами Δ(i) для каждой из 

функциональных групп. Разумеется, та-

кой подход не применим к соединениям 

со стерическими затруднениями в до-

ступе к функциональным группам. К со-

жалению, к настоящему времени вслед-

ствие ошибок в понимании и в способе 

использования от инкрементного под-

хода практически полностью отказались, 

перейдя к другим направлениям в рамках 

QSRR [2]. Однако, как было показано в 
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серии работ, выполненных в НИУ БелГУ 

[3-5], корректное использование инкре-

ментного подхода на самом деле позво-

ляет добиться превосходных результатов, 

например, в определении состава триа-

цилглицеринов по удерживанию и в 

предсказании удерживания при измене-

нии строения. 

Из множества возможных функцио-

нальных групп две – гидроксильная и ме-

токсильная, – имеют большое значение в 

химии многих типов фенольных соедине-

ний [6]. Один из основных методов их 

разделения и определения - высокоэф-

фективная жидкостная хроматография 

[7]. В этом отношении не вызывает во-

просов положение о том, что при добав-

лении гидроксильной группы в струк-

туры некоторой основы гидрофильность 

соединения возрастает, а удерживание в 

обращенно-фазовой ВЭЖХ уменьшается, 

если не возникают внутримолекулярные 

водородные связи. Но относительно 

вклада метокси-группы на суммарное 

удерживание информация противоречи-

вая – приводятся данные от небольшого 

падения удерживания для ряда производ-

ных бензола до роста для замещенных 

пиридинов и фуранов [1].  

На примере антоцианов в НИУ БелГУ 

была исследована зависимость удержива-

ния антоцианов от числа введенных в 

кольцо В ОН- и OCH3-групп в подвиж-

ных фазах с различными органическими 

модификаторами [8-10]. В итоге было 

установлено, что добавление ОН-групп в 

однотипные 3-гликозиды в положение 3′, 

– переход от производных пеларгони-

дина, Pg3Gly, к производным цианидина, 

Cy3Gly, а затем и в 5′, – к производным 

дельфинидина, Dp3Gly, приводит к по-

следовательному уменьшению удержи-

вания во всех составах подвижных фаз, 

включая результаты аппроксимации 

удерживания на нулевое содержание ор-

ганического модификатора. При этом до-

бавление OCH3-групп, наоборот, также 

всегда сказывается в росте удерживания, 

например, в ряду однотипных гликозидов 

пеларгонидина – пеонидина, Pn3Gly, - 

мальвидина, Mv3Gly. Но исключение 

возникает при хроматографировании по-

следней пары в элюентах на основе эта-

нола при его высокой концентрации – для 

3-глюкозидов, ацилированных пара-ку-

маровой кислотой [10]. Это связано с тем, 

что в общем случае сопоставление удер-

живания веществ в некотором (обычно 

случайном) составе подвижных фаз с их 

строением не корректно. Удерживание 

веществ зависит от концентрации органи-

ческого модификатора (ОМ) подвижной 

фазы тем сильнее, чем выше их липо-

фильность, поэтому асимптотический по-

рядок элюирования (в чисто водных по-

движных фазах) может измениться при 

повышении концентрации ОМ. Т.е. отно-

сительная липофильность сорбатов мо-

жет быть корректно оценена только по 

удерживанию в подвижных фазах, не со-

держащих ОМ. В таком случае введение 

ОН-групп увеличивает гидрофильность 

сорбатов, а введение OCH3-групп в поло-

жение 3′ или в положения 3′ и 5′ приводит 

к росту липофильности на примере анто-

цианов. 

Цель настоящей работы – определить 

влияние метокси-групп на удерживание 

некоторых фенольных соединений с ис-

пользованием разработанного ранее под-

хода по анализу карт разделения [11]. 

Экспериментальная часть 

В работе использовали коричную, п-

кумаровую, кофейную, феруловую и си-

наповую (все Alta Aestar) и 3,4-диметок-

сикоричную (Acros) кислоты. 4-метокси-

коричная была синтезирована в НИУ 

БелГУ. Образцы кислот для исключения 

артефактов растворяли в подвижной фазе. 

Разделение осуществляли на оборудо-

вании Agilent 1200 Infinity с диодно-мат-

ричным детектором. Хроматограммы за-

писывали при 300 нм. В работе использо-

вали хроматографическую колонку 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2024. Т. 24, № 6. С. 994-1002. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2024. Vol. 24, No 6. pp. 994-1002. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

997  

100×4.6 мм Kromasil 100-5-C18. Элюиро-

вание в изократических режимах осу-

ществляли со скоростью подачи подвиж-

ной фазы 0.8 см3/мин при температуре 

30оС. Хроматограммы регистрировали и 

обрабатывали программой ChemStation, 

необходимые расчеты выполняли в MS 

Excel. Метчик мертвого времени – щаве-

левая кислота. 

Расчет параметров липофильности 

(как logP) осуществляли в программах 

ChemSketch и Chem3D, и интерактивно – 

на сайтах vcclab.org и molinspiration.com. 

Квантово-химические расчеты выпол-

няли в программном пакете HyperChem 8.0. 

Оптимизацию геометрии проводили полу-

эмпирическим методом АМ1 в вакууме. 

Обсуждение результатов 

Производные коричной кислоты. К 

числу наиболее часто встречающихся в 

природных растительных объектах со-

единений относится ряд производных ко-

ричной кислоты с гидроксильными и ме-

токсильными группами: пара-кумаровая 

(II), кофейная (III), феруловая IV) и сина-

повая (V), схема 1. 

Карта разделения второго типа (по 

классификации [11]) этих кислот в 

элюентной системе «ацетонитрил – 

0.2 об.% H3PO4 – вода» (в диапазоне кон-

центраций ацетонитрила от 13 до 26 

об.%) представлена на рис. 1. 
 

 
Схема 1. Строение наиболее часто встре-

чающихся в растительных объектах заме-

щенных коричных кислот: I – коричной; 

II – п-кумаровой; III – кофейной; IV – фе-

руловой; V – синаповой. 
 

Из данных на рис. 1 следует, что при 

изменении концентрации ацетонитрила в 

подвижной фазе изменяется порядок 

элюирования двух кислот: феруловой и 

синаповой. Это подчеркивает тот факт, 

что по порядку элюирования в любом 

случайно взятом составе подвижной 

фазы сопоставлять липофильности со-

единений не корректно. Корректный па-

раметр получают при аппроксимирова-

нии удерживания на нулевую концентра-

цию органического модификатора по 

картам разделения первого типа [11]: 

lgk(i) = a0 + a1·ϕ + a2·ϕ
2,  (2) 

где ϕ – объемная доля ацетонитрила в по-

движной фазе. 

 
Рис. 1. Карта разделения замещенных коричных кислот: 1 – п-кумаровая, 2 – кофейная; 

3 – феруловая; 4 – синаповая кислоты. Стационарная фаза Kromasil 100-5C18; подвижные 

фазы системы «ацетонитрил – 0.2 об. % H3PO4 – вода», 30оС. 

Fig. 1. Substituted cinnamic acids separation map: 1 – p-coumaric acid, 2 – caffeic acid;  

3 – ferulic acid; 4: sinapic acid. Kromasil 100-5C18 stationary phase; mobile phases of the “ace-

tonitrile/0.2 vol% H3PO4/water” system, 30оС. 
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Таким образом, в рассматриваемом 

случае липофильность возрастает в ряду: 

a0(III) < a0(II) < a0(IV) < a0(V). 

При добавлении метокси-группы ли-

пофильность замещенных коричных кис-

лот возрастает. Наклон линии тренда для 

синаповой кислоты больше, чем у фе-

руловой, поэтому, например, в элюентах, 

содержащих более 14.5 об.% ацетонит-

рила синаповая кислота элюируется пе-

ред феруловой, а при содержании ацето-

нитрила более 30 об.% она будет элюиро-

ваться даже перед п-кумаровой кислотой.  

Тем не менее, корректный вывод из 

полученных данных – рост липофильно-

сти при добавлении метокси-групп и па-

дение при добавлении гидроксильных 

групп. Если рассчитать вклады метокси-

групп для рассмотренных кислот как раз-

ность логарифмов факторов удерживания 

кислот, lgk(i)*, при нулевой концентрации 

органического модификатора, табл. 1, со-

ставят: 

ΔСН2О(i→j) = lgk(j)*-lgk(i)* = a0(j)-a0(i); (3) 

для двух пар соединений из табл. 1 полу-

чаем довольно близкие результаты: 

ΔСН2О(II→IV) = 0.26; 

ΔСН2О(IV→V) = 0.21. 

Вывод об увеличении липофильности 

при добавлении в структуру замещенных 

коричных структур метокси-групп анало-

гичен полученному при исследовании 

удерживания однотипных антоцианов. 

Однако анализ литературных данных 

указывает на уникальность метокси-

групп, как заместителей при их нахожде-

нии в орто-положении дуг к другу [12-

17]. Для исследования этого явления 

нами было сопоставлено хроматографи-

ческое поведение незамещенной, 4-ме-

токси (VI) и 3,4-диметокси- (VII) корич-

ных кислот, схема 2. 
 

 
Схема 2. Строение 4-метокси-  

и 3,4-диметокси- коричных кислот 
 

Карта разделения первого типа для 

указанных кислот представлена на рис. 2. 

По представленным данным добавка 

метокси-группы в положение 4 (транс-

положение) приводит лишь к неболь-

шому росту липофильности, поэтому раз-

деление VI и I возможно при содержании 

ацетонитрила менее 30 об.% с большим 

удерживанием I, а при росте концентра-

ции органического модификатора по-

движной фазы порядок элюирования об-

ращается, но эти кислоты могут быть 

дифференцированы по электронным 

спектрам поглощения, рис. 3.  

Добавка второй метокси-группы в 

орто-положение относительно первой 

приводит к неожиданному резкому сни-

жению удерживания, что не характерно 

для обычных заместителей, если при 

этом не образуются внутримолекулярные 

водородные связи: 

Таблица 1. Результаты расчета липофильности четырех наиболее распространенных заме-

щенных кумаровых кислот по четырем программам расчета CLOGP 

Table 1. Results of lipophilicity calculation of 4 most common substituted coumaric acids using 

4 CLOGP calculation programmes 

Кислоты СLOGP1 ALOGP2 miLogP3 СLOGP4 а0
5 

Кофейная 1.42 ± 0.36 1.67 0.84 0.975 1.82 

п-Кумаро-

вая 
1.88 ± 0.34 

1.75 1.43 1.572 2.12 

Феруловая 1.64 ± 0.32 1.58 1.25 1.421 2.38 

Синаповая 1.29 ± 0.37 1.63 1.26 1.204 2.59 
Примечания: Значения получены при расчете: 1 – по программе ChemSketch; 2 – на сайте 

https://vcclab.org/lab/alogps/; 3 – на сайте https://www.molinspiration.com/; 4 – по программе Chem3D; 

5 – по уравнению (2).  
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ΔСН2О(I→VI) = 0.14; 

ΔСН2О(VI→VII) = -0.41, 

т.е. вторая метокси-группа ведет себя как 

совершенно иная группа. 

Рассмотрим результаты расчета липо-

фильности (как ClogP) трех соединений 

(I, VI и VII) по нескольким различным 

программам в сопоставлении, с логариф-

мом фактора удерживания, полученным 

при экстраполяции удерживания на нуле-

вое содержание ацетонитрила в подвиж-

ной фазе, представлены в табл. 2. 

Только по программе miLogP полу-

чены результаты, удовлетворительно 

коррелирующие с экспериментальными 

данными по удерживанию этих соедине-

ний в условиях ВЭЖХ, аппроксимиро-

ванных на нулевое содержание органиче-

ского модификатора.  

Для объяснения полученных результа-

тов учтем, что в случае 4-метоксикорич-

ной кислоты (рис. 4а) ориентация sp3-

гибридного атома углерода этой группы в 

одной плоскости с остальным sp2-

гибридными атомами углерода и ато-

мами кислорода указывает на возмож-

ность гиперконъюгации [18, 19]. И дей-

ствительно, с учетом С3v-симметрии ме-

тильной группы одна из двукратно вы-

рожденных фрагментарных орбиталей 

метильной группы имеет строение, поз-

воляющее вступить в сопряжении с pz-

орбиталями остальных атомов. Это под-

тверждается анализом МО, полученных в 

программе HyperChem 6.0, рис. 4 и рис. 5а. 

Для 3,4-диметоксикоричной кислоты 

программа HyperChem предлагает также 

плоскую структуру с противоположно 

направленными (в плоскости молекулы) 

метильными группами метокси-фрагмен-

тов. Но метод молекулярной механики (в 

программе Chem3D) для второй метокси-

группы в орто-положении к первой пред-

лагает вывод метильной группы из плос-

кости сопряжения (рис. 5б), т.е. показы-

вает неэквивалентность этих двух меток-

сигшрупп, что согласуется с эксперимен-

тальными данными. Полученное разли-

чие результатов применения двух мето-

дов может быть связано с тем, что в мето-

дах молекулярной механики недооцени 

  
Рис. 2. Карта разделения 1 – незамещен-

ной коричной: 2 – 4-метокси-, 3 – 3,4-ди-

метоки коричных кислот. Стационарная 

фаза Kromasil 100-5C18; подвижные фазы 

системы «ацетонитрил – 0.2 об. % H3PO4 – 

вода», 30оС. 

Fig. 2. Separation map of unsubstituted cin-

namic acid: 2: 4-methoxy-, 3: 3,4-dimethoxy-

cinnamic acids. Kromasil 100-5C18 station-

ary phase; mobile phases of the “acetoni-

trile/0.2 vol% H3PO4/water” system, 30оС 

Рис. 3. Электронные спектры поглоще-

ния коричной (1), 4-метоксикоричной (2) 

и 3,4-диметоксикоричной (3) кислот, запи-

санные в кювете детектора в подвижной 

фазе 25 об. % ацетонитрила и 0.2 об. % 

H3PO4 в воде при 30оС 

Fig. 3. Electronic absorption spectra of cin-

namic (1), 4-methoxycinnamic (2), and 3,4-di-

methoxycinnamic (3) acids recorded in the de-

tector cuvette in mobile phase of 25 vol.% ac-

etonitrile and 0.2 vol.% H3PO4 in water at 30оС 
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вается π-связывание. А поскольку пред-

ложенный методом ММ вариант строе-

ния 3,4-диметоксикоричной кислоты со-

гласуется с экспериментальными дан-

ными, то можно считать, что квантово-

химический метод AM1 переоценивает 

гиперконъюгацию по сравнению со сте-

рическими напряжениями в молекуле. 

Отметим также, что именно такой вари-

ант структуры 3,4-диметоксикоричной 

кислоты представлен на сайте 

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/. 

Заключение 

Таким образом, добавление метокси-

группы может как повышать, так и пони-

жать липофильность молекул, что, 

наиболее вероятно, связано с различной 

ориентацией группы относительно ис-

ходной структуры. Плоская структура с 

гиперконъюгацией, которой способ-

ствует больший вклад эффектов сопряже-

ния, может быть заменена на неплоскую 

структуру с выводом метильной группы 

из плоскости сопряжения, как следствие 

 
Рис. 4. Одна из связывающих молекулярных орбиталей в молекуле 4-метоксикоричной 

кислоты, показывающая наличие гиперонъюгации с участием метоксильной группы при 

расчете молекулы по программе HyperChem 6.0 по методу AM1 

Fig. 4. One of the binding molecular orbitals in the molecule of 4-methoxycinnamic acid, in-

dicating the hyperconjugation involving the methoxy group during the molecule calculation in 

the HyperChem 6.0 using the AM1 method. 

 
Рис. 5. Строение молекул 4-метоксикоричной (а) и 3,4-диметоксикоричной (б) кислот, 

найденные по методу молекулярной механики в программе Chem3D 

Fig. 5. Structure of the molecules of 4-methoxycinnamic acid (a) and 3,4-dimethoxycinnamic 

acid (b) determined by the molecular mechanics method using the Chem3D software 

 

Таблица 2. Результаты расчета липофильности трех кислот по четырем программам расчета 

CLOGP 

Table 2. Results of lipophilicity calculation of three acids using four CLOGP calculation programmes 

Кислоты СLOGP1 ALOGP2 miLogP3 CLOGP4 а0
5 

Коричная 2.41±0.32 2.39 1.91 2.239 2.79 

4-Меток-

сикорич-

ная 

2.36±0.34 2.37 1.97 1.987 2.93 

3,4-Диме-

токсико-

ричная 

2.24±0.32 2.50 1.56 1.897 2.52 

Примечания: Значения получены при расчете: 1 – по программе ChemSketch; 2 – на сайте 

https://vcclab.org/lab/alogps/; 3 – на сайте https://www.molinspiration.com/; 4 – по программе Chem3D; 

5 – по уравнению (2). 

 

https://vcclab.org/lab/alogps/
https://www.molinspiration.com/
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(по всей вероятности) превалирования 

эффектов, связанных со стерическими 

напряжениями. 

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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Сорбция ионов никеля зольными остатками горючих сланцев 

Ленинградского месторождения 
 

Светлана Николаевна Салтыкова, Кирилл Гарегинович Карапетян, 
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Аннотация. Актуальность исследования определяется растущим интересом к переработке низкосорт-

ных твердых горючих ископаемых, таких как горючие сланцы. Этот интерес связан с возможностью 

увеличить общие запасы топливно-энергетических и химических ресурсов. Существенным препят-

ствием для широкого использования горючих сланцев является большое количество отходов, образу-

ющихся при их переработке. Разработка методов получения товарной продукции из золы горючих 

сланцев позволит не только повысить экономический эффект процесса переработки сланцев, но и 

уменьшить общее число образующихся отходов. Целью исследований является определение возмож-

ности использования углезольных и зольных остатков горючих сланцев в качестве сорбентов. В работе 

применены следующие методы исследований: рентгенофлуоресцентный анализ, индикаторный метод 

определения кислотно-основных центров, определение сорбционной емкости по ионам никеля, опре-

деление удельной поверхности методом Брунауэра-Эммета-Теллера. Определено, что зольные остатки 

горючих сланцев состоят преимущественно из оксидов кальция, кремния, алюминия и железа. Удель-

ная поверхность зольных остатков, определенная методом БЭТ, составила 27 м2/г и 2.5 м2/г для угле-

зольного и зольного остатка соответственно. Зольные остатки являются плотным материалом, близким 

по значению насыпной плотности (0.75 г/см3) к бентонитам. Углезольные остатки менее плотные 

(0.5 г/см3) и по этому показателю близки к калий и железосодержащим алюмосиликатам. Зольные 

остатки имеют сорбционную емкость по ионам никеля (II) в диапазоне 46.8-59.6 мг/г. Определенная по 

модели Дубинина-Радушкевича величина свободной энергии адсорбции указывает на то, что процесс 

адсорбции происходит по ионообменному механизму. Установлено распределение кислотно-основных 

центров зольных и углезольных остатков. Наличие этих центров указывает на возможность примене-

ния зольных остатков в широком интервале значений величины сродства к водороду. Полученные экс-

периментальные данные по адсорбции ионов никеля (II) обработаны с применением моделей 

Ленгмюра, Дубинина-Радушкевича и Фрейндлиха. Полученное значение свободной энергии адсорбции 

указывает на химическую природу адсорбции ионов никеля (II). По совокупности полученных харак-

теристик сделан вывод о перспективности использования зольных остатков горючих сланцев в каче-

стве сорбента. 

Ключевые слова: горючий сланец, кероген, зольный остаток, адсорбция, сорбент, кислотно-основные 

центры, сорбционная емкость, термообработка, выщелачивание. 
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Abstract. The relevance of the study is determined by the growing interest in the processing of low-grade solid 

fuels, such as oil shale. This interest is related to the opportunity to increase the total reserves of fuel, energy 

and chemical resources. A significant obstacle to the widespread use of oil shales is the large amount of waste 

generated during their processing. The development of methods for obtaining marketable products from oil 

shale ash will not only increase the economic effect of the shale processing process, but also reduce the total 

amount of waste generated. The purpose of the research is to determine the possibility of using coal and ash 

residues of oil shales as sorbents. The following research methods were used in the work: X-ray fluorescence 

analysis, indicator method for determining acid-base centers, determination of sorption capacity by nickel ions, 

determination of specific surface area by the Brunauer-Emmett-Teller method. It was determined that the ash 

residues of burning shales consist mainly of oxides of calcium, silicon, aluminum and iron. The specific surface 

area of ash residues, determined by the BET method, was 27 and 2.5 m2/g for coal-ash and ash residue, respec-

tively. Ash residues are a dense material close to bentonites in terms of bulk density (0.75 g/cm3). Carbona-

ceous residues are less dense (0.5 g/cm3) and in this indicator are close to potassium and iron-containing alu-

minosilicates. The ash residues have a sorption capacity for nickel (II) ions in the range of 46.8-59.6 mg/g. The 

value of the free energy of adsorption determined by the Dubinin-Radushkevich model indicates that the ad-

sorption process occurs by an ion-exchange mechanism. The distribution of acid-base centers of ash and car-

bonaceous residues has been established. The presence of these centers indicates the possibility of using ash 

residues in a wide range of values of affinity for hydrogen. The obtained experimental data on the adsorption 

of nickel (II) ions were processed using Langmuir, Dubinin-Radushkevich and Freundlich models. The ob-

tained value of the free energy of adsorption indicates the chemical nature of the adsorption of nickel (II) ions. 

Based on the totality of the obtained characteristics, it is concluded that the use of ash residues of oil shale as 

a sorbent is promising. 

Keywords: oil shale, kerogen, ash residue, adsorption, sorbent, acid-base centers, sorption tank, heat treatment, 

leaching. 
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Введение 

Горючий сланец – природный энерго-

носитель, в котором кроме неорганиче-

ских компонентов входит и органическая 

составляющая, называемая керогеном. 

Неорганическая часть представлена в ос-

новном оксидами кальция, алюминия и 

кремния. Данный вид топлива широко 

применяется в США, Эстонии и Китае. 

При его переработке образуется сланце-

вая смола, фенолы, газ с высоким содер-

жанием водорода и котельное топливо 

[1]. Запасы месторождений горючих 

сланцев в России по массе сопоставимы с 

разведанными запасами нефти [2]. 

Основными отходами процесса пере-

работки горючих сланцев являются зола 

и пыль [3]. Количество образующихся от-

ходов весьма значительно, поскольку ми-

неральная часть сланцев по своей массе 

сравнима с его органической частью. Для 

размещения образующихся отходов 

необходимо строительство золоотвалов, 

занимающих большие площади. Это 

представляет собой проблему, которая 

ограничивает применение горючих слан-

цев, в том числе в качестве сырья для тер-

мохимических процессов.  

В настоящее время зольные остатки 

чаще всего рассматривают как сырье или 

добавка для изготовления различных 

строительных материалов, таких как кир-

пичи [4], геополимеры, цемент [5]. Ввиду 

своего состава зольные остатки могут 

быть потенциальным сорбентом для уг-

лекислого газа и диоксида серы [6-8]. 

Проведено множество исследований по 

применению зольных остатков для 

очистки газов, однако их применения в 

водных средах изучается менее активно. 

Ученые из Марокко исследовали горю-

чий сланец в качестве сорбента для ни-

келя и доказали достаточно высокую его 

сорбционную емкость [9]. Использование 

горючего сланца в качестве сорбента мо-

жет быть нецелесообразным, так как за-

грязненный сланец нельзя переработать в 

ценные продукты. Более эффективным 

является использование для улавливания 

никеля сланцевой золы. В Ленинградской 
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области, где находятся золоотвалы горю-

чих сланцев, имеются предприятия, зани-

мающиеся никелированием, где подоб-

ный сорбент можно было бы использо-

вать для очистки сточных вод. Как было 

упомянуто выше, зольные остатки можно 

использовать в качестве строительных 

материалов, и отработанный сорбент 

вместе с никелем может быть перерабо-

тан в строительный материал, что также 

позволит уменьшить площадь занимае-

мую золоотвалами. 

Проведенный литературный анализ 

показал, что в основном для очистки 

сточный вод от тяжелых металлов, в том 

числе никеля, чаще всего применяют цео-

литы и модифицированные активирован-

ные угли. 

Целью данной работы является изуче-

ние процесса сорбции ионов никеля угле-

зольными (УЗО) и зольными (ЗО) остат-

ками горючих сланцев Ленинградского 

месторождения с применением моделей 

Ленгмюра, Фрейндлиха и Дубинина-Ра-

душкевича и исследование распределе-

ния кислотно-основных центров на по-

верхности. 

Экспериментальная часть 

Объект исследования – УЗО, получен-

ные в процессе их газификации. Исход-

ные образцы предварительно нагревали в 

муфельной печи до температуры 950ºС с 

последующей выдержкой в течение 2 ча-

сов. В результате термической обработки 

были получены зольные остатки (ЗО). 

Путем двухкратной промывки в дистил-

лированной воде получены выщелочен-

ные образцы УЗО и ЗО, из которых были 

удалены водорастворимые компоненты. 

На первом этапе соотношение массы об-

разца к дистиллированной воде было по-

добрано экспериментально и составило 

1:10, промывка производилась в течение 

24 часов в статическом режиме. На вто-

ром этапе соотношение составляло 1:1 и 

промывка осуществлялась в проточном 

режиме. После промывки, образец су-

шили в течении 3-х часов при темпера-

туре 120ºС. По истечении времени об-

разцы взвешивались и сравнивались с 

массой исходного образца. Проведение 

данной операции привело к увеличению 

химической стойкости исследуемых об-

разцов [10].  

Состав образцов определяли рентгено-

флуоресцентным анализом (РФА) на 

спектрометре EDX-7000P [11], удельную 

поверхность – методом Брунауэра-Эм-

мета-Теллера (БЭТ) на Quantachrome 

NOVA 1000e, вакуумирование произво-

дилось при температуре 150ºС в течение 

4 часов. Истинную и насыпную плотно-

сти образцов определяли в соответствии 

по ГОСТ Р 51641-2000. 

Кислотно-основные свойства поверх-

ности горючих сланцев исследовали ин-

дикаторным методом, используя стан-

дартные водные растворы индикаторов с 

концентрацией Cind≈ 10-4 моль/дм3. Каж-

дый индикатор характеризовался длиной 

волны (λmax) и величиной pKa, определя-

ющей степень сродства к водороду [12]. 

Список использованных индикаторов 

представлен в таблице 1.  

Для определения концентрации кис-

лотно-основных центров использовали 

навеску исследуемого образца m1 массой 

от 0.020 до 0.025 г. Навеску помещали в 5 

см3 раствора индикатора и выдерживали 

30 минут. После выдержки, раствор раз-

бавляли до 10 см3 дистиллированной во-

дой и на фотометре измеряли значение 

оптической плотности (D1) в кювете с 

длиной сторон 1 см. Измерение произво-

дили при длине волны, при которой плот-

ность для каждого раствора должна быть 

максимальна. Измерения проводились на 

спектрофотометре UNICO 2100. 

Для исключения влияния водораство-

римых компонентов и изменения оптиче-

ской плотности растворов индикаторов за 

счет изменения pH навеску образца m2 

массой от 0.020 до 0.025 г помещали 

в 3 см3 дистиллированной воды на 30 ми-

нут. По истечении данного времени рас-

твор декантировали и добавляли в него 
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необходимое количество индикатора, по-

том доводили дистиллированной водой 

объем до 10 см3, выдерживали ещё 30 ми-

нут и после этого измеряли оптическую 

плотность (D2).  

Для определения оптической плотно-

сти индикатора до процессов сорбции 

(D0) готовили 10 см3 раствора индикатора 

и после выдержки в течение 30 минут 

производили измерение оптической 

плотности на фотометре. 

Содержание активных центров gind 

мкмоль/г для соответствующих значений 

pKa рассчитывали по формуле (1): 

𝑔𝑖𝑛𝑑 =
𝐶𝑖𝑛𝑑·𝑉𝑖𝑛𝑑

𝐷0
(

|𝐷0−𝐷1|

𝑚1
±  

|𝐷0−𝐷2|

𝑚2
) (1) 

где Cind и Vind – концентрация и объем 

раствора индикатора, моль/дм3 и л; m1 и 

m2 – массы навесок образца при измере-

нии D1 и D2 соответственно, г; знак «+» 

используется в случае однонаправлен-

ного изменения D1 и D2 относительно D0, 

при разнонаправленном изменении ис-

пользуется знак «–». 

Определение сорбционной емкости 

УЗО или ЗО проводили с использованием 

растворов Ni(NO3)2·6H2O с концентра-

цией ионов Ni (II) 0.1; 0.2; 0.3; 0.4 и 0.5 г/дм3. 

Растворы были приготовлены путем раз-

бавления раствора Ni(NO3)2·6H2O (чда) 

концентрацией 5 г/дм3 до необходимых 

концентраций. Для определения сорбци-

онной емкости по никелю 1 г сорбента 

помещали в 100 см3 раствора с заранее из-

вестной концентрацией. Сорбент выдер-

живали в растворе в течение 24 часов. По 

истечении указанного времени сорбент с 

поглощенным никелем отфильтровы-

вали. 

Оставшийся в растворе никель опреде-

ляли гравиметрическим методом по Чу-

гаеву. Никель осаждали, добавляя 1% 

спиртовой раствор диметилглиоксима, 

что приводило к выпадению нераствори-

мого красного остатка. Перед добавле-

нием диметилглиоксима, в раствор до-

бавляли 3-5 см3 10% винной кислоты для 

удаления влияния ионов железа и не-

сколько капель раствора аммиака до 

pH=8-9 по лакмусовой бумаге. Получен-

ный осадок отфильтровывали, промы-

вали небольшим объемом воды и сушили 

при температуре 90ºС. Используя коэф-

фициент перерасчета k=0.2032 и изме-

ренную массу осадка, рассчитывали 

оставшийся в растворе никель. По изме-

нению концентрации никеля в растворе 

до и после сорбции, определяли значение 

сорбционной емкости золы [13]. 

Обсуждение результатов 

Химический состав образцов приведен 

в табл. 2. Как следует из приведенных 

данных, исследуемые образцы, за исклю-

чением выщелоченного УЗО, состоят 

преимущественно из оксидов кальция, 

кремния, алюминия, железа, калия и 

натрия. Известно, что оксид кальция ак-

тивно используется в промышленности 

как сорбент для улавливания сернистого 

и углекислого газов, а оксид кремния – в 

качестве фильтров в водных средах, ок-

сиды железа эффективно очищают газы 

Таблица 1. Индикаторы, использованные для анализа 

Table 1. Indicators used for the analysis 

Индикатор  pKa 
λmax, 

нм 
Индикатор  pKa 

λmax, 

нм 

Индигокармин 12.80 610 Бромфеноловый синий 4.10 590 

Тропеолин О  12.00 440 Метиловый оранжевый 3.46 460 

Нильский синий  10.50 640 Метанитроанилин 2.50 340 

Тимоловый синий 8.80 430 Фуксин  2.10 540 

Бромтимоловый синий 7.30 430 Бриллиантовый зеленый 1.30 610 

Бромкрезоловый 

пурпурный 
6.40 540 Кристаллический фиолетовый 0.80 580 

Метиловый красный 5.00 430 Орто-нитроанилин -0.29 410 
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от H2S [14]. Присутствие перечисленных 

выше оксидов в УЗО и ЗО позволяет го-

ворить о возможности их использования 

в качестве сорбентов для очистки газо-

вых выбросов от H2S, CO2 и SO2. Наличие 

алюминия в пробах указывает на возмож-

ность использования зольных остатков 

для производства цеолитов [15-17]. При 

выщелачивании из ЗО вымываются Si, 

Al, S, Na, K. В случае ЗО калий и натрий 

уходят почти полностью, а для УЗО их 

выход минимален. В процессе выщелачи-

вания изменяется pH воды – для УЗО – 

8.47, для ЗО – 9.68. Потери в массе при 

выщелачивании примерно равны 5%. 

Снижение кремния и алюминия объясня-

ется образованием силикатов и алюмина-

тов калия и натрия в ходе процесса гази-

фикации и обжига УЗО, которые раство-

ряются при выщелачивании. Уменьше-

ние содержания серы происходит за счет 

растворения MgSO4. Истинная (ρист) и 

насыпная (ρнас) плотности зольных остат-

ков определены пикнометрическим и гра-

виметрическим методами, удельная по-

верхность (Sуд) зольных остатков – мето-

дом БЭТ (табл. 3). 

Сравнение исходных данных показы-

вает, что зольные остатки (исходный и 

выщелоченный) по насыпной плотности 

близки к бентониту, а УЗО по показате-

лям истинной и насыпной плотности 

близки к кальций и железосодержащих 

алюмосиликатов. Удельная поверхность 

УЗО сравнима с природными цеолитами 

и несколько уступает горючим сланцам и 

каолиниту. После термической обра-

ботки наблюдается резкое снижение 

удельной поверхности, что связано с уда-

лением углерода. Данный вывод подтвер-

ждается исследованиями в работе [9]. 

Снижение удельной поверхности выще-

лоченных остатков можно объяснить 

Таблица 2. Химический состав зольных и углезольных остатков 

Table 2. Chemical composition of ash and coal ash residues  

Компонент 

ЗО 

исходный 
УЗО исходный 

ЗО 

выщелоченный 
УЗО выщелоченный 

% 

CaO 35.31 41.37 71.37 62.80 

Fe2O3 4.63 4.18 15.66 16.93 

SiO2 32.31 28.22 7.96 9.44 

SO3 8.31 8.04 2.05 4.22 

Al2O3 13.01 12.01 1.1 0 

Na2O+K2O 4.03 3.48 0.42 3.96 

MgO 1.9 2.1 0.4 0.98 

TiO2 0.36 0.34 0.86 1.09 

 

Таблица 3. Плотность и удельная поверхность сорбентов 

Table 3. Density and specific surface area of the sorbents 

Сорбент ρнас, г/см3 ρист, г/см3 Sуд, м2/г 

ЗО исходный 0.75 3.64 2.5 

УЗО исходный 0.5 2.55 27 

ЗО выщелоченный 0.76 3.52 2 

УЗО выщелоченный 0.52 2.54 12 

Бентонит [18] 0.8 2.6 – 

Кальцийсодержащий алюмосиликат [19] 0.52 2.70 – 

Железосодержащий алюмосиликат [19] 0.75 2.5 – 

Горючий сланец – – 30 

Каолинит [20] – – 30-40 

Сапонит [21] – – 35-40 

Природные цеолиты [22] – – 4.5-39.3 
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снижением содержания Al и Si и возмож-

ностью частичного закупоривания пор 

УЗО и ЗО продуктами выщелачивания. 

Адсорбция ионов никеля (II) исследо-

вана с применением изотерм адсорбции. 

Параметры процесса адсорбции опреде-

ляли по изотерме Ленгмюра, представ-

ленной в линейном виде на рис.1. 

Используя изотерму адсорбции, были 

подсчитаны константа уравнения 

Ленгмюра и предельная величина адсорб-

ции (табл.4).  

𝐴 = 𝐴∞
𝐾∙𝐶равн

1+𝐾∙𝐶равн
 ,  (2) 

где A – величина адсорбции, ммоль/г; A∞– 

предельная величина адсорбции (сорбци-

онная емкость), ммоль/г; K– константа 

уравнения Ленгмюра; Cравн – равновесная 

концентрация ионов никеля (II), 

ммоль/дм3. 

Высокое значение коэффициента де-

терминации (R2) подтверждает, что про-

цесс идет в соответствии с моделью 

Ленгмюра, следовательно, адсорбция мо-

нослойна. Степень извлечения никеля 

для концентраций 0.1; 0.2; 0.3; 0.4; 

0.5 г/дм3 составила соответственно 94.4; 

93.2; 90.3; 88.3; 73.1%. При приближении 

к максимальному значению сорбции сте-

пень извлечения уменьшается. Сравне-

ние параметров модели, показывает, что 

наибольшей сорбционной емкостью об-

ладают исходные остатки, не прошедшие 

выщелачивания. Константа K также ука-

зывает на наиболее сильное взаимодей-

ствие адсорбата с адсорбентами – исход-

ными УЗО и ЗО. Характеристики изо-

термы Ленгмюра представлены в виде 

безразмерного коэффициента разделения 

RL, определяемого выражением: 

𝑅𝐿 =
1

1+𝐾∙𝐶0
,  (3) 

где К – константа уравнения Ленгмюра; 

C0 – исходная концентрация ионов ни-

келя (II), ммоль/дм3. 

По величине коэффициента разделе-

ния оценивается является ли адсорбция 

вещества «благоприятной» или «неблаго-

приятной». Значения в диапазоне 0≤RL≤1 

указывают на осуществление адсорбции 

в благоприятных условиях, причем пред-

ставленные значения существенно сме-

щены в сторону 0 (за исключением УЗО 

выщелоченного) и приближаются к той 

 
Рис.1. Изотерма адсорбции по модели Ленгмюра в линейном виде: 1 – ЗО исходный; 

2 – УЗО исходный; 3 – ЗО выщелоченный; 4 – УЗО выщелоченный 

Fig. 1. The Langmuir adsorption isotherms in a linear form: 1 – initial ash residue; 2 – initial 

coal ash residue; 3 – leached ash residue; 4 – leached coal ash residue 

 

Таблица 4. Параметры модели Ленгмюра 

Table 4. Parameters of the Langmuir model 

Сорбент A∞, ммоль/г A∞, мг/г K R2 RL 

ЗО исходный 1.015 59.6 122.72 0.97 0.002 

УЗО исходный 0.936 55.0 36.02 0.99 0.007 

ЗО выщелоченный 0.797 46.8 16.27 0.997 0.016 

УЗО выщелоченный 0.808 47.4 2.26 0.85 0.101 
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области, в которой (при RL=0) адсорбция 

становится необратимой и адсорбирован-

ная частица не может ни диффундировать 

по поверхности, ни десорбироваться с по-

верхности. 
Сравнение величины сорбционной ем-

кости (А∞) УЗО и ЗО с данными других 

сорбентов (табл.5) показало, что по сорб-

ционной емкости УЗО превосходит боль-

шинство известных сорбентов, за исклю-

чением модифицированного монтморил-

лонита.  

В работе [23] показано, что величина 

сорбции связана с наличием ионов каль-

ция и натрия в материале, поэтому, боль-

шая сорбционная емкость глины в срав-

нении с цеолитами объясняется высоким 

содержанием кальция в глинах (2.0-

3.5%). По той же причине, величина сорб-

ции горючих сланцев Марокко [9] ниже, 

чем у глин и УЗО. 

Данные по адсорбции ионов никеля 

(II) были проанализированы с примене-

нием модели Фрейндлиха. Логарифмиче-

ский вид уравнения: 

lg 𝐴 = lg 𝐾𝐹 + 1 𝑛⁄ ∙ log 𝐶равн, (4) 

где A – величина адсорбции, ммоль/г; KF 

и n – константы; Cравн – равновесная кон-

центрация ионов никеля (II), ммоль/дм3. 

Изотермы адсорбции ионов никеля 

(II), построенные по модели Фрейндлиха, 

приведены на рис.2. 

Параметр n является фактором, харак-

теризующим квазигауссову энергетиче-

скую неоднородность адсорбционной си-

стемы. С уменьшением значения этого 

параметра увеличивается энергетическая 

неоднородность поверхности адсорбента. 

Данные, полученные при адсорбции 

ионов никеля (II), показывают, что 

наибольшая энергетическая однород-

ность и, следовательно, наилучшие ад-

сорбционные свойства проявляют исход-

ные ЗО и УЗО (табл. 6). Полученные по 

Таблица 5. Сорбционная емкость различных сорбентов по ионам никеля 

Table 5. Sorption capacity of different sorbents with respect to nickel ions 

Сорбент А∞, мг/г 

УЗО/ЗО 46.8-59.6 

Горючий сланец из Марокко [9]  14.28 

Монтмориллонит модифицированный [23] 139-179 

Монтмориллонит [23]  26-33 

Цеолит [24] 0.738 

Н-форма глины Луговского месторождения [25] 22.62 

Модифицированный Сибайский цеолит [26] 2.35 

 
Рис.2. Изотермы адсорбции ионов никеля (II) по модели Фрейндлиха: 1 – ЗО исход-

ный; 2 – УЗО исходный; 3 – ЗО выщелоченный; 4 – УЗО выщелоченный 

Fig.2. The Freundlich adsorption isotherms for nickel (II) ions: 1 – initial ash residue; 2 – ini-

tial coal ash residue; 3 – leached ash residue; 4 – leached coal ash residue 
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модели Фрейндлиха значения коэффици-

ента детерминации (R2) несколько усту-

пают аналогичным значениям в модели 

Ленгмюра, из чего следует, что модель 

Ленгмюра более точно описывает про-

цесс адсорбции ионов Ni (II). 

Для выяснения механизма адсорбци-

иданные о равновесии были проверены 

по изотермической модели Дубинина-Ра-

душкевича. Модель Дубинина-Радушке-

вича позволяет определить механизм 

сорбции адсорбата на адсорбенте и ис-

пользуется для расчета средней свобод-

ной энергии сорбции. 

Уравнение Дубинина-Радушкевича в 

логарифмической форме можно записать 

как: 

ln 𝐴 = ln 𝐴𝑚 − 𝑘 ∙ 𝜀2, (5) 

где Am – предельная адсорбция, ммоль/г; 

k – константа, моль2/кДж2; ε–потенциал 

Поляни, кДж/моль, определяемый из вы-

ражения 

𝜀 = 𝑅𝑇 ln (1 +
1

𝐶равн
), (6) 

где R – универсальная газовая постоянная 

(кДж/моль); T – температура (K); Cравн – 

равновесная концентрация адсорбата. 

На рис.3 представлены изотермы ад-

сорбции ионов никеля (II) по модели Ду-

бинина-Радушкевича в виде lnA= f(ε2). 
По уравнению (4) определены кон-

станты Am и k (табл.7), а также рассчитана 

величина свободной энергии адсорбции: 

𝐸 = (2𝑘)−0.5 (7) 

Величина свободной энергии адсорб-

ции указывает на характер процесса ад-

сорбции. В случае, если значение Е лежит 

между 8 и 16 кДж/моль, то процесс про-

текает по ионообменному механизму, 

если значение меньше 8 кДж/моль, то ха-

рактер адсорбции – физический [27]. Для 

всех исследуемых образцов, кроме выще-

лоченного углезольного остатка, значе-

ние свободной энергии адсорбции выше 

8 кДж/моль, что указывает на ионообмен-

ный механизм сорбции. Для выщелочен-

ного углезольного остатка значение Е 

чуть ниже 8 кДж/моль, что говорит о фи-

зическом характере адсорбции. 

Используя индикаторный метод, опре-

деляли реакционную способность золь-

ных остатков (рис.4). 

Индикаторным методом показано при-

сутствие в ЗО и УЗО как кислотных, так 

Таблица 6. Параметры модели Фрейндлиха 

Table 6. Parameters of the Freundlich model 

Сорбент KF n R2 

ЗО исходный 0.765 3.165 0.68 

УЗО исходный 0.553 2.333 0.82 

ЗО выщелоченный 0.352 1.913 0.94 

УЗО выщелоченный 0.109 1.629 0.80 

 
Рис.3. Изотермы адсорбции ионов никеля (II) по модели Дубинина-Радушкевича: 

1 – ЗО исходный; 2 – УЗО исходный; 3 – ЗО выщелоченный; 4 – УЗО выщелоченный 

Fig.3. The Dubinin-Radushkevich adsorption isotherms for nickel (II) ions: 1 – initial ash res-

idue; 2 – initial coal ash residue; 3 – leached ash residue; 4 – leached coal ash residue 
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и основных центров Бренстеда. Прове-

денные эксперименты показали, что вы-

щелачивание УЗО приводит к уменьше-

нию количества кислотных центров. У 

ЗО после процесса выщелачивания коли-

чество основных центров увеличиваются. 

Ионы никеля лучше всего поглощаются 

при значениях pH=8-10. Наблюдается 

прямая зависимость содержания центров 

в этой области и количества сорбирован-

ного никеля. У ЗО самая высокая концен-

трация центров в этой области и самая 

высокая емкость по никелю. У УЗО кон-

центрация центров меньше, чем у ЗО, как 

и емкость по никелю. После выщелачива-

ния УЗО уменьшается значение и емко-

сти и содержания центров. На основе 

этих данных можно говорить о том, что 

основные центры Бренстеда играют важ-

ную роль при сорбции никеля. 

Заключение 

Адсорбция ионов никеля (II) на золь-

ных и углезольных остатках изучена с по-

мощью моделей Ленгмюра, Фрейндлиха 

и Дубинина-Радушкевича. Наилучшим 

образом процесс адсорбции описывает 

модель Ленгмюра. Зольные и углезоль-

ные остатки имеют сорбционную ем-

кость по ионам никеля (II) в диапазоне 

46.8-59.6 мг/г. Наибольшей сорбционной 

емкостью обладают исходные зольные и 

углезольные остатки. Более высокая 

сорбционная емкость исходных зольных 

и углезольных остатков в сравнении с мо-

дифицированными цеолитами и глиной 

свидетельствует об их высокой эффек-

тивности при сорбции ионов никеля. 

Определенная по модели Дубинина-Ра-

душкевича величина свободной энергии 

адсорбции Е указывает на то, что процесс 

адсорбции происходит по ионообмен-

ному механизму поскольку её значение 

лежит между 8 и 16 кДж/моль, а для УЗО 

выщелоченного значение немного ниже 8 

кДж/моль, что говорит о возможном фи-

зическом характере сорбции. Так как кон-

центрация кислотно-основных центров в 

большинстве значений pKa выше 0, то 

можно говорить о том, что сорбенты 

можно использовать в широком диапа-

зоне значений pKa (от -0.29 до 12.80), 

ввиду наличия соответствующих цен-

Таблица 7. Параметры модели Дубинина-Радушкевича 

Table 7. Parameters of the Dubinin-Radushkevich model 

Сорбент Am, ммоль/г k, моль2/кДж2 E, кДж/моль R2 

ЗО исходный 2.026 0.0032 12.45 0.75 

УЗО исходный 2.255 0.0047 10.32 0.87 

ЗО выщелоченный 2.157 0.0061 9.07 0.96 

УЗО выщелоченный 1.230 0.0083 7.75 0.82 

 
Рис. 4. Распределение кислотно-основных центров (gind): 1 – ЗО исходный; 2 – ЗО выще-

лоченный; 3 – УЗО исходный; 4 – УЗО выщелоченный 

Fig. 4. Distribution of the acid-base sites (gind): 1 – initial ash residue; 2 – initial coal ash resi-

due; 3 – leached ash residue; 4 – leached coal ash residue 
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тров, которые могут положительно ска-

заться при сорбции различных загрязни-

телей. Полученные данные позволяют 

сделать вывод о перспективности исполь-

зования зольных остатков горючих слан-

цев в качестве сорбента и необходимости 

дальнейшего изучения их сорбционных 

свойств. 

Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
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могли бы повлиять на работу, представ-
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Поиск белков, сорбирующихся на некодирующие РНК гена uxuR 

в Escherichia coli K-12 
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Аннотация. При изучении бактериальных геномов и транскриптомов обнаружено несколько сотен ма-

лых некодирующих РНК и тысячи внутригенных транскриптов, в том числе, антисмысловых. У 

Escherichia coli их отношение к общему количеству аннотированных генов может достигать 25%, но 

функциональное значение установлено менее, чем для двух десятков малых РНК. Кроме того, недавно 

было обнаружено, что бактерии способны секретировать РНК во внешнюю среду – такие РНК полу-

чили название экзоРНК. Подавляющая часть экзоРНК E. coli синтезируется из кодирующих областей 

генов метаболических регуляторов. Так, в конце гена фактора транскрипции UxuR, контролирующего 

метаболизм гексуронатов, закодировано, по меньшей мере, три регуляторных РНК трех типов – внут-

риклеточная антисмысловая, антисмысловая экзоРНК и сонаправленная РНК UxuT. В данной работе с 

помощью жидкостной хромато-масс-спектрометрии (LC/MS) были идентифицированы белки-парт-

неры этих РНК. Химически синтезированные аналоги РНК были коньюгированы с биотином и иммо-

билизованы на покрытые стрептавидином магнитные частицы. На них были специфически сорбиро-

ваны белки лизата клеток E. coli, выращенных до экспоненциальной фазы в присутствии D-глюкозы 

или D-галактуроната. LC/MS спектрометрия выявила зависимость спектра сорбированных белков от 

источника углерода, но в комплексах со всеми малыми РНК были обнаружены белки метаболизма гек-

суронатов и шаперон SecB. Это может говорить об участии некодирующих РНК гена uxuR в регуляции 

углеводного обмена и определенной роли SecB в их транспорте.  

Ключевые слова: Escherichia coli, некодирующие РНК, экзоРНК, сорбция на магнитные шарики, 

LC/MS спектроскопия. 
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Abstract. While studying bacterial genomes and transcriptomes, several hundreds of small non-coding RNAs 

(sRNAs) and thousands of intragenic transcripts were found, including antisense ones. In Escherichia coli, 

their ratio to the total amount of annotated genes can be up to 25%, but only for less than two dozen of sRNAs 
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functions were revealed. Furthermore, it was recently discovered that bacteria can secrete small RNA in the 

external environment; such RNAs were named exoRNAs. The majority of the E. coli exoRNAsare synthesized 

from within the coding regions of genes for metabolic regulators. UxuR is one of such regulators that controls 

hexuronate metabolism. In the end of its gene at least three regulatory RNAs are encoded, belonging to three 

different classes: intracellular antisense RNA, secreted antisense RNA (exoRNA), and in-cys sRNA UxuT. In 

this work, protein partners of these RNAs were identified using liquid chromato-mass-spectrometry (LC/MS). 

Chemical lysyn the sized RNA analogs were conjugated with biotin and immobilized on the streptavidin-coated 

magnetic beads. Then, they were used for specific sorption of the proteins from the lysates of the E. coli cells 

grown to exponential phase on D-glucose or D-galacturonate. LC/MS demonstrated the dependence of the 

spectrum of the sorbed proteins on the carbon source, however all small RNAs formed complexes with the 

proteins of hexuronate metabolism, and the SecB chaperone.  This could indicate involvement of the uxuR-

derived non-coding RNAs in the regulation of carbohydrate metabolism and participation of SecB in their 

transport. 

Keywords: Escherichia coli, non-coding RNAs, exoRNAs, sorption on magnetic beads, LC/MS spectrometry.  
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Введение 

За несколько десятилетий у бактерий 

было обнаружено несколько сотен малых 

некодирующих РНК и тысячи внутриген-

ных транскриптов, в том числе, ан-

тисмысловых. У E. coli их отношение к 

общему количеству аннотированных ге-

нов может достигать 20-25% [1, 2], од-

нако функциональное значение установ-

лено менее чем для двух десятков [3]. Су-

ществуют работы, показывающие, что в 

прокариотических организмах большин-

ство антисмысловых РНК являются по-

бочными продуктами смысловой тран-

скрипции [4, 5]. В то же время, для эука-

риотических организмов было показано, 

что антисмысловые РНК, закодирован-

ные в конце белок-кодирующих генов 

или в их 3’-нетранслируемых областях, 

могут подавлять уровень экспрессион-

ного шума [6]. У прокариот фрагменты 

3’-концов мРНК также могут выполнять 

регуляторную функцию – например, ма-

лая РНК CpxQ, имеющая длину 60 нук-

леотидов и представляющая собой ре-

зультат процессинга мРНК гена шапе-

рона cpxP РНКазой Е, способна ингибиро-

вать гены периплазматических белков [7].  

Не так давно было обнаружено, что 

бактерии способны секретировать корот-

кие РНК (экзоРНК, 13-24 нт) во внеш-

нюю среду [8]. Функции экзоРНК пока не 

до конца понятны. Есть основание пред-

полагать, что они выполняют, в первую 

очередь, сигнальную функцию и отве-

чают за взаимодействие бактерий друг с 

другом [9-11] или с организмом хозяина, 

как это делают аналогичные по длине 

фрагменты транспортных РНК (tRFs) [12, 

13]. tRFs есть и среди коротких РНК, сек-

ретируемых кишечной палочкой, но пре-

валируют фрагменты мРНК и антисмыс-

ловые им транскрипты – причем часто 

они образуют комплементарные дуп-

лексы [14]. Удивительно, но подавляю-

щая часть экзоРНК E. coli синтезируется 

из кодирующих областей генов метабо-

лических регуляторов. Так, ранее нами 

было обнаружено, что в конце гена фак-

тора транскрипции UxuR, контролирую-

щего метаболизм гексуронатов, закоди-

ровано, по меньшей мере, три регулятор-

ных РНК трех типов – внутриклеточная 

антисмысловая, антисмысловая экзоРНК 

и сонаправленная РНК UxuT, синтез ко-

торой начинается в 3’-некодирующей об-

ласти гена [15]. Целью данной работы 

был поиск потенциальных белков-парт-

неров, сорбирующихся на эти РНК.  

Экспериментальная часть 

Для определения спектра белков, взаи-

модействующих с малыми РНК гена 

uxuR, была использована сорбция биоти-

нилированных РНК-олигонуклеотидов 

на покрытые стрептавидином магнитные 
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частицы. Биотинилированные аналоги 

малых РНК были синтезированы в компа-

нии «Евроген» (Россия). В качестве мо-

дельных были выбраны две антисмысло-

вые РНК: внутриклеточная антисмысло-

вая uxuR-aRNA и uxuR-exoRNA388 (где 

388 – это количество прочтений данной 

экзоРНК в предварительном экспери-

менте [14]). Поскольку антисмысловые 

РНК часто присутствуют в клетке в виде 

дуплексов, в эксперимент также была 

взята uxuR-aRNA с комплементарной по-

следовательностью. Третьей исследуе-

мой РНК была малая РНК, транскрибиру-

емая с конца гена uxuR – UxuT [15]. В ка-

честве контроля неспецифического свя-

зывания белков был выбран олигонук-

леотид с последовательностью антисмыс-

лового участка гена uxuB, для которого не 

был найден промотор и на который не 

было картировано антисмысловых тран-

скриптов, как минимум, коротких. Вто-

рым контролем служила рандомизиро-

ванная последовательность uxuR-ex-

oRNA388, для которой не было совпаде-

ний в геноме кишечной палочки – uxuR-

388-shuffle. Для получения уникальной 

рандомизированной последовательности 

использовалось веб-приложение Shuffle 

DNA (http://www.bioinformatics.org/ 

sms2/shuffle_dna.html). Последовательно-

сти РНК-олигонуклеотидов приведены в 

таблице 1. Поскольку uxuR кодирует ре-

гулятор метаболизма гексуронатов, то 

для поиска белков-партнеров закодиро-

ванных в нем малых РНК, были исполь-

зованы клетки дикого типа E. coli K-12 

MG1655, выращенных на D-глюкозе и D-

галактуронате (минимальная среда 

М9+0.2% источника углерода, 37℃, 

аэробные условия, оптическая плотность 

OD600=0.2). 

20 мл культуры центрифугировали в 

течение 10 минут при 6000 rpm, после 

чего супернатант удаляли, а осадок про-

мывали несколько раз однократным рас-

твором фосфатно-солевого буфера, со-

держащим 137 мМ NaCl, 2.7 мМ KCl, 

10 мМ Na2HPO4 и 1.8 мМ KH2PO4. Далее 

клетки ресуспендировали в 1 мл буфера 

1хTENT (20 мМ Tris-HCl (pH 8.0), 2 мМ 

EDTA (pH 8.0), 500 мМ NaCl, 1% Triton 

X-100) с добавлением ингибитора про-

теаз фенилметилсульфонил фторида 

(PMSF). Образцы обрабатывали ультра-

звуком (12 циклов) на приборе BioRuptor 

Pico (Diagenode, Нидерланды) и оса-

ждали при 13400 rpm в течение 15 минут 

при +4℃. Концентрацию белков в супер-

натанте измеряли на спектрофотометре 

NanoDrop-1000 (США) и выравнивали 

Таблица 1. Названия и последовательности использованных биотинилированных олиго-

нуклеотидов для детекции взаимодействующих с ними белков. 

Table 1. Names and sequences of biotinylated oligonucleotides used for the detection of pro-

teins interacting with them 

Название олигонуклеотида Последовательность 

uxuR-aRNA 5’– Biotin– CUAAGUACCGGCGACCUAUUU–3’ 

uxuR-aRNA дуплекс 
5’– Biotin– CUAAGUACCGGCGACCUAUUU–3’ 

3’–UUCAUGGCCGCUGGAUAAAGU–Biotin–5’ 

uxuR-exoRNA388 5’– Biotin–ACUCUUUGCGAUACAGGCUGUC–3’ 

UxuT 

5’– Biotin–

CAAGGGUAAACGUUCCUUGCGCUUUCUUAAA

UUAAGAAGUCGCAAUGAGUAUUACUUUGUAA

AUUGCAGGGUAUUGUUU–3’ 

uxuR-388-shuffle (контроль) 5’– Biotin–AUUAGUACAUGUGGCCGCUUCC–3’ 

аРНК uxuB (контроль) 
5’– Biotin–

CGAACGGCACAACGUCUGCAACGAACUGUG–3’ 
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концентрации различных образцов. За-

тем к 100 мкл клеточного лизата добав-

ляли 1 мкг очищенной биотинилирован-

ной РНК, 5 мкл диэтилпирокарбоната в 

качестве ингибитора РНКаз и буфер 

1хTENT, после чего инкубировали при 

комнатной температуре в течение 30 ми-

нут при постоянном перемешивании. Да-

лее в образцы добавляли 50 мкл подго-

товленных частиц Dynabeads™ M-280 

Streptavidin (Thermo Fisher Scientific, 

США), после чего образцы снова инкуби-

ровали при комнатной температуре в те-

чение 30 минут при постоянном переме-

шивании для сорбции на носитель. Для 

удаления неспецифически связанных 

белков пробы трижды промывали буфе-

ром 1хTENT. Для десорбции специфиче-

ски связанных белков образцы ресуспен-

дировали в 60 мкл буфера, содержащего 

4% SDS, 0.2 М Tris-HCl (pH 6.8) и 20% 

глицерин, и инкубировали при 95°С в те-

чение 5 минут при 1000 rpm. Супернатант 

отбирали и хранили на +4°С до дальней-

шего масс-спектрометрического анализа.  

Для электрофоретического разделения 

белков был использован 12.5% полиакри-

ламидный гель (ПААГ). Электрофорез 

проводили по стандартному протоколу, 

описанному ранее [16]. Гель окрашивали 

нитратом серебра [16]. Как видно из элек-

трофореграммы на рисунке 1, спектр бел-

ков, сорбирующихся на различные РНК, 

в основном, различался как между олиго-

нуклеотидами, так и между клетками, 

растущими в присутствии различных ис-

точников углерода. Для качественного 

анализа спектра белков, специфически 

сорбированных на различные типы РНК, 

в ЦКП протеомики Сколтеха был прове-

дён их хромато-масс-спектрометриче-

ский анализ. Пробоподготовка осуществ-

лялась в несколько этапов. На первом 

этапе образцы гидролизовали трипсином 

на фильтре S-trap. Полученные смывы со-

бирали в стеклянной вставке для высоко-

эффективной жидкостной хроматогра-

фии с электрораспылительной иониза-

цией в режиме тандемной масс-спектро-

метрии (ВЭЖХ-МС), упаривали в ваку-

умном концентраторе и растворяли в 20 

мкл 0.1% водного раствора муравьиной 

кислоты. После гидролиза осуществляли 

хромато-масс-спектрометрический ана-

лиз проб на ВЭЖХ системе Ultimate 3000 

RSLCnano, соединенной с масс-спектро-

метром Q-Exactive HF-Х. Масс-спектро-

метрический анализ проводили в режиме 

положительной ионизации с использова-

нием источника NESI (Thermo Fisher 

Scientific, США).  

Идентификацию белков проводили 

при помощи программы MaxQuant 

(https://www.maxquant.org/) с использова-

нием поискового алгоритма Andromeda. 

Для идентификации белков использовали 

базу данных UniProt (https://www.uniprot. 

org/) E. coli. Белки рассматривались в ка-

честве достоверно идентифицированных, 

если для них было обнаружено, по край-

ней мере, два пептида. Безметковая коли-

чественная оценка содержания белков 

происходила на основе iBAQ и LFQ.  

Белки, связанные с каждой из исследу-

емых РНК, сравнивали с белками, сорби-

рованные на контрольные олигонуклео-

тиды. В случае отсутствия белка среди 

множества, связавшихся с контрольными 

олигонуклеотидами, его считали уни-

кальным для той или иной РНК. Визуали-

зацию состава белков, связавшихся с 

каждым образцом, осуществляли с ис-

пользованием пакета webr (https://cran.r-

project.org/web/packages/webr/index.html) 

для языка программирования R. 

Обсуждение результатов 

Несмотря на то, визуально спектр бел-

ков, сорбированных на uxuR-exoRNA388 

и ее shuffle версию был похожим (до-

рожки 8 и 9 на рис. 1), LC/MS спектро-

метрия выявила ряд белков, специфиче-

ски связавшихся именно с ней (рис.2). Из 

рисунка видно, что, независимо от источ-

ника углерода, с экзоРНК связываются 

шаперон транспорта пре-белков SecB и 

https://www.maxquant.org/
https://cran.r-project.org/web/packages/webr/index.html
https://cran.r-project.org/web/packages/webr/index.html
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D-маннонат оксидоредуктаза UxuB. Гуа-

нозинтрифосфатаза YjiA и субъединица 

антранилатсинтазы TrpE взаимодей-

ствуют с uxuR-exoRNA388 только в клет-

ках, растущих на галактуронате, в то 

время как белок MglA, участвующий в 

транспорте галактозы, обнаруживается 

только при росте на глюкозе. SecB – это 

основной шаперон пути секреции Sec, 

поддерживающий вновь синтезирован 

ные секреторные белки в несвернутом со-

стоянии для транслокации [17]. Несмотря 

на то, что его уровень понижен в присут-

ствии глюкозы [18], он связывается с эк-

зоРНК независимо от источника угле-

рода. Это может говорить о том, что SecB 

играет определенную роль в их секреции 

из клетки.  

С внутриклеточными малыми РНК - 

антисмысловой uxuR-aRNA (Рис. 3A) и 

сонаправленной UxuT (рис. 3Б) – связа-

лось больше белков. Интересно, что с 

обеими РНК связывались практически 

одни и те же белки: ферменты метабо-

 
Рис. 1 Электрофореграмма белков-партнёров малых РНК E. coli K-12 MG1655. Олиго-

нуклеотиды указаны над дорожками. Первая дорожка – маркер молекулярного веса. Вто-

рая и восьмая дорожки – белки, сорбированные на контрольные олигонуклеотиды. Об-

разцы на дорожках 2, 3, 5, 7, 8, 9 получены из клеток, выращенных на D-глюкозе, образцы 

на дорожках 4, 6, 10 – из клеток, выращенных на D-галактуронате. 

Fig. 1 Electrophoregram of of the protein partners of the E. coli K-12 MG1655 small RNAs. 

Oligonucleotides are indicated above the lanes. The first lane contains a marker of molecular 

weight. The second and eighth lanes contain proteins sorbed on the control oligonucleotides. 

Samples on the lanes 2, 3, 5, 7, 8, and 9 were obtained from cells grown on D-glucose, samples 

on lanes 4, 6, and 10 were obtained from cells grown on D-galacturonate. 
 

 
Рис. 2 Белки, сорбированные на антисмысловую экзоРНК (uxuR-exoRNA 388) 

при росте на (А) D-глюкозе (Б) D-галактуронате 

Fig. 2 Proteins sorbed to the antisense exoRNA (uxuR-exoRNA 388) during growth 

on (A) D-glucose (B) D-galacturonate 
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лизма гексуронатов (D-маннонат оксидо-

редуктаза UxuB и дегидратаза UxuA), 

триптофана (структурные субъединицы 

антранилат синтазы TrpE и триптофан 

синтазы TrpA, а также изомераза TrpC) и 

трегалозы (трегалоза-6-фосфатгидролаза 

TreC и PTS транспортер TreB). Кроме 

того, среди сорбированных белков были 

найдены D-тагатоза-1,6-бисфосфат аль-

долаза GatY, нафтоил CoA синтаза MenB. 

Общими с uxuR-экзоРНК стали периплаз-

матический белок MglB, участвующий в 

активном транспорте глюкозы и галактозы, 

и шаперон транспорта пре-белков SecB. 

Среди белков-партнёров UxuT, по 

сравнению с uxuR-aRNA, были дополни-

тельно обнаружены только транспортёр 

гексуронатов ExuT и ГТФаза YjiA. При 

росте же на глюкозе с этими малыми РНК 

были связаны всего два белка: D-

маннонат оксидоредуктаза UxuB (uxuR-

aRNA) и глюкозо-1-фосфатаза Agp 

(UxuT). Таким образом, спектр белков, 

сорбированных на внутриклеточные ре-

гуляторные РНК, закодированные в гене 

uxuR, зависит в большей степени от ис-

точника углерода, на котором растет 

культура бактерий, чем от типа РНК.  

Поскольку спектр белков, сорбиро-

ванных на антисмысловую uxuR-aRNA, 

был существенно шире в присутствии D-

галактуроната, то для сравнения белков, 

связанных с одноцепочечной РНК и её 

дуплексом были взяты именно такие 

условия. В данном случае мы не учиты-

вали белки, связавшиеся с контрольными 

олигонуклеотидами, а сравнивали только 

белки, различавшиеся между одноцепо-

чечной РНК и ее дуплексной формой. Ре-

зультаты сравнения показаны на рис. 4. 

Видно, что функциональные категории 

белков, связавшихся с одноцепочечной 

аРНК и дуплексом, существенно отлича-

лись. Среди белков-партнёров одноцепо-

чечной аРНК, помимо структурных бел-

ков и ферментов, есть также адгезин 

AG43 и шаперон GroEL, что может кос-

венно свидетельствовать о различиях в 

механизмах экспорта дуплексов и оди-

ночных экзоРНК из клетки. 

 
Рис. 3 Спектр белков, связавшихся с антисмысловой uxuR-aRNA (А) и сонаправленной c 

uxuR РНК UxuT (Б) при росте клеток в присутствии D-галактуроната. 

Fig. 3 Spectrum of proteins bound to the antisense uxuR-aRNA (A) and co-directed with uxuR 

RNA UxuT (B) during cell growth in the presence of D-galacturonate 

 
Рис. 4 Спектр белков, связавшихся с одноцепочечной uxuR-aRNA (А) и дуплексом 

uxuR-aRNA (В) при росте клеток на D-галактуронате. 

Fig. 4 Spectrum of proteins bound to the single-stranded uxuR-aRNA (A) and duplex uxuR-

aRNA (B) during cell growth on D-galacturonate 
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Заключение  

Таким образом, проведенный анализ 

подтверждает адекватность выбранного 

подхода для решения задачи поиска бел-

ков, специфически сорбирующихся на 

регуляторные РНК. Установлено, что 

спектр белков-партнеров внеклеточных и 

внутриклеточных РНК различался, и для 

внутриклеточных РНК он зависел от ис-

точника углерода. При этом со всеми ма-

лыми РНК были ассоциированы белки 

метаболизма гексуронатов и шаперон 

SecB, что может говорить об участии 

РНК в регуляции углеводного обмена и 

определенной роли SecB в их транспорте. 

Для подтверждения полученных резуль-

татов целесообразно провести аналогич-

ный эксперимент в присутствии конкури-

рующих неспецифических РНК.  

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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Использование диоксида кремния в качестве сорбента 

для очистки ДНК из ткани печени крыс при бисульфитной конверсии 
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Аннотация. Эпигенетика – одно из наиболее прогрессивных направлений в современной молекуляр-

ной биологии. Одним из механизмов эпигенетической регуляции активности генов является процесс 

метилирования ДНК. Для определения метильного статуса гена чаще всего прибегают к анализу мети-

лирования ДНК с помощью химической модификации цитозиновых оснований, с последующей детек-

цией с применением метил-специфической ПЦР. Учитывая, что бисульфит натрия является сильным 

ингибитором многих ферментов, в том числе ДНК-полимеразы, то при недостаточной очистке препа-

рата ДНК, дальнейшая амплификации и детекция становится невозможной. В исследовании был при-

менен модифицированный метода очистки ДНК от бисульфита натрия с помощью спин-колонок с ди-

оксидом кремния (SiO2) в качестве сорбента. Объектом исследования служили самцы лабораторных 

крыс (Rattus norwegicus L. линии Wistar). Электрофорез в 1% агарозном геле позволил установить, что 

очистка ДНК от бисульфита с помощью спин-колонок с силикагелем показала более эффективный ре-

зультат по сравнению с обработкой ДНК смесью спирт-глицерин. В результате количественной оценки 

ДНК до и после бисульфитной обработки было показано, что выход ДНК после обработки с очисткой 

с помощью спин-колонок составил 0.95 мкг/мкл (концентрация ДНК до обработки – 1.19 мкг/мкл), а 

потери составили около 20%. Тогда как количество ДНК после обработки в случае очистки от бисуль-

фита с помощью инкубации ДНК в смеси этанол-гликоген было 0.14 мкг/мкл (потери порядка 88%). В 

результате исследования при помощи горизонтального электрофореза в 2% агарозном геле и дальней-

шей визуализации были получены ПЦР-продукты следующих размеров: 518, 180, 140 п.н., потери це-

левого продукта в ходе модификации ДНК бисульфитом натрия и последующей очистки составили 

около 20%. Полученные в ходе метил-специфичной ПЦР продукты соответствовали теоретически рас-

считанному размеру. Показано, что данный модифицированный метод очистки ДНК от бисульфита 

натрия пригоден для анализа метильного статуса промотора гена pdhb пируватдегидрогеназы при ра-

боте с животными тканями, в частности, с тканями печени лабораторных крыс. 

Ключевые слова: кремнезем, сорбент, спин-колонка, метилирование, ген. 
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Abstract. Epigenetics is one of the most progressive areas in modern molecular biology. One of the mecha-

nisms for the epigenetic regulation of gene activity is the process of DNA methylation. To determine the methyl 
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status of a gene, DNA methylation analysis is most often used, accompanied by chemical modification of 

cytosine bases, followed by detection using methyl-specific PCR. Due to the fact that sodium bisulphite is a 

strong inhibitor of many enzymes, including DNA polymerase, with insufficient purification of the DNA prep-

aration further amplification and detection become impossible. A modified method of DNA purification from 

sodium bisulphite using spin columns with silicon dioxide (SiO2) as a sorbent was used in the study. The object 

of the study was male laboratory rats (Rattus norwegicus L. of the Wistar line). Electrophoresis in 1% agarose 

gel allowed establishing that DNA purification from bisulphite using spin columns with silica gel showed a 

more effective result as compared to DNA treatment with an alcohol-glycerin mixture. 

As a result of the quantitative assessment of DNA before and after bisulphite treatment, it was shown that the 

yield of DNA after spin column purification was 0.95 µg/µl (DNA concentration before treatment was 1.19 

µg/µl), and losses were about 20%. Meanwhile the amount of DNA after purification from bisulphite by incu-

bation of DNA in an ethanol-glycogen mixture was 0.14 µg/µl (losses of about 88%). As a result of the study, 

using horizontal electrophoresis in 2% agarose gel and further visualisation, PCR products of the following 

sizes were obtained: 518, 180, and 140 bp, losses of the target product during DNA modification with sodium 

bisulphite and subsequent purification were about 20%. The products obtained during methyl-specific PCR 

corresponded to the theoretically calculated size. It was shown that this modified method of DNA purification 

from sodium bisulphite is suitable for analysing the methyl status of the promoter of the pdhb pyruvate dehy-

drogenase gene when working with animal tissues, in particular with liver tissues of laboratory rats. 

Keywords: silica, sorbent, spin-column, methylation, gene. 

For citation: Vinokurov M.M., Dedov Ya.I., Selivanova N.V., Eprintsev A.T. The use of silicon dioxide as a 

sorbent for purification of DNA from rat liver tissue during bisulphite conversion. Sorbtsionnye i khromato-

graficheskie protsessy. 2024. 24(6): 1023-1030. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2024.24/12589 

 

Введение 

Одним из разделов генетики, который 

изучает изменение экспрессии генов под 

влиянием внешних факторов, без измене-

ния кодирующей способности молекулы 

ДНК, является эпигенетика [1]. На дан-

ный момент известно несколько основ-

ных эпигенетических механизмов: моди-

фикация белков-гистонов, функциониро-

вание различных классов микро-РНК, мо-

бильные генетические элементы, а также 

химическая модификация отдельных ча-

стей гена. В современных исследованиях 

наиболее часто отдается предпочтение 

изучению метильного статуса промото-

ров генов [2]. Метилирование – это про-

цесс химической модификации молекулы 

ДНК без изменения нуклеотидной после-

довательности и без нарушения кодирую-

щей способности ДНК, при которой спе-

цифические ферменты участвуют в пере-

носе метильных групп с S-аденозилмети-

онина на остатки азотистых оснований в 

составе CpG-динуклеотида [3]. Показано, 

что модификации подвергаются не 

только цитозин, но и аденин, в результате 

чего образуется С5-метилцитозин и N6-

метиладенин соответственно [4]. Однако 

именно метилирование цитозина явля-

ется довольно распространенной постре-

пликационной модификацией ДНК, как у 

людей, так и многих других организмов. 

Изучение степени метилирования ДНК 

очень полезно для наблюдения за измене-

нием уровня экспрессии генов, а также 

структуры хроматина при различных 

условиях. Наиболее часто для исследова-

ния метильного статуса применяется ме-

тил-специфичная ПЦР [5]. 

Как известно бисульфит натрия часто 

выступает сильным ингибитором многих 

ферментов, ДНК-полимераза не является 

исключением. Поэтому недостаточная 

очистка ДНК от названной соли может 

привести к нарушению процесса ампли-

фикации и последующего анализа. 

Наиболее частым некоммерческим мето-

дом очистки ДНК является инкубация с 

ацетатом аммония, однако время и выход 

очищенной ДНК очень мал, особенно при 

работе с органами лабораторных крыс. 

Применение диоксида кремния в каче-

стве сорбента для выделения нуклеино-

вых кислот известно очень давно. Про-

цесс взаимодействия SiO2 с ДНК можно 

разделить на несколько стадий [6]:  

1 – Электростатический эффект. Уве-

личение концентрации соли (а именно, 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2024. Т. 24, № 6. С. 1023-1030. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2024. Vol. 24, No 6. pp. 1023-1030. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

1025  

ионной силы раствора) способствует уве-

личению адсорбции молекулы ДНК. Счи-

тается, что повышенная концентрация ка-

тионов соли экранирует отрицательные 

заряды, как на поверхности ДНК, так и 

кремнезема, тем самым уменьшая элек-

тростатическое отталкивание (в процессе 

метилирования геномная ДНК обрабаты-

вается довольно высокой концентрации 

бисульфита натрия).   

2 – Эффекты дегидратации. Механизм 

напоминает процесс высаливания белков, 

в результате которого хаотропные соли 

разрушают гидратную оболочку, за счет 

захвата свободных молекул воды. В ре-

зультате это также способствует увеличе-

нию адсорбции. 

3 – Образование водородных связей 

между молекулой ДНК и силикой, зави-

сит от значения pH (снижение рН способ-

ствует увеличению адсорбции, за счет 

того, что некоторые фосфатные группы 

нуклеотидов становятся протонирован-

ными). Помимо этого, имеются данные о 

том, что на процесс адсорбции оказывает 

влияние изменение пространственной ор-

ганизации молекулы ДНК [6]. Так, было 

показано, что конформационного состоя-

ния нуклеотида сильно зависит от кон-

центрации электролита (при высоких 

концентрациях электролита наблюдалось 

повышение гибкости олигонуклеотида, 

что приводило к раскручиванию спирали 

и разделению двух нитей, позволяя им 

связываться непосредственно с поверх-

ностью кремнезема и наоборот).  

Раннее был разработан метод очистки 

ДНК с помощью кремнезема, однако, 

низкая концентрации последнего (соот-

ношение SiO2:ДНК -1:33) и последующие 

стадии отмывки приводили к потере це-

левого продукта [7]. Помимо этого, выде-

ление геномной ДНК из животной 

клетки, без использования коммерческих 

наборов, связано с относительно низким 

выходом (около 1 мкг/мкл), который зна-

чительно снижается после бисульфитной 

конверсии, что делает затруднительным 

последующий анализ. В связи с этим, це-

лью исследования было модификация ме-

тода очистки ДНК, позволившая сокра-

тить время исследования и повысить вы-

ход конечного продукта, что имеет осо-

бое значение при бисульфитном секвени-

ровании. 

Экспериментальная часть 

В качестве объекта исследования ис-

пользовались самцы лабораторных крыс 

(Rattus norvegicus L. линии Wistar) в воз-

расте 12 недель и массой тела 150-180 г 

(n=5). Животные содержались в виварии 

при одинаковых, стандартных условиях 

(температура 25оС, естественное освеще-

ние) и свободным доступом в течение дня 

к воде и корму.  

Для получения ткани печени крысы 

были подвержены декапитации под эфир-

ным наркозом с последующей аутопсией. 

Вскрытие животных и извлечение пече-

ночной ткани проводили, согласно реко-

мендациям [8]. Забор биоматериала осу-

ществлялся в течение часа с последую-

щей отмывкой ледяным 0.9% NaCl до 

бледно-желтого цвета, заморозкой при -

80оС и транспортировкой в лабораторию. 

Нуклеиновые кислоты выделяли мето-

дом фенол-хлороформной экстракции. В 

качестве главного осадителя РНК и ДНК 

применялся 10 М ацетат натрия [9]. Для 

разделения фракций РНК и ДНК исполь-

зовался 8 М LiCl [10]. Качественный ана-

лиз ДНК осуществляли с помощью элек-

трофореза в 1% агарозном геле (Helicon, 

Россия). Измерение концентрации ДНК 

осуществляли спектрофотометрически 

на спектрофотометре Evolution 200 

(«Thermo scientific», США). Измерения 

проводили в 0.9% растворе NaCl при 

длине волны 260 нм. Расчёт концентра-

ции ДНК осуществляли в программе 

(http://molbiol.ru/scripts/01_03.html). Вы-

ход суммарной клеточной ДНК в про-

цессе выделения составил 1.2 мкг/мкл.  

Сорбент для спин-колонок готовили 

по ранее разработанной методике [5]. 
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Спин-колонку снизу и сверху фиксиро-

вали мембраной из нитроцеллюлозы, а в 

середину вносили сорбент (рис. 1).  

Модификация ДНК бисульфитом 

натрия. Процесс модификации включал в 

себя три этапа [1]. На первом этапе, пред-

варительно обработанная 3 М NaOH, 

ДНК конвертировалась путём добавле-

ния смеси, содержащий 4.5 М бисуль-

фита натрия и 200 мМ гидрохинона. Дан-

ная смесь инкубировалась в амплифика-

торе Personal cycle («Biometra», Герма-

ния) в течение 3 часов. Программа вклю-

чала в себя следующие стадии:  

• Предварительная денатурация – 95оС 

на протяжении 5 минут; 

• Проведение 11 циклов, включающих 

стадии: 95оС в течение 30 секунд; 55оС в 

течение 15 минут 

Второй этап включал в себя очистку 

ДНК, подвергшейся модификации, от би-

сульфита натрия с использованием спин-

колонок. В качестве сорбента была ис-

пользована кремнеземная матрица. 

Смесь ДНК-бисульфит (150 мкл) нано-

сили на спин-колонку и центрифугиро-

вали 2 мин при скорости 13000 оборо-

тов/мин. Затем жидкость удаляли. После-

дующую экстракцию ДНК осуществляли 

путем добавления дистиллированной 

воды или TE-буфера (с низкой ионной си-

лой и pH 8.0), повторно центрифугиро-

вали 5 мин при скорости 13000 оборо-

тов/мин. Полученный фильтрат содержал 

очищенную ДНК. Параллельно аналогич-

ные образцы ДНК, обработанные бисуль-

фитом очищали инкубацией с раствором 

гликогена (20 мг/мл; 2 мкл) и 96% эта-

нола (2 мл) на -20ºС в течение 30 минут, 

после чего раствор центрифугировали 30 

минут при скорости 13000 об/мин, осадок 

растворяли в 100 мкл ТЕ-буфера. 

Третий этап – десульфонирование. 

Очищенную ДНК инкубировали с 0,3 М 

NaOH в течение 20 минут при 37°С. За-

тем к ДНК добавляли смесь спирта и аце-

тата аммония: 10 М ацетата аммония (35 

мкл) и 3 объема изопропанола. Инкуби-

ровали не менее 30 минут при -20ºС. За-

тем, центрифугировали в течение 30 ми-

нут при скорости 13 000 оборотов/мин, 

дважды промывали охлажденным 80% 

этанолом, высушивали и растворяли в 

воде, свободной от ДНКаз. 

Для определения метильного статуса 

CpG-динуклеотидов в промоторе гена 

pdhb пируватдегидрогеназы проводили 

метил-специфичную ПЦР с применением 

набора 5X qPCRmix-HS (ЗАО «Евроген», 

Москва). Амплификация осуществлялась 

на амплификаторе ТП4-ПЦР-01-«Тер-

цик» (ООО «НПО ДНК-Технология», 

Россия). Были подобраны и использо-

ваны праймеры для метилспецифичной 

ПЦР. В каждом праймере анализировался 

один CpG-динуклеотид (табл.) 

Амплификация включала следующие 

этапы: 

1. Предварительная денатурация – 

950С на протяжении 10 минут; 

2. Проведение 35 циклов, включаю-

щих стадии: 95оС в течение 45 секунд; 

58оС в течение 45 секунд; 72оС в течение 

45 секунд;  

 
Рис. 1. Схема спин-колонки: 1 – сорбент; 2 – фильтр из нитроцеллюлозной мембраны 

Fig. 1. Spin column diagram: 1 – sorbent; 2 – nitrocellulose membrane filter 
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3. Финальная элонгация осуществля-

лась в течение 10 минут при температуре 

72оС.  

Детекция продуктов осуществлялась 

путем электрофоретического анализа 

(2% агарозный гель). Для определения 

специфических продуктов использова-

лись ДНК-маркеры ДНК 100+ bp («Евро-

ген», Россия). 

Опыты проводили в шестикратной по-

вторности. Предварительная оценка ха-

рактера распределения проводилась по 

асимметрии и эксцессу (Excel, 

MicrosoftOffice), дальнейший анализ про-

водили в программе Статтех (StatTech 

4.2.6; ООО «Статтех», Россия). Данные, 

представленные в данной работе, стати-

стически значимы, р<0.05. 

Обсуждение результатов 

Методы, в основе которых лежит би-

сульфитная модификация ДНК, подразу-

мевают предварительную денатурацию 

ДНК под действием щелочи, после чего 

одноцепочечная ДНК обрабатывается би-

сульфитом натрия. Обработка ДНК би-

сульфитом натрия является причиной 

дезаминирования как метилированных, 

так и неметилированных остатков цито-

зина, но реакционная способность 5-ме-

тилцитозина намного ниже, чем у неме-

тилированных остатков цитозина [11]; 

поэтому неметилированные цитозины 

превращаются в урацилы, в то время как 

метилированные цитозины остаются 

неизменны в CpG-динуклеотидах. Такая 

модификация позволяет различать мети-

лированную и неметилированную ДНК. 

Условием успешного проведения реак-

ции является полная обработка ДНК би-

сульфитом натрия [12]. После конверсии 

ДНК бисульфит натрия должен быть уда-

лен из смеси, так как его присутствие 

предотвращает репликацию ДНК. 

Для анализа качества нуклеиновых 

кислот проводили электрофорез в 1% ага-

розном геле, результаты представлены на 

рисунке 2, из которого видно, что очистка 

Таблица. Праймеры к генам пируватдегидрогеназы для метил-специфичной ПЦР 

Table. Primers for pyruvate dehydrogenase genes for methyl-specific PCR 

Ген 
Назва-

ние 

Положение 

исследуе-

мого цито-

зина 

Последовательность 

Темпера-

тура от-

жига, oС 

Размер 

про-

дукта, 

п.н. 

pdhb 

M1 (f) 

1 -224 

5’-TTATTTAGGAAGGCGG-3’ 

51 

518 

MU (r) 
5’-CCTAATAAAAATAAATACCAA-

TATAA-3’ 

U1 (f) 5’-TTTATTTAGGAAGGTGGG-3’        

51 
MU (r) 

5’-CCTAATAAAAATAAATACCAA-

TATAA-3’ 

M2 (f) 

2 -268 

5’-ATTTTGGGTAAGGTCG-3’              

49 

180 

MU (r) 
5’-CCTAATAAAAATAAATACCAA-

TATAA-3’ 

U2 (f) 5’-GATTTTGGGTAAGGTTG-3’               

49 
MU (r) 

5’-CCTAATAAAAATAAATACCAA-

TATAA-3’ 

M3 (f) 

3 -603 

5’-TAGGTTTGAAAGATCGG-3’               

51 

140 

MU (r) 
5’-CCTAATAAAAATAAATACCAA-

TATAA-3’ 

U3 (f) 5’-GAGTAGGTTTGAAAGATTG-3’              

51 
MU (r) 

5’-CCTAATAAAAATAAATACCAA-

TATAA-3’ 
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ДНК от бисульфита с помощью спин-ко-

лонок с силикагелем показала более эф-

фективный результат по сравнению с об-

работкой спирт-глицерин. В результате 

количественной оценки ДНК до и после 

бисульфитной обработки было показано, 

что выход ДНК после обработки с очист-

кой с помощью спин-колонок составил 

0.95 мкг/мкл (концентрация ДНК до об-

работки – 1.19 мкг/мкл), а потери соста-

вили около 20%. Тогда как количество 

ДНК после обработки в случае очистки 

от бисульфита с помощью инкубации 

ДНК в смеси этанол-гликоген было 0.14 

мкг/мкл (потери порядка 88%). Инте-

ресно, что потери ДНК после обработки 

бисульфитом, предложенные ранее [7], 

составили 33%. Соответственно, моди-

фикация метода, предложенного Анохи-

ной Г.Б. с соавторами, позволяет сокра-

тить потери образца, что может положи-

тельно сказаться на результатах экспери-

мента. Кроме того, использование спин-

колонок с заряженным кремнеземом вме-

сто добавления последнего к образцу 

ДНК значительно сокращает время 

очистки. 

При последующем анализе постанов-

кой метил-специфичной ПЦР и визуали-

зации в 2% агарозном геле помощью 

трансиллюминатора SERVA BlueCube 

 
Рис. 2. Типичная электрофореграмма ДНК. М – маркеры длин ДНК, 1 – ДНК до обра-

ботки бисульфитом, 2 – ДНК после обработки бисульфитом с очисткой на спин-колонке, 

3 – ДНК после обработки бисульфитом с очисткой с помощью инкубации с гликогеном и 

этанолом 

Fig. 2. A typical DNA electrophoregram. M – markers of DNA lengths, 1 – DNA before bi-

sulfite treatment, 2 –DNA after bisulfite treatment with spin column purification, 3 – DNA after 

bisulfite treatment with purification by incubation with glycogen and ethanol 

 
Рис. 3. Электрофореграмма ампликонов МС-ПЦР гена pdhb: М - маркер, М1 –  ампли-

кон с праймерами М1; М2 – ампликон с праймерами М2; М3 – ампликон с праймерами 

М3; U1 –  ампликон с праймерами U1; U2 - ампликон с праймерами U2; U3 - ампликон с 

праймерами U3. 

Fig. 3. Electrophoregram of the MS-PCR amplicons of the pdhb gene: M – marker, M1 –  am-

plicon with M1 primers; M2 –  amplicon with M2 primers; M3 –  amplicon with M3 primers; 

U1 –  amplicon with U1 primers; U2 – amplicon with U2 primers; U3 –  amplicon with U3 primers. 
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300 (SERVA Electrophoresis GmbH, Гер-

мания) при λ-312 нм, нам удалось полу-

чить следующие продукты: 518, 180 и 140 

п.н. (рис 3). Полученные ПЦР-продукты 

соответствовали теоретически рассчи-

танным размерам.  

На основании полученных данных мы 

можем сделать вывод об эффективности 

данного метода очистки ДНК от бисуль-

фита натрия из тканей печени животных 

организмов, в частности, лабораторных 

крыс. 

Заключение 

В ходе исследования был модифици-

рован ранее разработанный метод 

очистки ДНК от бисульфита натрия [7], 

что позволило сократить время и повы-

сить выход целевого продукта. Также по-

казано, что данный метод очистки приго-

ден для дальнейшего исследования ме-

тильного статуса промотора генов пи-

руватдегидрогеназы из печени лабора-

торных крыс. 

Таким образом, использование спин-

колонок с диоксидом кремния в качестве 

сорбента способствует эффективной 

очистке молекул ДНК, выделенной из 

животных тканей, от бисульфита натрия 

и может быть использовано в качестве 

промежуточного этапа бисульфитной 

конверсии промоторов генов. 
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вестных финансовых конфликтов интере-
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Оценка некоторых структурных характеристик пленок 

с молекулярными отпечатками антибиотиков 
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3Ханойский фармацевтический университет, Ханой, Вьетнам 

 
Аннотация. С использованием метода сканирующей силовой микроскопии (ССМ) проведена оценка 

некоторых морфологических характеристик пленок молекулярно-импринтированных полимеров 

(МИП) с отпечатками цефуроксима натрия и цефазолина натрия. Морфоструктуры чаще всего форми-

руются под воздействием внутренних процессов, включая нековалентные взаимодействия между тем-

платами и функциональным мономером. Так для полиимидной пленки неимпринтированного поли-

мера (НП) характерен равномерный рельеф поверхности, в то время как для пленок МИП наблюдаются 

более значительные перепады высот. Таким образом, при синтезе МИП происходит изменение струк-

туры полиимида, приводящее к перераспределению пористости: уменьшается количество микропор, а 

количество мезо- и макропор увеличивается. Вероятно, на внутренних стенках мезо-, макропор и тре-

щин могут присутствовать микропоры, соответствующие структуре молекул шаблона. Перспективным 

является использование МИПов в сенсорных технологиях. В работе использовали двухэлектродные 

сенсоры полученные на полиимидной пленке методом термотрансфера с последующим химическим 

травлением. Синтез МИП проводили непосредственно на поверхности электродов амперометрических 

сенсоров. Как было установлено чувствительность сенсора с импринтированным полимером к цефу-

роксиму и цефазолину составляет 13.0 и 18.8 соответственно, тогда как для неимпринтированных по-

лимеров эти значения равны 3.0 и 5.0. Несмотря на то, что количество микропор в МИП меньше, чем в 

чистом полиимиде, чувствительность МИП-сенсоров значительно выше. Вероятно, молекулярные от-

печатки образуются преимущественно в микропорах. Поэтому использование МИПов в сенсорных си-

стемах делает их высокочувствительными к молекулам-шаблонам и позволяет использовать эти 

устройства для селективного определения веществ в жидких средах. 

Ключевые слова: цефазолин натрия, цефуроксим натрия, молекулярно-импринтированные полимеры. 

Для цитирования: Гам Фам Тхи, Нгок Фам Тхи Бик, Зяблов А.Н. Оценка некоторых структурных 

характеристик пленок с молекулярными отпечатками антибиотиков // Сорбционные и хроматографи-

ческие процессы. 2024. Т. 24, № 6. С. 1031-1035. https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2024.24/12590 
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Abstract. Using scanning force microscopy (SFM), we evaluated some morphological characteristics of mo-

lecularly imprinted polymer (MIP) films with imprints of sodium cefuroxime and sodium cefazolin. Morpho-

structures are most often formed under the influence of internal processes, including non-covalent interactions 

between templates and the functional monomer. Thus, a polyimide film of a non-imprinted polymer (NP) is 
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characterized by a uniform surface relief, while MIP films exhibit more significant height differences. Thus, 

during the synthesis of MIPs, the polyimide structure changes, leading to a redistribution of porosity: the num-

ber of micropores decreases, and the number of meso- and macropores increases. Probably, micropores corre-

sponding to the structure of template molecules may be present on the inner walls of meso-, macropores and 

cracks. The use of MIPs in sensor technologies is promising. In the work, two-electrode sensors obtained on a 

polyimide film by the method of thermal transfer with subsequent chemical etching were used. MIP synthesis 

was carried out directly on the surface of the electrodes of the amperometric sensors. As was found, the sensi-

tivity of the sensor with the imprinted polymer to cefuroxime and cefazoline is 13.0 and 18.8, respectively, 

while for non-imprinted polymers these values are 3.0 and 5.0. Despite the fact that the number of micropores 

in the MIP is less than in pure polyimide, the sensitivity of the MIP sensors is significantly higher. Probably, 

molecular imprints are formed mainly in the micropores. Therefore, the use of MIPs in sensor systems makes 

them highly sensitive to template molecules and allows using these devices for selective determination of sub-

stances in liquid media. 

Keywords: cefazolin sodium, cefuroxime sodium, molecularly imprinted polymers. 

For citation: Gam Pham Thi, Ngoc Pham Thi Bich, Zyablov A.N. Evaluation of some structural characteristics 

of films with molecular imprints of antibiotics. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2024. 24(6): 

1031-1035. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2024.24/12590 

 

Введение 

Концепция молекулярного имприн-

тинга имеет давнюю историю, начавшу-

юся в 1931 году, когда советский химик 

Поляков сообщил о необычных адсорб-

ционных свойствах частиц кремнезема, 

полученных в присутствии растворимых 

добавок. В 1949 году Диккей продолжил 

исследование молекулярного имприн-

тинга на силикагеле. В 1972 году Вульф и 

Клотц обнаружили, что молекулярное 

распоз-навание возможно благодаря ко-

валентному введению функциональных 

групп в импринтированную полость по-

лимеров [1]. В 1981 году Мосбах и Ашади 

предложили метод синтеза полимеров в 

основе которого лежат нековалентные 

взаимодействия между молекулами шаб-

лона и функциональными мономерами. В 

последующие десятилетия технология 

молекулярного импринтинга значительно 

развивалась и совершенствовалась.  

В настоящее время МИПы стали 

популярной технологией и находят 

широкое применение в различных 

областях благодаря своей низкой 

стоимости, простоте и легкости 

изготовления, устойчивости в различных 

средах, высокой специфичности и 

селективности, а также долгому сроку 

хранения [2]. МИП широко используются 

в катализе, доставке лекарств, 

разделительных технологиях, сенсорах, 

диагностике и визуализации [3]. 

Изучение свойств импринтированных 

полимеров является важной задачей, ре-

шение которой позволит оптимизи-ро-

вать их синтез и, в перспективе, даст воз-

можность создавать материалы с заранее 

заданными свойствами. Одним из этапов 

является исследование поверхности ма-

териалов, структуры, дефектов и др.  

Поэтому цель работы состояла в 

оценке морфоструктуры пленок поли-

меров формируемой в процессе синтеза и 

ее влияние на чувствительность МИП-

сенсоров. 

Экспериментальная часть 

Исследованные в работе полимеры 

были получены по методике, описанной в 

работах [4-7]. В качестве шаблонов ис-

пользовали антибиотики цефазолин 

натрия (Cn) и цефуроксим натрия (Cm). 

Также были получены пленки неимприн-

тированного (НП) полимера (полиимида) 

[5-7]. 

Поверхность пленок исследовали на 

приборе «Solver P47 PRO», (ЗАО «Нано-

технология-МДТ»). Обработку изобра-

жений проводили программой ФемтоС-

кан-001 [8]. 
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Для создания амперометрических сен-

соров использовали полиимидную  

пленку с покрытием из медной фольги. С 

помощью термотрансфера нанесли тра-

фарет сенсора и затем провели химиче-

ское травление. 

В работе использовали установку, со-

стоящую из амперометрического 

сенсора, модифицированного молекуляр-

ными отпечатками исследуемого в-

ещества, источника питания и вольтметра 

(рис.1). 

Измерения проводили при постоянном 

напряжении 4.0 В. Изменение тока фик-

сировали амперметром. I1, мА – ток, про-

текающий при нанесении на электроды 

сенсора 1 мкл холостой пробы (дистилли-

рованной воды). I2, мА – ток в системе 

при нанесении 1 мкл анализируемого рас-

твора. Разность значений тока (∆I, мА) 

вычисляли по уравнению: 

                I = I2 – I1                (1) 

Коэффициент чувствительности сен-

соров (S, мА.дм3/г) рассчитывали как от-

ношение разностного значения тока к 

концентрации определяемого компо-

нента (C, г/л) по формуле: 

          𝑆 =  
∆𝐼

𝐶
                         (2) 

Обсуждение результатов 

Как известно, морфоструктурой назы-

ваются формы рельефа, возникшие, как 

правило, в результате внутренних про-

цессов, в частности, нековалентных взаи-

модействий темплатов с функцио-наль-

ным мономером. 

Так пленка полиимида НП обладает 

однородным рельефом. Содержание пор 

радиусом до 10 нм составляет 81.07% 

(рис. 2, таблица).  

Рельеф поверхностей пленок МИПов 

имеет больший перепад высот (рис. 3), 

что связано с некоторыми эндогенными 

процессами, протекающими при синтезе 

импринтированных полимеров и, как 

 
Рис. 1. Установка для определения антибиотиков в жидкостях амперометрическим сенсором 

Fig. 1. Installation for determination of antibiotics in liquids using an amperometric sensor 
 

 
Рис. 2. ССМ-изображения пленки НП 

Fig. 2. SFM images of NP film  
 

Таблица. Количество пор в полиимидных пленках 

Table. Number of pores in polyimide films 

Поры r, нм НП, n, % МИП-Cn, n, % МИП-Cm, n, % 

микро- 1-10 81.07 72.09 50.45 

мезо- 10-25 16.57 22.29 32.59 

макро- 25-150 2.37 5.62 16.96 
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следствие, уменьшение количества мик-

ропор и увеличение количества мезо- и 

макропор (таблица).  

Следует отметить, что внутренние 

стенки трещин и пор имеющих размеры 

более 25 нм также могут иметь 

микрополости. Однако это является лишь 

предположением, поскольку данным 

методом микрополости внутри стенок 

трещин идентифицировать невозможно.  

Благодаря наличию пор, соответ-

ствующих молекулам шаблона, молеку-

лярно-импринтированные полимеры 

снискали к себе интерес исследователей. 

В частности, они используются в ка-

честве селективных покрытий сенсоров. 

В работе установлена корреляция 

между кличеством микропор и 

чувствительностью сенсоров к целевым 

молекулам (рис.4). Несмотря на то, что 

неимпринтированный полимер имеет 

большее количество микропор, чувстви-

тельность сенсора к антибиотикам 

низкая. 

При этом чувствительность сенсоров 

МИП-цефуроксим (МИП-Cm) и МИП-

цефазолин (МИП-Cn) равна 13.0 и 18.8 

соответственно. Это косвенно подтвер-

ждает, что отпечатки формируются 

преимущественно в микропорах. 

Заключение 

В работе установлено снижение коли-

чества микропор и увеличение количе-

ства мезо- и макропор МИП по сравне-

нию с НП. После удаления темп-латов на 

поверхности остаются полости. Молеку-

лярные отпечатки могут формироваться 

преимущественно в микропорах. Это 

объясняет, почему количество микропор 

в молекулярно импринтированных поли-

мерах меньше, чем в чистом полиимиде, 

но чувствительность МИП-сенсоров зна-

чительно выше, чем у НП-сенсоров. 

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. 
 

 
а                                                                                      б 

Рис. 3. ССМ-изображения пленок МИП-Cn (а) и МИП-Cm (б) 

Fig. 3. SFM images of MIP-Cn (a) and MIP-Cm (b) films 

 
Рис. 4. Содержание микропор (%) в пленках и чувствительность МИП-сенсоров 

Fig. 4. Comparison of pore number (%) and sensitivity in polymer films 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2024. Т. 24, № 6. С. 1031-1035. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2024. Vol. 24, No 6. pp. 1031-1035. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

1035  

Список литературы/References 

1. Merdas S.M. Molecular Imprinting: Fun-

damentals and Applications. University of Thi-

Qar Journal. 2021; 16(2): 19-51. 

https://doi.org/10.32792/utq/utj/vol16/2/2 

2. Gkika D.A., Tolkou A.K., Lambropoulou 

D.A., Bikiaris D.N., Kokkinos P., Kalavrouzio-

tis I.K., Kyzas G.Z. Application of molecularly 

imprinted polymers (MIPs) as environmental 

separation tools. RSC Applied Polymers. 2024; 

2: 127-148. 

https://doi.org/10.1039/D3LP00203A 

3. Dzhumadilov T.K., Yskak L.K., Tot-

khuskyzy B., Myrzakhmetova N.O., Suberlyak 

O.V. Synthesis of molecularly imprinted poly-

mers complementary to lanthanum and scan-

dium ions. Chemical Journal of Kazakhstan. 

2021; 1(73): 52-62. (In Russ.) 

https://doi.org/10.51580/2021-1/2710-1185.05 

4. Cao Nhat Linh, Zyablov A.N., Duvanova 

O.V., Selemenev V.F. Sorption of carboxylic ac-

ids by molecularly imprinted polymers. Izv. uni-

versities Chemistry and chem. technology. 2020; 

63(2): 71-76. (In Russ.) 

https://doi.org/10.6060/ivkkt.20206302.6071 

5. Vu Hoang Yen, Zyablov A.N. Determina-

tion of formaldehyde in industrial solutions us-

ing piezoelectric sensors. Analytics and control. 

2022; 26(2): 134-140. (In Russ.) 

https://doi.org/10.15826/analitika.2022.26.2.001 

6. Cao Nhat Linh, Duvanova O.V., Zyablov 

A.N., Nguyen Anh Tien. Application of pie-

zosensors based on molecularly imprinted poly-

imide for the determination of caffeine in tea. 

Chemistry of plant raw materials. 2021; 2: 173-

180. (In Russ.) https://doi.org/ 

10.14258/jcprm.2021028239 

7. Vu Hoang Yen, Zyablov A.N. Determina-

tion of potassium sorbate and sodium benzoate 

in soft drinks using piezosensors based on mo-

lecularly imprinted polymers // News of univer-

sities. Chemistry and chemical technology. 

2022; 65(10): 14-20. (In Russ.) 

https://doi.org/10.6060/ivkkt.20226510.6584 

8. Scanning Probe Microscopy Image Pro-

cessing Software «FemtoScan Online». M. Ad-

vanced Technologies Center. spm@nanos-

copy.org 

Информация об авторах / Information about the authors 

Фам Тхи Гам − аспирант кафедры аналитиче-

ской химии, Воронежский государственный уни-

верситет, Воронеж; Преподаватель фармацевтиче-

ского факультета, Ханойский университет биз-

неса и технологий, Вьетнам 

Pham Thi Gam – Postgraduate student, Depart-

ment of analytical chemistry, Voronezh State Univer-

sity, Voronezh; Lecturer, Faculty of Pharmacy, Hanoi 

University of Business and Technology, Vietnam, e-

mail: gampham@mail.ru 

Фам Тхи Бик Нгок – ассистент преподавателя 

фармацевтического факультета, Ханойский уни-

верситет бизнеса и технологий; Магистрант Ха-

нойского фармацевтического университета, Вьет-

нам 

Pham Thi Bich Ngoc – Teaching assistant, Faculty 

of Pharmacy, Hanoi University of Business and Tech-

nology; Master's student at Hanoi University of Phar-

macy, Vietnam, e-mail: bich-

ngoc0807200@gmail.com 

А.Н. Зяблов – д.х.н., профессор кафедры анали-

тической химии, Воронежский государственный 

университет, Воронеж, Россия 

A.N. Zyablov – Doctor of Chemistry, Professor, 

Department of analytical chemistry, Voronezh State 

University, Voronezh, Russian Federaation, e-mail: 

alex-n-z@yandex.ru 

 
Статья поступила в редакцию 10.09.2024; одобрена после рецензирования 27.11.2024;  

принята к публикации 04.12.2024. 

The article was submitted 10.09.2024; approved after reviewing 27.11.2024; 

accepted for publication 04.12.2024. 

https://doi.org/10.1039/D3LP00203A
mailto:spm@nanoscopy.org
mailto:spm@nanoscopy.org
mailto:gampham@mail.ru
mailto:bichngoc0807200@gmail.com
mailto:bichngoc0807200@gmail.com
about:blank


 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2024. Т. 24, № 6. С. 1036-1043. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2024. Vol. 24, No 6. pp. 1036-1043. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

© Рыбакова Е. В., Коломиец Л. Н., 2024 

 

1036 

 
ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ 

 

Научная статья 

doi: 10.17308/sorpchrom.2024.24/12591 

  

О Симпозиуме по хроматографии (в рамках XXII Менделеевского 

съезда, Федеральная территория Сириус), 08-10.10.2024 
 

Елена Вениаминовна Рыбакова✉, Людмила Николаевна Коломиец 

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт физической химии и электро-

химии им. А.Н. Фрумкина РАН, Москва, Россия, rybakova_elena@list.ru✉ 

 

Аннотация. Представлен отчет о проведении с 8 по 10 октября Симпозиума по хроматографии в рам-

ках XXII Менделеевского съезда, который состоялся с 7 по 11 октября на Федеральной территории 

«Сириус», в конференц- и лекционных залах Университета «Сириус». На Форум съехались участники 

со всех уголков России, крупнейшие специалисты химической отрасли, ученые-химики, инженеры, 

научная молодежь. В форуме приняли также участие иностранные ученые из около 40 стран. Было 

сделано 2 224 доклада, в съезде участвовали 1420 молодых ученых и студентов. Программа съезда 

включала, помимо пленарных сессий, 9 секций и 14 симпозиумов, а также деловую программу. На 

симпозиуме по хроматографии было представлено 49 устных и 29 постерных докладов. Доклады участ-

ников съезда по хроматографической тематике были в программах и других секций: 1 ключевой, 4 

приглашенных, 13 устных и более 50 постерных доклада, не считая докладов Симпозиума по хромато-

графии. Итого докладов, связанных с хроматографией – более 6.5% от всех докладов съезда! Приве-

денные данные являются доказательством междисциплинарности и огромных возможностей хромато-

графической науки для развития самых современных направлений химической мысли. 

Ключевые слова: хроника симпозиума, менделеевский съезд, хроматография. 

Для цитирования: Рыбакова Е.В., Коломиец Л.Н. О Симпозиуме по хроматографии (в рамках XXII 

Менделеевского съезда, Федеральная территория Сириус), 08-10.10.2024 // Сорбционные и хромато-
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About the Symposium on Chromatography (at the XXII Mendeleev Con-

gress, Sirius Federal Territory), 08-10.10.2024 
 

Rybakova E.V. ✉, Kolomiets L.N. 
Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry RAS (IPCE RAS), Moscow, Russian Federa-

tion, rybakova_elena@list.ru✉ 

 
Abstract. From October 7 to 11, on the Federal Territory "Sirius", in the conference and lecture halls of the 

University "Sirius" a grandiose holiday of Russian chemical science was held - the XXII Mendeleev Congress. 

The Forum brought together participants from all over Russia - from Kaliningrad to Sakhalin, the largest spe-

cialists in the chemical industry, chemical scientists, engineers, and scientific youth. The forum was also at-

tended by foreign scientists from about 40 countries. 2,224 reports were made - plenary, key, invited, oral and 

poster. It should be noted that 1420 young scientists and students participated in the congress. The congress 

program included, in addition to plenary sessions, 9 sections and 14 symposia, as well as a business program. 

The symposium on chromatography was held from 8 to 10 October and featured 49 oral presentations and 29 

poster presentations. The symposium was co-chaired by Corresponding Member of the Russian Academy of 

Sciences A.K. Buryak, R.H. Khamizov, O.A. Shpigun. Key speakers and invited speakers were leading chro-

matographers from key chromatographic science schools.  

Chromatographic presentations on Mendeleev Congress in total: 1 key, 4 invited, 13 oral and more than 50 

poster reports, in addition to reports at the Symposium on chromatography. Total chromatographic - more than 
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6.5% of all reports of the congress! These figures are a useful proof of the interdisciplinarity and enormous 

possibilities of chromatographic science for the development of the most modern areas of chemical thought. 

At the closing ceremony of the Congress, which was held in a solemn atmosphere, the key decisions of the 

Congress were announced by the scientific secretary of the Congress, vice-president of the Mendeleev Russian 

Chemical Society, Academician of the Russian Academy of Sciences Yu.G. Gorbunova. One of the main points 

in the Draft Decision of the Congress was the proposal to recreate the Ministry of Chemical Industry. To 

familiarize yourself with the decision of the Congress, collections of abstracts of reports (Symposium on chro-

matography in volume No. 4 of the collection), as well as to watch videos of plenary sessions, opening and 

closing ceremonies of the congress, you should go to the website of the XXII Mendeleev Congress: https://men-

deleevcongress.ru/. 

Keywords: symposium chronicle, Mendeleev congress, chromatography. 

For citation: Rybakova E.V., Kolomiets L.N. About the Symposium on Chromatography (at the XXII Men-

deleev Congress, Sirius Federal Territory), 08-10.10.2024. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 

2024. 24(6): 1036-1043. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2024.24/12591 

 

С 7 по 11 октября на Федеральной тер-

ритории «Сириус», в конференц- и лекци-

онных залах Университета «Сириус» со-

стоялся грандиозный праздник россий-

ской химической науки – XXII Менделе-

евский съезд. На Форум съехались участ-

ники со всех уголков России – от Кали-

нинграда до Сахалина, крупнейшие спе-

циалисты химической отрасли, ученые-

химики, инженеры, научная молодежь. В 

форуме приняли также участие иностран-

ные ученые из около 40 стран. Было сде-

лано 2 224 доклада – пленарных, ключе-

вых, приглашённых, устных и постер-

ных. Следует отметить, что в съезде 

участвовали 1420 молодых ученых и сту-

дентов. Программа съезда включала, по-

мимо пленарных сессий, 9 секций и 14 

симпозиумов, а также деловую про-

грамму с круглыми столами по актуаль-

ным темам взаимодействия науки и биз-

неса, пленумом РХО им. Д.И. Менделе-

ева и расширенным заседанием Научного 

совета химических обществ Междуна-

родной ассоциации. Расписание заседа-

ний было сделано так, что практически 

одновременно и параллельно проводи-

лись 23 специализированные конферен-

ции по всем актуальным направлениям 

развития химической науки, промышлен-

ности и образования. Считаем важным 

отметить, что наша отрасль химической 

науки – хроматография была отмечена 

оргкомитетом. А в программу Съезда 

Симпозиум по хроматографии был вклю-

чен по предложению академика Ю.А. Зо-

лотова. 

В этом году празднуется 190-летие со 

дня рождения Дмитрия Ивановича Мен-

делеева. Его портреты, его высказывания, 

его таблица – окружали участников 

съезда буквально на каждом шагу. Пре-

красно были оформлены интерьеры и 

экстерьеры здания Университета «Си-

риус», который стал местом проведения 

Съезда. Перед входом в университет па-

рил воздушный шар с портретами Менде-

леева – от молодого (в годы, когда он со-

здал знаменитую периодическую си-

стему) до Менделеева-мудреца, всемирно 

известного ученого. На здании универси-

тета над входом была установлена огром-

ная таблица элементов Д.И. Менделеева. 

В холлах перед конференц-залами были 

установлены стенды с цитатами из тру-

дов и высказываний Менделеева, напри-

мер: «Промышленность – это средство 

народного богатства, и наука, особенно 

химия, является ее движущей силой» 

(«Промышленность и наука», 1880) или 

«Без мощного химического производства 

ни одно государство не может быть ни 

богатым, ни крепким» («Заветные 

мысли» 1905 г.) Залы заседаний секций и 

симпозиумов были названы по фамилиям 

выдающихся ученых-химиков, предста-

вителей соответствующего направления 

исследований, например, зал Симпози-

ума по хроматографии был назван «Зал 

Цвета». Исключение составляли только 
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залы для Открытия и Закрытия съезда – 

«Зал Менделеев» и зал пленарных заседа-

ний промежуточных дней работы съезда 

– «Зал Атом». В одном из проходных хол-

лов «Сириуса» был установлен длинный 

красочный и информативный стенд с 

ключевыми докладчиками всех съездов 

от первого до двадцать первого. Нам 

было особенно приятно, что на стенде от-

мечен доклад М.С. Цвета на II Менделе-

евском съезде в Петербурге в 1911г. 

Съезд был пронизан историей великих 

открытий и достижений на фоне прово-

дившихся с 1907 года Менделеевских 

съездов по общей и прикладной химии. 

Церемония открытия съезда предстала 

перед участниками в виде великолепного 

шоу со спецэффектами – участников с 

экранов приветствовал «оживленный» с 

помощью искусственного интеллекта 

Менделеев, оживали фотографии участ-

ников первых съездов – была представ-

лена краткая история их проведения и те 

события в истории страны, на фоне кото-

рых они проводились. Видеоряд сопро-

вождали музыкальные вставки в испол-

нении профессиональных артистов – 

джаз-банды, виолончелиста, эстрадных 

вокалистов.  

С приветственным словом к участни-

кам Съезда обратился президент РАН 

академик Г.Я. Красников. Было также 

оглашено приветствие министра Мин-

обрнауки В.Н. Фалькова  

Открыл XXII Менделеевский съезд 

президент Русского химического обще-

ства им. Д.И. Менделеева академик РАН 

А.Ю. Цивадзе. 

Первая половина каждого рабочего 

дня съезда отводилась на пленарные засе-

дания, где участникам были представ-

лены интересные доклады ведущих рос-

сийских ученых и ряда зарубежных, как, 

например, пленарный доклад лауреата 

Нобелевской премии по химии за 2011 

год «за открытие квазикристаллов» изра-

ильского химика Дана Шехтмана, попу-

ляризатора химической науки в Израиле 

среди детей, начиная с детсадовского воз-

раста. Наиболее интересными, на наш 

взгляд, были следующие пленарные до-

клады: Ковальчука М.В. – Природоподо-

бие: новая эра развития человечества; 

Ананикова В.П. – Искусственный интел-

лект в химии; Калмыкова С.Н. – Химиче-

ские аспекты создания ядерной энерге-

тики нового поколения; Лысак В.И. – Со-

здание новых материалов энергией 

взрыва; Цивадзе А.Ю. – Прорывные хи-

мические технологии переработки редко-

металлического сырья; Алдошина С.М. – 

Критические технологии освоения мине-

рально-сырьевой базы Российской Феде-

рации: от прогноза и добычи руд к извле-

чению металлов и созданию высокотех-

нологичной продукции.  

С заключительным пленарным докла-

дом завершающего дня XXII Менделеев-

ского съезда по общей и прикладной хи-

мии выступил академик РАН Ю.А. Золо-

тов. В своем докладе «Менделеевские 

съезды: очерк истории» он рассказал, как 

зарождался форум, и напомнил о главной 

цели собрания — объединять химиков са-

мых разных областей, направлять их и 

вдохновлять на новые научные сверше-

ния. «Менделеевские съезды на протяже-

нии многих десятилетий были суще-

ственно важным событием для химиков 

нашей страны. Прежде всего, они были 

смотром достижений научной химии и 

влияли на направления научных работ, 

корректируя деяния участников съезда, 

направляя и вдохновляя их. Служили тем 

местом, где встречаются химики, работа-

ющие в разных областях — химики-ис-

следователи и промышленные химики со 

смежниками, работающими в других об-

ластях науки». В заключение своего до-

клада академик Ю.А. Золотов осветил 

проблемы, над которыми следует поду-

мать на будущее, например: «создать По-

ложение о Менделеевских съездах (по-

стоянный комитет, принципы выбора ме-

ста и времени съезда и т.п.)». 
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Симпозиум по хроматографии прохо-

дил с 8 по 10 октября, на нем было пред-

ставлено 49 устных и 29 постерных до-

кладов. Всего зарегистрированных участ-

ников симпозиума (очных и заочных) 

было около 100, однако доклады участни-

ков съезда по хроматографической тема-

тике были в программах и других секций, 

ежедневно на заседаниях был аншлаг. 

Сопредседателями симпозиума высту-

пили член-корреспонденты РАН А.К. Бу-

ряк, Р.Х. Хамизов, О.А. Шпигун. Работа 

над программой симпозиума заняла 

около 7 месяцев. В качестве ключевых и 

приглашенных докладчиков выступили 

ведущие специалисты в области хромато-

графии из ключевых научных школ по 

хроматографии со всей страны. В каче-

стве пленарного докладчика Съезда пла-

нировался д.х.н., профессор Инсбрук-

ского университета (Австрия) Йохим 

Вайс, но, к сожалению, он не смог приехать. 

Симпозиум открыл ключевой доклад 

О.А. Шпигуна «Российская хроматогра-

фия и ее перспективы». Уделив должное 

внимание ключевым событиям истории 

отечественной хроматографии, автор со-

средоточил внимание слушателей на те-

кущем состоянии и перспективах разви-

тия. Фактически доклад был отчетом о 

деятельности Объединенной комиссии 

по хроматографии (ОКХ) Научных сове-

тов РАН по аналитической и физической 

химии и текущих планах ее работы. До-

кладчик выделил следующие перспек-

тивы развития ОКХ: Воссоздание науч-

ной специальности «хроматография и 

хроматографические приборы»; Созда-

ние специализированных кафедр в вузах; 

Обновление учебно-научной литературы; 

Создание и координация существующих 

центров дополнительного профессио-

нального образования; Возобновление 

работы «зимних школ» для молодежи; 

Проекты разработки и производства спе-

циализированных приборов для учебных 

целей (практикумов вузов) и призвал чле-

нов ОКХ и всех заинтересованных специ-

алистов принять активное участие в реа-

лизации намеченных планов. К примеру, 

в вопросе увековечения памяти М.С. 

Цвета необходима самая широкая под-

держка хроматографического сообще-

ства– учреждение Золотой медали РАН, 

сбор средств на сооружение памятника 

М.С. Цвету в г. Воронеже, другие во-

просы (улица Михаила Цвета в Москве и 

Воронеже (или Санкт-Петербурге), 

научно-популярная литература о М.С. 

Цвете и т.п.). В будущем году запланиро-

ваны следующие мероприятия: «Форум 

производителей хроматографического 

оборудования», Симпозиум по ионной 

хроматографии в честь 50-летия со дня 

открытия. (Москва); Симпозиум по хро-

матографии в рамках III Конференции 

«Физико-химические методы в междис-

циплинарных экологических исследова-

ниях» (Севастополь). 

В качестве приглашенных докладчи-

ков в первый день выступили: д.х.н. П.Н. 

Нестеренко с докладом «Хроматографи-

ческие методы разделения изотополо-

гов», посвященном разработкам новых 

подходов разделения и выделения мече-

ных изотопами водорода соединений ме-

тодом ВЭЖХ на различных адсорбентах, 

и возможности использования новых 

микропористых алюмосиликатных сор-

бентов (цеолитов), а также металлоргани-

ческих каркасов; д.х.н. А.Н. Ставриа-

ниди, с докладом «Машинное обучение 

для моделирования параметров удержи-

вания фармацевтических соединений в 

условиях обращенно-фазовой и гидро-

фильной хроматографии», который был 

посвящен актуальному вопросу предска-

зания времен удерживания с примене-

нием нейронных сетей. 

Заседание второго дня симпозиума по 

программе должно было начаться видео-

записью доклада «Ионная хроматогра-

фия – прошлое, настоящее и будущее» 

д.х.н. Йохима Вайса. Тезисы его доклада 

опубликованы в сборнике. С докладом 

«Промышленная хроматография в пере-

работке кислых техногенных растворов» 
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выступил Р.Х. Хамизов, в котором пред-

ставил результаты лабораторных и пи-

лотных испытаний модифицированного 

AR-метода на примере очистки промыш-

ленной экстракционной фосфорной кис-

лоты (ПЭФК) c помощью фронтальной 

хроматографии с целью получения чи-

стой фосфорной кислоты для дальней-

шего производства из нее быстрораство-

римых фосфорных удобрений и одновре-

менного выделения редкоземельных эле-

ментов из ПЭФК.  

Приглашенные доклады были сде-

ланы: д.т.н. И.А. Платоновым «Микро-

флюидные аналитические системы в ана-

лизе газовых сред», в котором докладчик 

отразил современные разработки в ключе 

тенденции развития современного прибо-

ростроения - миниатюризации аналити-

ческой аппаратуры с целью проведения 

конкретных видов анализа. В докладе 

были представлены возможности внедре-

ния разработанных портативных анали-

тических систем в жизненно важных об-

ластях медицины, производства и кон-

троля качества продуктов питания, фар-

мацевтике, экологии и др.; д.х.н. И.Г. Зен-

кевичем, посвящённый особенностям га-

зохроматографического анализа терми-

чески нестабильных соединений на при-

мере продуктов свободнорадикального 

хлорирования углеводородов; д.м.н. Н.В. 

Белобородовой, доклад был посвящён 

роли хромато-масс-спектрометрического 

мониторинга в разработке и внедрении 

передовых технологий в реаниматологии. 

Докладчик особо отметила, что для объ-

ективной оценки эффективности тех или 

иных жизнеспасающих лечебных техно-

логий или новых лекарственных препара-

тов на первое место выходит мониторинг 

диагностически значимых метаболитов 

на основе методов ГХ-МС и/или ВЭЖХ-

МС. 

В третий завершающий работу симпо-

зиума день был представлен ключевой 

доклад д.х.н. А.А. Карцовой «Новые под-

ходы к хиральному капиллярному элек-

трофорезу», в котором показаны новые 

перспективы при использовании мульти-

слойных покрытий стенок кварцевого ка-

пилляра, в частности, хиральных поли-

электролитных мультислойных покры-

тий. Сочетание в одном аналитическом 

цикле онлайн концентрирования с введе-

нием в молекулы определяемых аналитов 

хромофорных групп (т.н. внутрикапил-

лярная химическая дериватизация), КЭ 

успешно зарекомендовал себя для экс-

прессного энантиоселективного анализа 

метаболитов в биологических образцах. 

В качестве приглашенных докладчи-

ков выступили: д.х.н. В.В. Милютин с до-

кладом «Сорбционные и хроматографи-

ческие методы выделения и разделения 

радиоактивных элементов и очистки 

жидких радиоактивных отходов», в кото-

ром отметил, что жидкие радиоактивные 

отходы (ЖРО) низкого и среднего уровня 

активности представляют высокую эко-

логическую опасность. На основании 

изучения сорбционно-селективных ха-

рактеристик широкого круга сорбцион-

ных материалов разработаны технологии 

переработки ЖРО различных предприя-

тий атомной отрасли; д.х.н. С. М. Старо-

веров с докладом «Отечественные сор-

бенты и колонки для аналитической и 

промышленной хроматографии» о сов-

местных разработках АО «БиоХимМак 

СТ» и лаборатории хроматографии МГУ. 

Докладчик показал, что разработанные 

компанией технологии разделения и 

очистки, а также аналитические и препа-

ративные колонки для ВЭЖХ использу-

ются как в научных исследованиях, так и 

в нормативном анализе: фармацевтиче-

ское производство, экологический мони-

торинг, контроль безопасности и подлин-

ности продуктов питания и кормов; д.х.н. 

С.Н. Яшкин с докладом «Структурная се-

лективность в газо-адсорбционной хро-

матографии: Достижения и перспек-

тивы», в котором систематизированы и 

обобщены данные по структурной селек-

тивности большого числа применяемых в 

современной газо-адсорбционной хрома-
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тографии адсорбентов. Выполнен крити-

ческий анализ понятия селективность ад-

сорбентов. Анализ большого массива 

ГАХ-данных на различных сорбентах 

позволяет говорить о структурной, энер-

гетической, размерной и др. видах селек-

тивности; д.х.н. В.Ю. Гуськов с докладом 

«Применение материалов с супрамолеку-

лярной хиральностью в адсорбции и хро-

матографии», в котором отметил, что в 

качестве материалов, обладающих супра-

молекулярной хиральностью, могут слу-

жить непористые энантиоморфные кри-

сталлы (кварца, ретгерсита, цитозина и 

пр.), цеолитоподобные пористые струк-

туры, а также различные MOFы. Разрабо-

танные адсорбенты были применены для 

разделения оптических изомеров в усло-

виях как газовой, так и жидкостной хро-

матографии. В условиях нф-ВЭЖХ 

успешно проведён анализ энантиомер-

ного состава ряда продуктов тонкого ор-

ганического синтеза. 

Особо следует отметить ряд устных 

докладов, вызвавших большой интерес у 

участников, например, доклад д.б.н. И.В. 

Красильникова о роли хроматографии в 

разработке технологии современных вак-

цин, где было показано, что хроматогра-

фия сыграла ключевую роль при разра-

ботке вакцин от Ковид19 и гриппа. А 

также доклад к.х.н. Л.Д. Аснина «Теоре-

тические основы и особенности примене-

ния уравнения Вант-Гоффа в хроматогра-

фии», в котором были показаны различ-

ные источники ошибок при определении 

термодинамических характеристик ад-

сорбции и способы их устранения. О важ-

ной роли хроматографических методов в 

аналитическом контроле процессов 

нефтепереработки рассказала д.т.н. И.И. 

Занозина. Об актуальности использова-

ния атмосферного воздуха в качестве 

газа-носителя в полевой работе на экс-

прессных газовых хроматографах (ГХ) 

при обнаружениях взрывчатых веществ 

(ВВ) доложил д.х.н. В.М. Грузнов. Широ-

кую дискуссию вызвал доклад Е.В. Рыба-

ковой «К вопросу о терминологии в хро-

матографии. Определение ионной хрома-

тографии», в котором было представлено 

обоснование пересмотра ряда устарев-

ших формулировок и введение формули-

ровок для некоторых разновидностей 

хроматографического разделения, пока 

не имеющих определения. 

С последними разработками высту-

пили наши производители хроматогра-

фического оборудования – участники 

Съезда: А.В. Севко «Разработка совре-

менных оптических детекторов для жид-

костной хроматографии» (ИП Севко 

А.В.) и А.Р. Губаль «Разработка семей-

ства времяпролетных масс-детекторов 

для газовой, жидкостной хроматографии 

и капиллярного электрофореза» (ООО 

«Люмэкс»). Каждый доклад сопровож-

дала живая дискуссия, задавались острые 

вопросы докладчикам, звучали советы и 

пожелания молодым ученым.  

Отметим также, что доклады, связан-

ные с хроматографической тематикой 

прозвучали на Секции 6 (Аналитическая 

химия): приглашенные доклады «Совре-

менное состояние спортивной метаболо-

мики» (ХМС), Вирюс Э.Д., «Экспресс-

ные тест-системы: новые подходы для 

выявления низко-и высокомолекулярных 

соединений» (Имуно-хроматографиче-

ские методы), Дзантиев Б.Б., «Биомони-

торинг воздействия летучих ароматиче-

ских углеводородов на человека мето-

дами хромато-масс-спектрометрии» 

(ХМС), Савельева Е.И., устные доклады 

«Получение метаболических профилей 

биологически активных веществ в при-

родных объектах методами хроматогра-

фии и капиллярного электрофореза с уча-

стием ионных жидкостей», Бессонова 

Е.А. «Подходы к созданию многофунк-

циональных неподвижных фаз для жид-

костной хроматографии на основе поли-

мерных матриц» (ИХ), Горбовская А.В., 

«Сорбенты специфичные к зеараленону, 

на основе кремнезема, модифицирован-

ного полимерами с молекулярными отпе-
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чатками», Бурмистрова Н.А., «Экстрак-

ционно-хроматографическое определе-

ние алкилированных дифениламинов в 

моторных маслах» (ГХМС), Громыко 

С.Н., «Проточное выделение и концен-

трирование микропластика из пресных и 

морских вод с использованием систем 

«вода-масло»» (ПТХ), Ермолин М.С., 

«Адаптация масс-спектрометрического 

источника ионов с низкой газовой нагруз-

кой для соединения с поликапиллярными 

колонками» (ГХ), Кудрявцев А.С., «Уль-

трачувствительные экспрессные методы 

регистрации токсинов в продуктах пита-

ния и маркеров кардиозаболеваний в 

слюне» (Имунохроматография), Никитин 

П.И., «Структурно-аналитические иссле-

дования с помощью масс-спектрометрии 

отрицательных ионов резонансного за-

хвата электронов» (ГХМС), Терентьев 

А.Г., «Сложности интерпретации резуль-

татов исследования высокогликозилиро-

ванных белков» (ВЭХЖ, КЭ), Чувашов 

А.А., «Применение пьезосенсоров с по-

ликомпозитными покрытиями для 

оценки микробиологической безопасно-

сти молока» (ГХ), Шуба А.А., «Новый ка-

тионный модификатор электрофоретиче-

ских систем на основе полимера с хираль-

ной меткой» (КЭ), Адамова А.А., «Разде-

ление и концентрирование биологически 

активных соединений методом капилляр-

ного электрофореза с использованием 

модификаторов на основе имидазолие-

вого катиона» (КЭ), Андросова А.В., и 42 

постерных доклада; на Секции 4 (Ре-

сурсoсбережение, экологическая без-

опасность и химико-технологические 

процессы в экономике замкнутого цикла) 

ключевой доклад «Методология хро-

мато-масс-спектрометрической диагно-

стики показателей энергоресурсоэффек-

тивности и экологической безопасности 

химических технологий», чл.корр. РАН 

Буряк А.К., устные доклады: «Инжини-

ринг водородно-воздушных топливных 

элементов для экологически безопасных 

транспортных средств», Фазуллин Д.Д., 

«Фракционирование биомассы бурых во-

дорослей с использованием алкилимида-

золиевых ионных жидкостей», Белесов 

А.В., «Сорбция растворенных нефтепро-

дуктов углеродсодержащими материа-

лами из растительного сырья», Ковехова 

А.В., «Кавитационное воздействие на 

гидробионты», Степнова А.Ф., «Приме-

нение мезопористых полимерных сор-

бентов на основе дивинилбензола и 4-ви-

нилбезилхлорида для разделения углево-

дородов», Зарубин Д.М., на Симпозиуме 

«Освоение минерально-сырьевой базы 

для технологического суверенитета Рос-

сии» прозвучал приглашенный доклад 

«Ресурсосберегающий метод извлечения 

лития из рудных материалов и жидких 

сред» чл.-корр. РАН Хамизова Р.Х., на 

Российско-китайском симпозиуме по се-

лективным технологиям разделения 

близких по свойствам веществ»  - «Моле-

кулярно импринтированные полимерные 

сорбенты для препаративного извлечения 

низкомолекулярных биологически актив-

ных веществ», Гаркушина И.С. и др. уст-

ные и постерные доклады по хроматогра-

фической тематике на секциях Съезда - 

всего 1 ключевой, 4 приглашенных, 13 

устных и более 50 постерных, помимо до-

кладов на Симпозиуме по хроматогра-

фии. Данные цифры – нелишнее доказа-

тельство междисциплинарности и огром-

ных возможностей хроматографической 

науки для развития самых современных 

направлений химической мысли. 

На церемонии закрытия Съезда, кото-

рая проходила в торжественной обста-

новке в зале «Менделеев», ключевые ре-

шения съезда огласила ученый секретарь 

Съезда, вице-президент РХО имени Мен-

делеева академик РАН Ю.Г. Горбунова.  

От участников нашего симпозиума 

было подано 2 предложения в текст Ре-

шения, и что особенно радует, одно из 

предложений в несколько обобщенном 

виде вошло в окончательный текст Реше-

ния (п.4). 

Предложения от Симпозиума по хро-

матографии в Решение Съезда: 
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- Обратиться в Министерство науки и 

образования о включении в программу по 

приборостроению разработку приборов 

для хроматографии с масс-спектромет-

рией высокого разрешения. 

- Обратиться в Министерство про-

мышленности об организации площадки 

(технопарка) для опытных производств 

для отработки и масштабирования лабо-

раторных технологий на основе хромато-

графии и сорбционных процессов. 

Одним из главных пунктов в Проекте 

решения Съезда было предложение вос-

создать Министерство химической про-

мышленности. Предложение было встре-

чено участниками бурными аплодисмен-

тами, предложение также поддержал ака-

демик РАН Габибов А.Г. с добавкой – ми-

нистерство химической и микробиологи-

ческой промышленности, а также акаде-

мик-секретарь ОХНМ РАН Егоров М.П.– 

«если не будет такого государственного 

органа – у нас ничего не получится». 

Как отметил в своем докладе академик 

Золотов Ю.А.,  – «Менделеевские съезды 

– это ещё и праздничный фестиваль хи-

миков» – и нынешний съезд лучшее тому 

подтверждение.  

Для ознакомления с решением Съезда, 

сборниками тезисов докладов (Симпо-

зиум по хроматографии в томе №4 сбор-

ника), а также чтобы посмотреть видеоза-

писи пленарных заседаний, церемоний 

открытия и закрытия съезда, следует 

зайти на сайт XXII Менделеевского 

Съезда: https://mendeleevcongress.ru/. 

Можно также посмотреть репортаж на 

1 Канале от 7 октября 2024, 21:47, в кото-

ром А.В. Севко демонстрирует отече-

ственный ВЭЖХ хроматограф «Скороход». 

Менделеевский съезд в «Сириусе»: 

большой разговор о химии и вызовах со-

временной науки URL: 

https://www.1tv.ru/n/488649. 
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ПРЕДСТАВЛЯЕМ ПРОДУКЦИЮ:
Biotage AB (Швеция) – пробоподготовка, органический и пептидный синтез
Chromacon (Швейцария) – препаративные системы для непрерывной хроматографии
Knauer GmbH (Германия) – препаративная и аналитическая хроматография
Nouryon (Швеция) – сорбенты и колонки для хроматографии
A.I.T.France (Франция) – оборудование для безопасной работы с растворителями

ПРОИЗВОДИМ:
сорбенты для хроматографии
концентрирующие патроны «Диапак»
аналитические ВЭЖХ-колонки «Диасфер» и «Наутилус» 
аналитические комплекты для экологического анализа
и контроля подлинности и безопасности продуктов питания и кормов
препаративные колонны динамического аксиального сжатия AXIOMA
диаметром 100 и 200 мм для очистки субстанций методом ВЭЖХ
стеклянные колонки аксиального сжатия диаметром от 24 до 450 мм, объемом до 50 л
автоматизированные хроматографические комплексы низкого давления
AXIOMA для очистки субстанций с потоками элюента до 1 литра в минуту

Увеличьте производительность пептидного и 
органического синтеза, используя микроволновые 
реакторы Initiator+. Для быстрой очистки получен-
ных соединений используйте флеш-хроматографы 
Select. Высокоскоростные упариватели позволят 
вам получить готовое вещество из раствора за счи-
танные минуты.Быстрота получения результатов, 
удобство работы и надежность оборудования – 
девиз компании Biotage.

Компания Chromacon с препаративной хро-
матографической системой Contichrom не имеет 
аналогов в мире. Она позволяет в непрерывном 
режиме MCSGP нарабатывать высокоочищенные 
субстанции, а в режиме N-Rich – примеси с про-
изводительностью и качеством, не достижимыми 
традиционными методами.

Препаративные хроматографические системы 
AZURA позволяют на одном приборе и разраба-
тывать, и масштабировать метод очистки за счет 
широкого диапазона скоростей потока и разноо-
бразия используемых модулей в блоках Assistant.

Автоматизированное оборудование Biotage 
для подготовки проб позволит сделать рутинную 
работу легкой и займет совсем немного времени, 
а хроматографические сорбенты и ВЭЖХ-колонки 
Kromasil (Nouryon) незаменимы, если важна мак-
симальная воспроизводимость от партии к партии 
как в контроле фармацевтических препаратов, так 
и в технологиях очистки.

Простое оборудование A.I.T.France обеспечит 
безопасную работу Вашего персонала с элюентами, 
содержащими токсические компоненты и раство-
рители.

К нам обращаются фармацевтические компании и другие организации для разработки технологий 
очистки субстанций «под ключ» и наработки стандартных образцов или примесей субстанций, 
когда это сложно или невыгодно делать на собственном производстве. Мы изучаем и сравниваем 
существующие методы очистки, опираясь на 30-летний опыт работы, добиваемся целевых показателей, 
масштабируем результаты, подбираем оборудование и расходные материалы, обучаем персонал заказ-
чика. Не занимаемся технологиями очистки в нормально-фазовом режиме с применением органических 
растворителей в качестве элюентов.

Рассматриваем работы как по выделению и очистке небольших количеств субстанций или при-
месей, так и технологии очистки промышленного масштаба. Внедрим технологию на вашем произ-
водстве, используя современные непрерывные технологии очистки и колонки большого диаметра, 
увеличим производительность, снизим риск ошибок, обеспечим устойчивость технологического 
процесса.

ХРОМАТОГРАФИЯ – ОБЛАСТЬ 
НАШЕЙ КОМПЕТЕНЦИИ
инновации, технологии, оборудование
и расходные материалы

РАЗРАБАТЫВАЕМ:
технологии очистки субстанций
методы выделения и очистки примесей
сорбенты для всех видов
жидкостной хроматографии
методы контроля безопасности
и подлинности продуктов
питания и кормов
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реакторы Initiator+. Для быстрой очистки получен-
ных соединений используйте флеш-хроматографы 
Select. Высокоскоростные упариватели позволят 
вам получить готовое вещество из раствора за счи-
танные минуты.Быстрота получения результатов, 
удобство работы и надежность оборудования – 
девиз компании Biotage.

Компания Chromacon с препаративной хро-
матографической системой Contichrom не имеет 
аналогов в мире. Она позволяет в непрерывном 
режиме MCSGP нарабатывать высокоочищенные 
субстанции, а в режиме N-Rich – примеси с про-
изводительностью и качеством, не достижимыми 
традиционными методами.

Препаративные хроматографические системы 
AZURA позволяют на одном приборе и разраба-
тывать, и масштабировать метод очистки за счет 
широкого диапазона скоростей потока и разноо-
бразия используемых модулей в блоках Assistant.

Автоматизированное оборудование Biotage 
для подготовки проб позволит сделать рутинную 
работу легкой и займет совсем немного времени, 
а хроматографические сорбенты и ВЭЖХ-колонки 
Kromasil (Nouryon) незаменимы, если важна мак-
симальная воспроизводимость от партии к партии 
как в контроле фармацевтических препаратов, так 
и в технологиях очистки.

Простое оборудование A.I.T.France обеспечит 
безопасную работу Вашего персонала с элюентами, 
содержащими токсические компоненты и раство-
рители.

К нам обращаются фармацевтические компании и другие организации для разработки технологий 
очистки субстанций «под ключ» и наработки стандартных образцов или примесей субстанций, 
когда это сложно или невыгодно делать на собственном производстве. Мы изучаем и сравниваем 
существующие методы очистки, опираясь на 30-летний опыт работы, добиваемся целевых показателей, 
масштабируем результаты, подбираем оборудование и расходные материалы, обучаем персонал заказ-
чика. Не занимаемся технологиями очистки в нормально-фазовом режиме с применением органических 
растворителей в качестве элюентов.

Рассматриваем работы как по выделению и очистке небольших количеств субстанций или при-
месей, так и технологии очистки промышленного масштаба. Внедрим технологию на вашем произ-
водстве, используя современные непрерывные технологии очистки и колонки большого диаметра, 
увеличим производительность, снизим риск ошибок, обеспечим устойчивость технологического 
процесса.

ХРОМАТОГРАФИЯ – ОБЛАСТЬ 
НАШЕЙ КОМПЕТЕНЦИИ
инновации, технологии, оборудование
и расходные материалы

РАЗРАБАТЫВАЕМ:
технологии очистки субстанций
методы выделения и очистки примесей
сорбенты для всех видов
жидкостной хроматографии
методы контроля безопасности
и подлинности продуктов
питания и кормов
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